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“ Estamos diante de um momento critico na historia da Terra, numa época em
que a humanidade deve escolher o seu futuro. A medida que o mundo torna-se
cada vez mais interdependente e fragil, o futuro enfrenta, ao mesmo tempo,
grandes perigos e grandes promessas. Para seguir adiante, devemos
reconhecer que, no meio da uma magnifica diversidade de culturas e formas de
vida, somos uma familia humana e uma comunidade terrestre com um destino
comum. Devemos somar forgas para gerar uma sociedade sustentavel global
baseada no respeito pela natureza, nos direitos humanos universais, na justica
econdémica e numa cultura da paz. Para chegar a este propdsito, é imperativo
que nos, os povos da Terra, declaremos nossa responsabilidade uns para com
0s outros, com a grande comunidade da vida, e com as futuras geragées(...)

(...) Que o nosso tempo seja lembrado pelo despertar de uma nova reveréncia
face a vida, pelo compromisso firme de alcancar a sustentabilidade, a
intensificagdo da luta pela justica e pela paz, e a alegre celebracdo da vida.”

(A Carta da Terra, 2004)
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RESUMO

Blendas de poliamida e polietileno sdo exemplos de misturas imisciveis e
incompativeis. Entretanto, a compatibilidade pode ser alcancada adicionando-se
compatibilizantes ou promovendo a mistura reativa. Neste projeto teve-se como
objetivo o preparo e a caracterizacao de blendas de poliamida-66 reciclada (rPA-
66) e diferentes polietilenos, incluindo materiais virgens e reciclados: 1) vPEBD -
polietileno de baixa densidade virgem, 2) vEMAA - poli(etileno-co-acido
metacrilico) virgem, 3) rPEBD - uma mistura reciclada contendo PEBD e EMMA, e
4) PEAI - uma mistura reciclada contendo PEBD, EMMA e aluminio particulado. As
blendas foram preparadas em extrusora dupla rosca e 0os corpos de prova, obtidos
por injecdo, foram caracterizados por analise dinamico-mecanica (DMA),
microscopia eletronica de varredura (SEM), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), andlise termogravimétrica (TG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), ensaios de solubilidade seletiva, indice de fluidez
(IF) e testes mecanicos de tracdo e de resisténcia ao impacto. Foi constatada a
formacdo de um copolimero de enxertia (PE-g-rPA66) gerado in situ durante o
processamento, o qual promoveu uma maior adesao interfacial para as blendas
rPA-66/VEMAA, rPA-66/rPEBD e rPA-66/PEAI em relagdo a blenda rPA-
66/VPEBD. A degradacdo prévia sofrida pelos polimeros reciclados (rPEBD e
PEAI) durante sua vida util e etapas de reciclagem, mostrou ser um fator
importante para a obtengdo do copolimero de enxertia. Em especial, o PEAI
apresenta a maior susceptibilidade a degradacao devido ao efeito catalitico das
particulas de aluminio, fator este que levou a maior formagao do copolimero PE-g-
rPA-66 em relacdo aos outros polietilenos. De maneira geral, as blendas
apresentaram resisténcia ao impacto e deformacao na ruptura superiores as da

poliamida e estabilidade térmica superior a do polietileno.
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ABSTRACT

BLENDS OF RECYCLED POLYAMIDE AND POLYETHYLENE RECOVERED
FROM MULTILAYER PACKING WASTE

Polyamide and polyethylene blends are examples of immiscible and incompatible
systems. However, the compatibility can be reached adding compatibilizer to the
system or promoting the reactive blending. The aim of this work was to prepare
and characterize blends of recycled polyamide-66 (rPA-66) with different grades of
polyethylenes, including virgin and recycled materials obtained from recovered
multilayer packaging: 1) vLDPE - virgin low density polyethylene, 2) vEMAA - virgin
ethylene-methacrylic acid copolymer (EMAA), 3) rLDPE - a recycled mixture of two
polymers: LDPE and EMAA and 4) PEAI - a mixture of three materials: LDPE,
EMAA and aluminum particles. The blends were prepared in a twin screw extruder
and characterized by dynamic-mechanical analysis (DMA), scanning electron
microscopy (SEM), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analysis (TGA), Fourier Transformed Infra Red Spectroscopy (FTIR), solubility
tests, melt flow index (MFI) and impact and tensile tests. The grafted copolymer
(PE-g-rPA66) was generated in situ during the processing. This copolymer
provided higher interfacial adhesion of rPA-66/EMAA, rPA-66/f[LDPE and rPA-
66/PEAI blends in comparison with the PA-66/vVLDPE blend. The previous
degradation suffered by the recycled polymers (r(LDPE and PEAI) in their useful life
and the recycling stages, as well their higher susceptibility to the thermal
degradation in the processing step, seems to be an important factor for obtaining
the grafted copolymer (PE-g-rPA66). The aluminum particles accelerated the
LDPE degradation and also improved the grafting copolymerization in comparison
with others polyethylenes. In general, the blends showed higher impact strength
and elongation at break that polyamide and higher thermal stability that

polyethylene.
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INTRODUCAO

O crescente aumento no consumo de materiais de vida Util curta,
principalmente de embalagens e descartdveis, aliado a falta de uma politica
nacional de gerenciamento do residuo sélido urbano no Brasil, € uma das
questdes ambientais mais preocupantes nos dias de hoje. O mercado de
embalagens cresce a cada ano e, em 2005 foi responsavel pela absorcao de 42%
do consumo total de termoplasticos. [1] As embalagens multicamadas, conhecidas
também como embalagens “longa vida”, sdo amplamente utilizadas para o
acondicionamento de alimentos, sendo que seu consumo triplicou entre 1995 e
2005. A presenca de diferentes materiais na composicao deste tipo de embalagem
- papel, polietiieno de baixa densidade (PEBD) e aluminio - dificulta a sua
reciclagem, devido a necessidade de separagcdo destes diferentes materiais. A
primeira etapa da reciclagem destas embalagens envolve a desagregacdo das
fibras de celulose reutilizadas em industrias de papel reciclado. A mistura residual,
composta de aluminio e polietileno de baixa densidade (nomeada neste trabalho
de PEAI), pode ser reciclada mecanicamente por meio de aglutinagao e extrusao
para a confeccdo de pecas injetadas. [2, 3] O potencial de utilizagdo do PEAI

ainda é pouco explorado e estéd limitado as aplicagées do PEBD reciclado.

Uma das formas de melhorar as propriedades do PEAI e,
conseqlentemente, agregar valor ao material reciclado é a combinagdo com
outros polimeros aumentando, assim, seu potencial de aplicagdo. Blendas de
poliamida e polietileno sdo uma alternativa interessante devido ao comportamento
complementar destes polimeros. As poliamidas apresentam excelentes
propriedades de barreira a hidrocarbonetos, alta resisténcia a tragdo, mas séo
sensiveis ao entalhe em ensaios de resisténcia ao impacto e apresentam baixa
estabilidade dimensional devido a alta absorcdo de agua. Ja os polietilenos,
apresentam uma alta resisténcia ao impacto, boa processabilidade, mas baixa
permeabilidade a solventes orgénicos e gases. [4] Entretanto, para o bom

desempenho destas blendas torna-se necessaria a compatibilizacdo do sistema.
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Copolimeros sdo usualmente empregados como compatibilizantes
em blendas poliméricas, os quais localizam-se preferencialmente na interface
entre os componentes da blenda. Como resultado, tem-se a redugdo da tensao
interfacial, melhoria na dispersdo da fase minoritaria, maior estabilidade
morfolégica e adesao entre as fases. [5] A utilizacdo de copolimeros de etileno e
acido metacrilico (EMAA) na compatibilizacdo de blendas de poliamida é bem
descrita na literatura. A eficiéncia da compatibilizacdo estd associada as
interacdes especificas entre os grupos funcionais presentes nos diferentes
polimeros e a reacao entre o grupo acido carboxilico presente no poli(etileno-co-

acido metacrilico) e o grupo amino terminal da poliamida. [6,7,8]

Para a fabricacdo de embalagens multicamadas € necessario o uso
de um compatibilizante para promover a adesdo entre as folhas de PEBD e
aluminio. Nas embalagens produzidas pela Tetra Pak, o compatibilizante utilizado
€ o poli(etileno-co-acido metacrilico) com propriedades reolédgicas parecidas com o
PEBD. [9] Assim, o residuo de PEAI proveniente da recuperagdo destas
embalagens, apresenta um agente compatibilizante em potencial para a mistura
com outros termoplasticos. O poli (etileno-co-acido metacrilico) mostrou-se
eficiente na compatibilizacdo de sistemas contendo poli(tereftalato de etileno)
(PET) e PEAI. [10]



1 Consumo e Reciclagem de Plasticos no Brasil

Em 2006, o consumo aparente nacional dos principais commodities
(PEBD, PEBDL, PEAD, PP, PS, PVC e EVA) subiu 8,8% em comparagdo com o
ano anterior, segundo o levantamento da Comissdo Setorial de Resinas
Termoplasticas (Coplast) da Associacéo Brasileira da Industria Quimica (Abiquim).
Neste mesmo ano, o consumo aparente foi de 4,1 milhées de toneladas, sendo
que o setor de embalagens € o maior mercado de termoplasticos, como é

demonstrado na Figura 1. [1, 11, 12]

Embalagens
Descartaveis
Componentes Técnicos
Construcao Civil
Agricola

Utilidades Domésticas
Calcados

Brinquedos

Laminados

Outros

Figura 1 — Segmentagdo do mercado de termoplasticos em 2005. [11]

As embalagens e o0s descartaveis (copos, pratos, talheres
descartaveis, etc), os quais sdo bens de vida util curta, perfazem um total de 53%
do total consumido. Utilizando os dados acima, ou seja, 0 consumo aparente de
2006 e o perfil de consumo de 2005, pode-se estimar que aproximadamente 2,2
milhdes de toneladas de resinas termoplasticas seriam anualmente descartadas
em aterros, lixdes, rios, etc; se ndo houvesse nenhum tipo de reciclagem e/ou

reutilizacdo dos materiais p6s-consumo.

No Brasil, a principal forma de reciclagem de plasticos é a reciclagem

mecanica, na qual o produto descartado passa por etapas de sele¢cao, moagem,
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lavagem, secagem, aglutinacao, reprocessamento e, finalmente, a transformagao
do polimero em produto acabado. Dentre as principais vantagens ambientais da
reciclagem estao: 1) economia de recursos naturais, 2) utilizacdo de menos
energia que a necessaria para a fabricacdo de produtos a partir da matéria prima
virgem, e 3) desvio de residuos de aterros, contribuindo para o aumento da vida
util dos mesmos, para a diminuicao dos custos de disposicdo e, de maneira geral,
com a melhoria da qualidade de vida de centros urbanos. [13, 14, 15]

A Tabela 1 apresenta a evolugdo da industria da reciclagem
mecanica de plasticos (IRMP) no Brasil.

Tabela 1 — Evolugao da industria de reciclagem de plasticos no Brasil. [16]

2003 2004 2005
Empresas recicladoras (n°) 492 510 512
(90% de reciclagem mecanica)
Capacidade instalada (ton) 1.055.582 | 1.236.477 | 1.281.706
Capacidade ociosa (%) 33,4 39,7 40,1

Quantidade de plastico descartado apés | 2.177.799 | 2.541.525 | 2.299.159
consumo (ton)

Reciclagem de plasticos (ton)
pos-consumo| 359.133 | 436.859 | 455.731

residuo industrial| 343.864 | 308.244 | 311.772

fotal| 702.997 | 745.103 | 767.503

Preco médio de venda (R$/ton) 1.749,11 | 1.986,82 | 2.117,23
Faturamento bruto (R$ mil) 1.229.616 |1.480.389 |1.624.983
indice de reciclagem pés-consumo (%) 16,5 17,2 19,8

Apesar da alta capacidade ociosa da IRMP, dois pontos importantes
devem ser ressaltados na Tabela 1: a valorizagdo do material reciclado, refletida
pelo aumento no preco médio de venda e o aumento no indice de reciclagem. O
indice de reciclagem (IR) é calculado dividindo-se a quantidade de plastico
reciclado pela quantidade de plastico descartado p6s-consumo. O IR do Brasil €
superior ao IR médio da Comunidade Européia (17,8%), na qual a Alemanha
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apresenta o maior indice (32,1 %). Apesar da boa colocacéo brasileira no ranking
de reciclagem mecanica, deve-se lembrar que muitos paises europeus investem

em outros tipos de reciclagem, tais como a quimica e a energética.

Infelizmente, a reciclagem de plasticos no Brasil é fortemente
impulsionada pela pobreza. A falta de uma Politica Nacional de residuos,
juntamente com o alto indice de desemprego, “disponibilizam” em torno de 500 mil
catadores informais, que sao responsaveis pelo fornecimento de, praticamente,
metade da matéria-prima consumida pela industria de reciclagem mecénica de
plasticos (IRMP) brasileira, visto que menos de 10% do municipios brasileiros
possuem sistema de coleta seletiva, e que aproximadamente 41% do residuo
plastico utilizado pela IRMP é proveniente de residuo industrial. [17, 18] Por outro
lado, a valorizagdo da resina reciclada e o aumento do IR no periodo de 2003 a
2005, sao fatos animadores que demonstram o crescimento do mercado
consumidor de material reciclado.

A Figura 2 apresenta um comparativo da participacao dos diferentes
polimeros no consumo total da IRMP do Brasil. O PET é lider na reciclagem de
polimeros no Brasil, provavelmente devido a facilidade de identificacédo e coleta
das garrafas. Ja o PEBD e o PEBDL, apesar de ocuparem o segundo lugar no
consumo da IRMP, apresentam baixos indices de reciclagem em comparacao ao
PET. Esses dois polimeros sd&o comumente utilizados em extrusdo de filmes
flexiveis para embalagens, principalmente para o acondicionamento de alimentos,
0 que causa a sua contaminagdo com matéria organica dificultando, assim, sua
identificacao e coleta.

As poliamidas, em geral, sdo aplicadas em bens de vida util longa,
sendo que a sua reciclagem é efetuada principalmente a partir de residuos
industriais. Segundo a Divisdo de Plasticos de Engenharia da RadiciGroup [19],
estima-se que aproximadamente 20% do consumo brasileiro de poliamidas 6 e 66
€ proveniente de material reciclado, perfazendo um total de 13.000 toneladas. O
principal mercado é o automobilistico que utiliza a poliamida reciclada em pecas
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para acabamento e pecas nao estruturais como calotas, tampas de motores,

diversas pecas de reposigao.

PET
PEBD/PELBD
PEAD

PP

PS

PVC

Outros Tipos

IR =39,3%
IR=13,2%

IR =16,6%

IR =8,2%

IR =4,7%

IR = 16,5%

IR = 4,0%

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Participacdo no consumo total da IRMP (%)

Figura 2 - Participagdo dos diferentes polimeros no consumo total da IRMP do
Brasil e o respectivo indice de reciclagem (IR). [17]

1.1 Reciclagem das Embalagens Multicamadas

As embalagens multicamadas, conhecidas também como
embalagens cartonadas ou “longa vida”, sdao amplamente utilizadas para o
acondicionamento de alimentos. A reciclagem destas embalagens é limitada
devido a presenca de diferentes materiais. A composicao média é: 75% de papel
duplex (fibra longa), 20% de polietileno de baixa densidade (PEBD) e 5% de
aluminio. [2] A estrutura basica de uma embalagem multicamadas é apresentada
na Figura 3. Em geral, o polimero utilizado nas camadas de aderéncia (camadas
3 e 5 apresentadas na Figura 3), € um copolimero de poli(etileno-co-acido
metacrilico), responsavel pela adesdo da camada de PEBD a folha de aluminio.
[9]



1 Polietileno - Protege contra a umidade exterior;
2 Papel - Estabilidade e resisténcia; i_
3 Polietileno - Camada de aderéncia; 2. N

4 Folha de aluminio - Barreira contra oxigénio e luz (protecéo
ao aromay;

5 Polietileno - Camada de aderéncia;

6 Polietileno - Protege o liquido.

Figura 3 — Estrutura basica de uma embalagem multicamadas. [20]

O consumo deste tipo de embalagem saltou de 3,3 bilhées de
embalagens em 1995 para 11 bilhdes em 2005. [21] Além do aumento no
consumo das embalagens multicamadas, o processo de produgdo destas
embalagens gera diferentes residuos sélidos, como polietileno, aluminio e papel.
Segundo o Relatério Sécio-Ambiental da Tetra Pak, [22] lider na produg¢ao destas
embalagens, o processo de fabricacdo gera 190 quilos de residuo de
polietileno/milhdo de embalagens produzidas.

Felizmente, o indice de reciclagem (IR) vem acompanhando o
crescimento no consumo deste tipo de embalagem. Em 2003 o IR era de 19,0%,
passando para 22,1% em 2004 e 23% em 2005, sendo que o Brasil € lider nas
Américas em volume de embalagens recicladas, perdendo apenas para Alemanha

e Espanha que apresentam IR de 65% e 30%, respectivamente. [23]

A primeira etapa da reciclagem destas embalagens envolve a
desagregacao das fibras usadas em industrias de papel reciclado e a mistura
residual composta de aluminio e polietileno de baixa densidade (nomeada neste
trabalho de PEAI) pode ser reciclada de trés formas: 1) incineragdo com
recuperagdo de energia; 2) pir6lise para recuperagcdo do aluminio na forma
metalica, e 3) mecanicamente através de aglutinacao e extrusao para a confecgao
de pecas injetadas. [3] A estas trés formas de reciclagem das embalagens
multicamadas, deve-se adicionar a mais recente tecnologia desenvolvida pela

parceria entre a Klabin, Tetra Pak, Alcoa, TSL Engenharia Ambiental e o Grupo de
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Plasma do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT) da Universidade de Sao
Paulo. A utilizagdo desta tecnologia permite a obtenc&o, a partir da mistura de
PEBD e aluminio, de parafina para utilizagdo na industria petroquimica e de
aluminio na forma de lingotes de alta pureza. [24]

2 Blendas Poliméricas

A mistura de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau
de reagdes quimicas entre os componentes, € chamada de blenda polimérica, ou,
simplesmente blenda. A grande atencdo dada as blendas poliméricas, tanto do
ponto de vista académico, quanto industrial/comercial, é devido a relativa
facilidade na obtencdo de materiais com propriedades desejadas, sem altos
investimentos aplicados no desenvolvimento de novas rotas sintéticas. Dessa
maneira, as blendas poliméricas sdo uma versatil solucdo tecnoldgica para se
obter materiais poliméricos com as mais diversas especificagdes a um custo
relativamente baixo por meio de combinagdes de polimeros com as propriedades
de interesse. [25, 26]

A primeira patente registrada de uma mistura polimérica, composta
por borracha natural (NR) e gutta percha data de 1846. J4, a primeira mistura de
polimeros sintéticos, poli(cloreto de vinila) e poli(acetato de vinila) (PVC/PVAc), foi
patenteada em 1928. [27] Nos dias de hoje, a pratica de misturar polimeros
tornou-se bastante usual, mas tanto o interesse académico como
industrial/comercial ainda € crescente, como pode ser observado na Figura 4, a
qual apresenta o crescimento do numero de publicacbes com o termo “polymer
blend” na base de dados de artigos cientificos Compendex® e na base de dados

de patentes Derwent Innovations Index.
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Figura 4 — Evolugao do numero de publicagdes em blendas poliméricas.

2.1 Miscibilidade e Compatibilidade

Miscibilidade

Tratando-se de uma mistura de macromoléculas, a miscibilidade de
blendas poliméricas (mistura a nivel molecular) € governada pela variacdo da

energia livre de Gibbs da mistura (AGn,):

AG, =AH,, - TAS,, Equagao 1

em que: T é a temperatura absoluta, AHn e ASy sdo a variagdo da entalpia e da
entropia de mistura, respectivamente. AGn, € afetada pela composi¢cdo e pela
temperatura do sistema. Assim, para que a miscibilidade ocorra, AGn, deve ser
menor que zero (AGm < 0) e satisfazer a condicao abaixo, a qual assegura a
estabilidade contra a segregacao de fases:

(828A¢(23m] >0 Equag&o 2
i /TP
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em que: ®1 é a fragdo volumétrica do componente i, T é a temperatura e P é a

pressao.

A termodinamica estatistica possibilita o calculo das contribui¢des da
entalpia e da entropia de mistura para a energia livre de Gibbs, utilizando um
modelo de rede tridimensional, no qual cada sitio € ocupado por um segmento de
cadeia do polimero. Segundo a teoria de Flory-Huggins, a variacao de entropia de

mistura (ASy,) dos polimeros 1 e 2 € dada por:

AS, = RT|(¢,/N,)Ing, +(¢,/N,)Ing,] Equagéo 3

em que: ¥, e @, sao as fracées volumétricas dos polimeros 1 € 2; N1 e N2 sdo os

nuameros de segmentos das cadeias dos polimeros 1 e 2, respectivamente.

O fator diferencial das blendas poliméricas em relacdo as outras
misturas € a alta massa molar de seus componentes. Quanto maior a cadeia
polimérica, maiores os valores dos parametros N1 e N2 na equacdo 3. Assim, a
contribuicdo de ASn, para AG, é muito pequena, visto que o termo -TAS, (na
equagao 1) tende a zero com o aumento da massa molar. Dessa maneira, a
entalpia de mistura (AHm) é o fator termodinamico limitante para a ocorréncia de
miscibilidade, raramente observada em sistemas poliméricos. [26, 28, 29]

A variacdo de entalpia de uma mistura polimero-polimero é dada
pela diferenca de energia quando séo estabelecidos contatos entre segmentos de
diferentes polimeros (contatos 12) em detrimento dos contatos dos segmentos do

mesmo polimero (11 ou 22). A variagdo da energia de interagéo (Ami2) é dada por:

Awnp = wrp — V(o + ) Equagao 4

em que mi2, W11 € M2 SA0 as energias de interacdo dos pares 12, 11 e 22,

respectivamente.

A variacdo de entalpia de mistura é dada por:
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AH_ = nzé¢,Aw,, Equagéo 5

em que: n € o numero total de sitios da rede e z é o numero de sitios vizinhos ao

segmento de cadeia em um reticulo.

Assim, quando as atragdes 11 e 22 sdo mais fortes que as 12, Awiz €
AHn sé@o positivos e a mistura é endotérmica. Quando as atragcbes 12 sao
energeticamente favoraveis, Ami2 € AH, s@o negativos e a mistura é exotérmica.

A equacéao 5 pode ser escrita da seguinte forma:

AH_ = RTy,,Ng, Equagéo 6

em que R € a constante dos gases e y12 € 0 parametro de interacdo de Flory-
Huggins e definido por:

Xip =2, | RT Equagéo 7

Dessa maneira, o parametro yi2 pode ser entendido como uma

medida da afinidade entre os polimeros. [4, 7]

Quando forcas de dispersao estdao envolvidas, os contatos 12 sao
considerados relativamente fracos, 12 € positivo e 0 processo de mistura é
acompanhado por um aumento de AH,. Como a entropia de misturas poliméricas
nao contribui significativamente para a energia livre de Gibbs da mistura (AGy), a
mistura ndo é favoravel. Por outro lado, quando ha interagdes especificas entre os
polimeros (ligagdes de hidrogénio, transferéncia de carga, etc), 12 € AH, podem

ser negativos e a mistura torna-se favoravel. [30, 31]

Compatibilidade

Miscibilidade e Compatibilidade sdao termos muito confundidos na
literatura. Como visto anteriormente, a miscibilidade é governada pelos aspectos
termodindmicos da mistura, ou seja, € uma caracteristica intrinseca do sistema.

Por outro lado, muitos sistemas poliméricos de interesse académico e comercial
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sao imisciveis, ou seja, apresentam mais de uma fase. Assim, a interface nestes
sistemas é de extrema importancia no comportamento final do material. O melhor
desempenho destas blendas pode ser conseguido pela reducdo da tensao
interfacial e pelo aumento da dispersdo e da adesao entre as fases; fatores estes,
que propiciam a estabilizagdo da morfologia. Assim, a compatibilidade € uma
caracteristica que pode ser obtida por meio da modificacdo do sistema para a
obtencédo das propriedades desejadas, ou seja, a compatibilidade é um aspecto
tecnolégico.

Em geral, a compatibilizagdo € feita pela introdugcdo de um
componente que atue como um “agente” interfacial entre as fases do sistema.
Este componente, chamado de compatibilizante, pode ser adicionado ao sistema
ou gerado in situ durante o processamento da blenda. Neste segundo método,
conhecido como compatibilizagdo reativa, mistura reativa ou processamento
reativo, os componentes da blenda s&o passiveis de reacdes quimicas no estado
fundido, obtendo-se um copolimero que apresenta diferentes segmentos de
cadeia, proveniente dos diferentes componentes da blenda. O agente
compatibilizante gerado localiza-se preferencialmente na regiao interfacial, e seu
papel € similar aos agentes emulsificantes de baixa massa molar utilizados em
sistemas liquidos imisciveis. [32] A Tabela 2 apresenta, de maneira geral, os
diferentes copolimeros obtidos durante o processamento de um polimero A e um

polimero B.

A interface em blendas poliméricas imisciveis é caracterizada por um
gradiente de concentragdo entre os dominios dos diferentes componentes. Assim,
pode-se designar esta regido interfacial como uma interfase, ou seja, uma terceira
fase com caracteristicas proprias que interferem drasticamente nas propriedades
finais do sistema. [25] A espessura da interfase depende das interacdes entre os
polimeros, da massa molar e da concentracao das fases . De maneira geral, esta
espessura estd em torno de 2 e 50 nm dependendo da afinidade entre as fases.
[33]
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Tabela 2 — Diferentes copolimeros obtidos a partir de reagdes entre o polimero A e
o polimero B. [34]

Reacao Quimica Tipo de Copolimero Obtido

- o Copolimeros em bloco ou aleatério:
Cisao e recombinacao de

cadeias AAAABBBB + AABBBBAAA + AABBAAABBB,
etc.
Entre grupo final de A com Copolimero em bloco:
grupo final de B AAAAABBBBB

Copolimero de enxertia: |
Entre grupo final de A com P B—AAAAAA
grupo lateral de B é—AAAAAA

I

Reacéo cruzada:

Entre grupos funcionais na Copolimero enxertado e/ou rede cruzada
cadeia principal ou no grupo
lateral; tanto no polimero A,

como no polimero B

Ligacdes idGnicas Copolimero enxertado e/ou ligagdes cruzadas

A resisténcia da interface é dada pelas interacdes intermoleculares
entre os componentes dos sistemas. A resisténcia adesiva das fases pode ser
obtida por meio de ligagdes quimicas ou interagdes intermoleculares. A energia de
uma ligagdo quimica esta em torno de 80 kcal-mol”, enquanto que a forca das
atragdes de van der Waals encontram-se em torno de 2,5 kcal -mol™. Assim,
dependendo da resisténcia desejada, a interface pode ser alterada utilizando-se
compatibilizantes com grupos funcionais passiveis de reagdes quimicas, ou que
apenas promovam a interacao entre as fases [28, 34].

2.2 Blendas de Poliamida (PA) e Polietileno (PE)

As poliamidas (PA), conhecidas também por nylon, formam uma
importante classe de termoplasticos de engenharia. A flexibilidade dos segmentos

da cadeia alifatica das regibes amorfas confere as poliamidas uma alta
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tenacidade. As poliamidas apresentam o grupamento amida (- © - NH-) espacados
regularmente, os quais sao responsaveis pela forte atracao intra e intermolecular,
gerando um alto grau de cristalinidade. Por outro lado, estes grupos sao
responsaveis pela absorcdo de agua caracteristica das poliamidas. A umidade
reduz a cristalinidade e a temperatura de transigcdo vitrea, juntamente com
praticamente todas as propriedades mecanicas, com excec¢ao da resisténcia ao
impacto. Entretanto, as poliamidas sé&o sensiveis ao entalhe em ensaios de
resisténcia ao impacto e apresentam baixa estabilidade dimensional devido a alta
absorcao de agua. [35] Ja o polietileno, apresenta uma boa processabilidade, alta
resisténcia ao impacto e, praticamente, ndo absorve agua. [36] Assim, as blendas
de poliamida e polietileno sado bastante interessantes, devido ao comportamento
complementar  destes  polimeros. Entretanto, estas blendas sao
termodinamicamente imisciveis € mecanicamente incompativeis, sendo que o
desempenho da blenda pode ser otimizado por meio da adicdo de um agente
compatibilizante que promova a interacao entre as fases. [37]

A utilizacdo de copolimeros de etileno e acido acrilico (EAA) ou
metacrilico (EMAA), na compatibilizacdo de blendas de poliamida e poliolefinas é
bem descrita na literatura, sendo que muitos destes copolimeros séo utilizados na
forma de ionémeros, os quais sao obtidos pela neutralizacao total ou parcial dos
grupos acidos com sais metdlicos. O uso de ion6meros introduz interagbes
especificas com a poliamida, as quais podem ser do tipo ligacées de hidrogénio,
ion-dipolo, acido-base ou de coordenacao. [38, 39]

Além das interacoes especificas, diversas rea¢des podem ocorrer no
estado fundido durante o processamento de polimeros que apresentam grupos
funcionais. A reacdo entre o grupo amino terminal da poliamida e o grupo acido
presente no poli(etileno-co-acido metacrilico) foi previamente proposta por
McKNIGHT e colaboradores. [40] Em um estudo utilizando blendas binarias de
poliamida e poli(etileno-co-acido metacrilico), os autores propuseram a formagao
de um copolimero de enxertia (PE-g-PA) entre as duas fases, como o resultado da

reacao de amidacdo que ocorre durante a mistura no estado fundido. WILLIS,
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FAVIS E LAVALLEE, [41] também observaram a ocorréncia desta reacéo entre a
poliamida-6 e um ionbmero de acido metacrilico, por meio da analise por FTIR da
banda de amida | (C=0 de amida). Dessa maneira, a reacao de amidacao (reacao
| apresentada na Figura 5) tem sido descrita na literatura como a principal rota
para a obtengdo de um copolimero entre poliolefinas funcionalizadas com a funcao
acido e a poliamida. Por outro lado, FILIPPI e colaboradores [42] relataram que o
copolimero PE-g-PA também pode ser produzido através reacdo de acidolise
(reacao Il apresentada na Figura 5). Entretanto, esta reacdo necessita de um
longo periodo de tempo para se completar e ndo é significativa na faixa de tempo
utilizada para o processamento da blenda.

Reacao I: Amidacao

O H

|
PE~COOH + H,NwPA = PE=~~C—N~PA + H,0

(PE-g-PA)

Reagéo Il: Aciddlise

P 7
PE~COOH + PA~~C—N~PA —— PE~C—N~PA + PA~COOH
(PE-g-PA)

Figura 5 - Reacbes de amidacao e aciddlise entre a poliamida e o grupo acido

carboxilico.

Na série de trabalhos publicados por WILLIS, FAVIS, CALDAS e
LAVALLEE, [41, 43, 44] foi estudado o efeito compatibilizante do ionémero
contendo 80% de etileno e 20% de uma mistura de &cido metacrilico e acrilato de
isobutila, em blendas com poliamida-6. As blendas PEAD/PA-6 10/90 e 90/10
foram preparadas em misturador interno de duas diferentes maneiras. Na primeira
delas, todos os componentes foram adicionados e misturados a 250°C e 50 rpm,
durante 5 minutos em atmosfera de nitrogénio. A adicao de 5% de ionémero foi
suficiente para diminuir o diametro da fase dispersa em, aproximadamente, 5
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vezes. As blendas também foram preparadas misturando-se primeiramente o
iondbmero com o componente da fase dispersa e, posteriormente, esta mistura foi
adicionada a matriz e misturada novamente. Utilizando este segundo
procedimento, foi observada uma reducédo de 15% no tamanho da fase dispersa,
quando esta era composta por PEAD, em comparagdao ao primeiro método de
mistura. Entretanto, quando a fase dispersa era composta de poliamida, observou-
se 0 aumento de 66% no diametro da fase dispersa. Os autores atribuiram este
efeito a preferéncia do iondbmero pela fase rica em poliamida e concluiram que o
tamanho final da fase dispersa € afetado mais significativamente pelo fenébmeno
interfacial, do que pelos efeitos reoldgicos, visto que as misturas apresentaram o
mesmo valor de torque.

2.2.1 Efeito da Degradacao de Poliolefinas na Compatibilizacao
de blendas com Poliamidas

Como foi mencionado anteriormente, a compatibilizagdo de blendas
de polietileno e poliamida pode ser obtida pela utilizacado de um copolimero como
terceiro componente da blenda. Este copolimero pode ser obtido pela insercéo de
grupos funcionais na cadeia do polietileno ou por meio do rearranjo entre
macroradicais gerados pela cisdo das cadeias poliméricas de ambos o0s
componentes. Neste segundo caso, sao descritos na literatura diferentes métodos
para a obtencdo do copolimero. Como exemplo, tem-se o trabalho de LI e
colaboradores, [45] que ao estudarem blendas de PA-6/PEAD, constataram que a
utilizacdo de uma extrusora adaptada a um sistema de oscilagdo ultra-sénica
induz a formacao in situ de um copolimero entre o polietileno e a poliamida, o qual
€ responsavel pela diminuicdo da tens&o interfacial entre os componentes da
blenda. Em um sistema polimérico semelhante ao citado anteriormente, KIM e
SEO [46] obtiveram uma reducdo de 80% no tamanho da fase dispersa em
blendas com polietileno como fase dispersa, e redugdo de 46% quando a
poliamida é a fase dispersa. Os autores atribuiram este efeito a redugéo da tensao
interfacial entre os componentes da blenda quando o polietileno previamente

irradiado com feixe de radiagao ionizante é adicionado a mistura.
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A utilizagdo de radiagao ultravioleta para a introdugcdo de grupos
contendo oxigénio, como C-O, C-OH e C=0 na estrutura do polietileno linear de
baixa densidade (PEBDL) foi empregada para promover a compatibilizacdo de
blendas com PA-66. [47, 48] A utilizacdo de 5% em massa do PEBDL irradiado
por 36 horas em blendas PA-66/PEBDL 80/20 causou um aumento de 19% na
resisténcia a tracao e triplicou a resisténcia ao impacto.

No caso da compatibilizagdo de blendas de polietileno e poliamida
por meio de grupos funcionais, hd& uma grande diversidade de polietilenos
funcionalizados que podem ser empregados. Por outro lado, alguns trabalhos
encontrados na literatura relatam que a compatibilizacdo destas blendas pode ser
conseguida por meio da reagdo e/ou interacdo entre os grupos funcionais da
poliamida e as carbonilas e/ou carboxilas provenientes da degradacdo do
polietileno. [49, 50]. La MANTIA e colaboradores tém apresentado uma série de
trabalhos nesta linha de pesquisa. Em um destes trabalhos, foi estudado o efeito
do polietileno reciclado em diferentes condicbes de processamento nas
propriedades mecanicas de blendas de PA/PE. Verificou-se, por meio de medidas
de turbidez em suspensdes em &cido férmico, que a quantidade de copolimero
enxertado (PE-g-PA) aumenta com o grau de termooxidagao do polietileno, com a
porcentagem de PA na blenda e com a intensidade de mistura; sendo que a
resisténcia a tracdo apresentou um aumento de 53% quando foi utilizada a
condicdo de mistura com maior tempo de residéncia. Finalmente, em outro
trabalho, o grupo de La MANTIA [51] utilizou PEBD previamente fotooxidado para
o preparo de blendas com PA-6. As propriedades das blendas com polietileno
fotooxidado foram superiores aquelas das blendas com polietileno virgem. O efeito
compatibilizante do PEAD p6s consumo em blendas com poliamida 6 também foi
observado por VALLIM e colaboradores. [52, 53] O mesmo nao foi observado por
REZENDE, [54, 55] ao utilizar polietileno reciclado em blendas com poliamida-6
com o intuito de obter fibras téxteis a partir de blendas com até 15% em massa de
polietileno. Apesar de nao haver diferencas significativas nas propriedades
mecanicas das blendas injetadas em relacdo aquelas obtidas com polietileno

virgem, a morfologia dos sistemas com polietileno reciclado apresentou maiores
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tamanhos da fase dispersa. Os autores atribuiram a falta de compatibilidade entre

as fases ao baixo grau de oxidagao do polietileno reciclado.

O processamento industrial de poliolefinas para confeccdo de
produtos finais, como extrusdo, injecdo, sopro, etc.; sao realizados em altas
temperaturas que, juntamente com o cisalhamento inerente a estes processos,
sao suficientes para causar a quebra de ligagées quimicas da cadeia polimérica.
Na maioria das vezes, estes processos sdo realizados na presenca de oxigénio
(ar), o qual acelera o processo de degradacdo. Os processos oxidativos de
polimeros ocorrem via mecanismo de radicais livres, cujo produto primario é um
hidroperdxido. Este se decompde em radicais livres, que iniciam as reagdes em
cadeia, sendo que este processo pode ser acelerado pela presenca de calor, luz e
por determinados ions metalicos que podem reagir com hidroperdxidos para
produzir radicais peroxilico e alcoxilico iniciadores de oxidagao. [56, 57] Segundo
STIVALA, [56] os diversos produtos de degradacao do polietileno apresentam o
grupo carbonila, sendo que a ordem decrescente de concentracdo destes
produtos s&o: cetona, éster, acido e aldeido. O mecanismo simplificado da
degradacao de polimeros (PH) na presenca de oxigénio é apresentado na Figura
6.

Para o PEBD, os carbonos terciarios presentes nas ramificagdes das
cadeias sao os sitios mais vulneraveis aos agentes de degradacao, incluindo o
oxigénio. Ja nas poliamidas, além da vulnerabilidade do grupo amida a hidrélise, o
carbono o, em relagdo ao atomo de nitrogénio, também é um ponto susceptivel a
degradacao. Assim, a formagao de um copolimero de enxertia entre as cadeias de
polietileno e poliamida (PE-g-PA), durante o processamento da blenda, pode
envolver tanto os produtos de degradagao do polietileno com os grupos funcionais
da poliamida, como também, os macro radicais provenientes do processo

termooxidativo de ambos os polimeros.
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Iniciagcdo: PH + O - P+ + HOz -
HOz:+ PH —» P+ HxO;

Converséo de radicais: P - + O, — PO
Propagacao: POz *+PH — POOH + P -

PO+ PH — P - + produtos estaveis
Decomposicao de hidroperéxidos em radicais: POOH — PO -+ HO:
Propagacao: POz *+PH — P - + POOH

HO-+PH — P -+ HO

Terminagédo: P+ P - — )
POz +P- —
POz + POz — } produtos nao radicalares
PO +P-—
etc. /

Decomposigao do radical alcoxila:

R
\/\/\/\CHZ—(l)—CHgvvv\ —>“"CH,—C—R+ wAnCHoe
O-

Decomposigao do radical peroxila:
¥ 7 |
\/\/\/\CH2_|C—CH2— CHwA — > vYACHo—C—R + CHo=C~~ + OHe
Q0.

Figura 6 — Principais reagbes de oxidagao de polimeros (PH). [58]

3 Compdsitos Poliméricos

Compésito pode ser definido como um material constituido de dois
ou mais componentes apresentando duas ou mais fases em escala nano ou

microscopica e com propriedades especificas. A combinacdo de propriedades de
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cada um dos materiais constituintes permite obter um material compdsito com um
conjunto de caracteristicas desejaveis. A fase continua (matriz polimérica) é
responsavel pela transferéncia de tensao a fase descontinua, a qual fornece a

principal resisténcia a solicitacao. [59, 60]

Cargas e reforcos sao aditivos soélidos, diferentes do plastico
constituinte da matriz em composigcdo e estrutura, que sao adicionados a
polimeros para aumentar o volume ou melhorar propriedades. Cargas inertes,
extensoras ou de enchimento, geralmente sdo utilizadas para reduzir custos.
Cargas ativas produzem melhoras especificas em certas propriedades mecéanicas
ou fisicas e sdo conhecidas como cargas reforcantes.

O comportamento de um compésito ndo depende somente das
propriedades individuais de seus componentes e de suas fra¢gdes volumétricas,
mas também do tamanho, forma e estado de aglomeracao da fase descontinua e
do grau de adesdo entre as fases. A interface € um pardmetro de extrema
importancia, pois € responsavel pela transferéncia da solicitagdo mecanica da
matriz para a fase descontinua. Para que esta transferéncia seja eficiente deve
haver uma adequada adesao entre as fases para ndo provocar o inicio de falhas,
comprometendo assim, o desempenho do composito. Na pratica, sdo muitas as
variaveis que irdo contribuir para a propriedade final do compdsito, sendo que o
efeito individual de cada um desses fatores é dificil de ser avaliado. Em alguns
casos, observa-se que a resisténcia do compédsito € menor do que a da matriz
isolada. De maneira geral, a deformacédo na ruptura diminui com a adi¢cdo de
particulas rigidas, as quais podem introduzir defeitos no material (aglomerados e
vazios), e 0 modulo elastico € proporcional a fragdo volumétrica da carga. [61, 62]
A adi¢éo de cargas pode, também, introduzir modificagbes na matriz polimérica,
como por exemplo na cristalizagdo, o que também contribuira para a propriedade
final do compésito.
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3.1 Natureza da Adesao Polimero/Metal

Polimeros metalizados sdo comumente utilizados em fitas de audio-
video, filmes capacitores, fardis de carros, dispositivos eletronicos e em
embalagens farmacéuticas e de alimentos. O crescimento na demanda destes
materiais tem despertado interesse no desenvolvimento de novos processos de
recobrimento. Um dos pré-requisitos para garantir a qualidade do produto é o
aumento da adesdo entre o polimero e 0 metal. A adesao interfacial destes dois
materiais é o resultado de diversos fendmenos, como por exemplo, a adsor¢ao
fisica, difusdo, quimissorcdo, reagdes quimicas, atracdo eletrostatica e

ancoramento mecanico. [63]

O mecanismo mais simples de adesdo é o chamado ancoramento
mecanico, no qual o polimero penetra nas porosidades e rugosidades da
superficie metalica. Este mecanismo ndo é propriamente uma adesao a nivel
molecular. Por outro lado, desde que se tenha uma boa molhabilidade;
aumentando-se a rugosidade de uma superficie, aumenta-se a adsorcdo do
adesivo ao substrato. [64]

Segundo BOLGER, [65] as superficies metalicas sdo, na verdade,
superficies de 6xidos metalicos. Para metais nobres como a platina e o ouro, a
camada superficial de Oxido € extremamente fina, mas para os metais como
niquel, ferro, aluminio, cobre, zinco, etc., e suas ligas, a camada de éxido pode ter
mais de 80 angstrons. Esta camada de 6xido além de propiciar uma superficie
mais rugosa, pode interagir com compostos organicos polares por meio de forgas
de dispersao e de interagdes do tipo acido-base. O modelo de interacdo é
baseado na presenca de uma camada hidratada na superficie do 6xido, a qual é a

responsavel pelas interagcbes com compostos organicos.

Em especial, no recobrimento de aluminio com polietileno, observa-
se que a introducdo de grupos funcionais contendo oxigénio ao polietileno
aumenta a resisténcia adesiva entre estes materiais. Estes grupos funcionais
podem ser introduzidos na cadeia do polietileno por meio de diferentes processos,

tais como: copolimerizagao, descarga corona, plasma, radiacado infravermelha ou
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ultravioleta, e até mesmo a termooxidacao, a qual pode ser catalisada pela propria

superficie metélica. [66]

Copolimeros de etileno com grupos acidos, em especial 0s grupos
acido acrilico ou metacrilico, tém sido utilizados como promotores de adeséao entre
folhas de polietileno e aluminio em processo de co-extrusdo na fabricacdo de

embalagens multicamadas. [67, 68]

SCHULTZ, CARRE e MAZEAU, [69] utilizaram polietileno enxertado
com 1% de grupo acido metacrilico para avaliar a eficiéncia deste polimero na
resisténcia adesiva de folhas de polietileno e aluminio. As folhas com 50 um de
espessura foram prensadas em calandra a 180°C, e a resisténcia adesiva foi
testada por despelamento a 180°. Quando se utilizou o polietileno com 1% de
acido metacrilico, a energia de adesdo foi dez vezes maior do que aquela
observada com o polietileno sem grupos funcionais. Os autores atribuiram esta
diferenca as interacdes acido-base e as reagbes quimicas que ocorrem na
interface. A presenga da camada hidratada do éxido de aluminio na superficie da
folha de aluminio induz a orientacdo dos grupos acidos presentes no PE para a
superficie do oéxido, originando interacées do tipo acido-base. Os autores
observaram também a formacao de ligagdes quimicas entre o acido carboxilico

presente no PE e grupos aluminol, originando carboxilato de aluminio na interface.

3.2 Polimeros Modificados com Metais

Nos compdésitos, as propriedades de cada um dos materiais
constituintes sdo combinadas de forma a obter um material com um conjunto de
caracteristicas desejaveis. Assim, a mistura de polimeros e metais torna-se
interessante por propiciar a combinagao de caracteristicas inerentes de cada um
destes materiais. Os polimeros apresentam baixa densidade, boa
processabilidade com menor gasto de energia em relacdo aos metais e, estes por
sua vez, apresentam alta condutividade elétrica e térmica, as quais podem ser
desejadas em algumas aplicacoes. [70] S&o muitos os casos em que a

condutividade elétrica dos materiais poliméricos € requerida, tais como na
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dissipagdo de carga estatica de borrachas e plasticos, protecdo contra
interferéncia eletromagnética e embalagens protetoras para componentes

eletronicos.

Segundo OLLILA e BIGG [71] alguns metais sao utilizados
essencialmente como pigmentos em polimeros. Em especial, particulas de
aluminio sdo comercializadas como “masterbatches” para producdo de materiais
com brilho ou aparéncia metalizada. Como exemplo, tem-se pigmentos de
aluminio fabricados com particulas na forma de “flakes”, cujo tamanho varia de

acordo com o efeito desejado. [72]

As propriedades mecanicas de polimeros contendo particulas
metalicas dispersas ndo dependem somente das caracteristicas individuais de
cada material e do teor de carga, mas também do tamanho, forma, orientagédo e
adesdo entre a carga e a matriz, sendo que os modelos teoricos utilizados para
cargas nao metalicas podem ser aplicados para prever as propriedades de
compositos polimero/metal. A maior diferenga entre cargas metélicas e néo
metalicas é o alto valor do moédulo elastico, coeficiente de expansao térmica e
condutividade térmica dos metais. A adicdo de cargas metdlicas a polimeros
também reduz a tensao interna de pecas injetadas. [73]

NURAZREENA e MARIATTI, [74] estudaram as propriedades
mecanicas de compdsitos de PEAD com aluminio (Al), cobre (Cu) e ferro (Fe). As
caracteristicas das particulas utilizadas sdo mostradas na Tabela 3. Os
compositos foram preparados variando a fragdo volumétrica de particulas
metalicas de 0 a 55% em um misturador interno e os corpos de prova obtidos por
moldagem por compressdo a 150°C. As propriedades mecanicas foram
normalizadas em relacdo as propriedades do PEAD sem carga. Os compésitos de
Cu e Fe, com até 20% de particulas metalicas, mantiveram a mesma resisténcia a
tracdo do PEAD, apresentando uma ligeira queda para maiores teores de metal.
Ja para o compdsito com Al, a queda na resisténcia a tracdo se deu a partir de
10%, sendo que, para a composicao com 55% de metal, a resisténcia a tracao foi

aproximadamente a metade daquela observada para o PEAD. De maneira geral,
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todos compositos apresentaram um aumento no médulo de Young com o aumento
do teor de metal. Entretanto, para o teor maximo de metal, o compdsito com Al
apresentou um aumento de 4,5 vezes no valor do moédulo, enquanto que para os
outros compdsitos 0 aumento foi de 2 vezes. A deformacdo na ruptura para o
composito com 10% de particulas de Al, sofreu uma queda de aproximadamente
97% em relacdo ao PEAD, e permaneceu praticamente constante para maiores
teores de metal. Para os outros compdésitos, esta queda ocorreu a partir de 30%
de particulas metalicas.

Tabela 3 - Caracteristicas fisicas das cargas metalicas utilizadas por
NURAZREENA e MARIATTI. [74]

Al Cu Fe
Distribuicao de tamanho das particulas | 10-100 um | 10-50 um | 2-68 um
Tamanho médio de particula 25 um 36 um 9 um
Forma da particula ‘flakes” | dendritica | esférica
irregular

RUSU, SOFIAN e RUSU, [75] compararam os resultados obtidos em
ensaios de tracdo de compdsitos de PEAD e zinco metalico (Zn) com resultados
obtidos por modelos tedricos. Os compdsitos foram preparados em moinho de
rolos e os corpos de prova obtidos por moldagem por compressdo a 160°C. Foram
utilizadas particulas de Zn esféricas com didmetro maximo de 5um. De maneira
geral, as propriedades mecanicas dos compdsitos sao inferiores as do PEAD,
sendo que ndo foi encontrado um modelo tedrico que descrevesse
adequadamente os resultados experimentais. A presenca de aglomerados
metalicos a partir de 4% em volume de particulas Zn, foi a principal explicagao
para os desvios encontrados. Por outro lado, as propriedades térmicas dos
compositos sdo superiores as do PEAD. A condutividade e difusividade térmica
aumentam com o aumento do teor de Zn. A adicdo de 20% em volume de Zn,
deslocou a temperatura de inicio de perda de massa para uma temperatura 74°C
superior aquela observada para o PEAD.
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TAVMAN estudou as propriedade térmicas e mecanicas de
compoésitos de PEAD com particulas de aluminio (Al) [76] e cobre (Cu). [77] A
condutividade térmica de ambos os compdésitos apresentou um crescimento com o
aumento da fracdo volumétrica das particulas metalicas. Ja, as propriedades
mecanicas, como a resisténcia a tracdo e a deformacao na ruptura, diminuiram
gradativamente com o aumento da porcentagem de Al e Cu. O mddulo elastico,
para o compésito com Al apresentou um valor maximo com 12% em volume de
particulas metalicas; enquanto que para o compdsitos com Cu, esta propriedade

aumentou gradativamente com a adi¢ao de Cu.

Nos artigos citados acima, a diminuicdo das propriedades mecanicas
dos polimeros com a adicdo de cargas metédlicas é atribuida, principalmente, a
fraca adesao entre metal e polimero, e a formagdo de agregados metalicos que

constituem um ponto fraco do material.

3.2.1 Blendas de Termoplasticos e Polietileno de Baixa
Densidade Contendo Particulas de Aluminio (PEAI)

Como dito anteriormente, o potencial de aplicagdo do PEAI,
recuperado a partir de embalagens multicamadas, ainda nao foi explorado e esta
limitado as aplicagdes do PEBD reciclado. Dessa maneira, este material tem sido
misturado a diversos termoplasticos com o intuito de se estudar as propriedades

das blendas obtidas.

As primeiras blendas de PEAI foram preparadas com poli(tereftalato
de etileno) (PET) e suas propriedades comparadas as propriedades de blendas de
controle contendo PEBD (PET/PEBD) e EMAA (PET/EMAA). Observou-se que a
presenca do copolimero EMAA no PEAI é responsavel pela compatibilizacdo do
sistema por meio das interagdes entre 0os grupos funcionais presentes em ambos
os polimeros. Assim, as blendas PET/EMAA e PET/PEAI apresentaram maior
adesao interfacial, melhor dispersdao e boa estabilidade morfolégica apdés o

processamento em relacdo as blendas PET/PEBD. Entretanto, a deformacdo na
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ruptura e a resisténcia ao impacto da blenda PET/PEAI s&o inferiores as da blenda

de controle PET/PEBD devido a presenca das particulas de aluminio. [10]

As propriedades mecéanicas de blendas de PEAI e poliolefinas foram
estudadas por ALVES, ZUIN e FELISBERTI. [78] A diluicdo das particulas de
aluminio por meio da adigdo de PEBD ao PEAI causou a diminuigdo do modulo de
Young e o aumento da deformacgao na ruptura proporcionais a fragdo em massa
de PEBD na blenda. A tensao na ruptura permaneceu praticamente inalterada em
funcdo da composicao. A adi¢cdo de 20 e 40% de PEBD aumentou a resisténcia ao
impacto do PEAL em 13 e 44% respectivamente, sendo que para maiores teores
de PEBD, os corpos de ensaio ndo romperam durante o teste. Comportamento
interessante foi observado para a blenda PEBDL/PEAI, a qual apresentou
propriedades superiores as do PEAI em toda a faixa de composicdo. Por outro
lado, a adicdo de PEAI ao iPP causou uma diminuigdo brusca na deformacgao na
ruptura, sendo que a diminuicio no modulo de Young foi praticamente
proporcional a fracdo em massa de PEAI na blenda. A resisténcia ao impacto das
blendas foi superior ao do iPP.

Blendas de PEAI com até 20% em massa de AES foram preparadas
na tentativa de se obter um elastdmero termoplastico. Para verificar o efeito das
particulas de aluminio foram preparadas blendas de controle com uma mistura
reciclada de PEBD e EMMA (rPEBD), ou seja, 0s mesmos polimeros presentes no
PEAI sem as particulas de aluminio. A adicdo de AES causou a diminuicao do
mddulo elastico em relacdo ao PEAI, sendo que o valor desta propriedade para a
blenda AES/PEAI é, em média, 64% superior ao da blenda AES/rPEBD. Para a
blenda AES/rPEBD, o aumento na deformacao na ruptura com a adicdo de 20%
de AES foi de 22%; enquanto que para blenda contendo PEAI, o aumento foi de
45%. A resisténcia a tracdo permaneceu praticamente constante em funcédo da
composi¢do para a blenda AES/rPEBD, enquanto que para a blenda AES/PEAI
esta propriedade apresentou uma diminui¢cdo proporcional a fragcdo em massa de
AES na blenda. [79]
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OBJETIVOS

Blendas de poliamida e polietileno sdo exemplos de misturas
imisciveis e incompativeis, para as quais a compatibilidade pode ser alcancada
adicionando-se compatibilizantes ou promovendo a mistura reativa. Neste trabalho
teve-se como objetivo o preparo e a caracterizagcdo de blendas de poliamida
reciclada e polietilenos virgens e reciclados analisando a influéncia dos seguintes
aspectos:

« oxidacao de polietilenos reciclados na compatibilizagdo;

. presenga do poli(etileno-co-acido  metacrilico), um  dos
componentes  dos polietilenos reciclados, sobre a

compatibilizacao;

. presenca de particulas de aluminio no polietileno reciclado
proveniente da reciclagem de embalagens multicamadas sobre as

propriedades das blendas.
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PARTE EXPERIMENTAL

4 Materiais

O poli (etileno-co-acido metacrilico) (EMAA) com baixo teor de acido
metacrilico, produzido pela BP Chemicals (nome comercial: Novex M 21 N 430) e
o polietileno de baixa densidade (PEBD) produzido pela Braskem (nome
comercial: BC-818), ambos utilizados nas embalagens multicamadas, foram
fornecidos pela Tetra Pak, ambos na forma de grdos. As caracteristicas destes
polimeros, constantes nas fichas técnicas dos fabricantes, sdo apresentadas na
Tabela 4.

Tabela 4 — Dados técnicos dos polimeros virgens utilizados.

Propriedade PEBD [80] EMAA [81]
Densidade (g.cm™) 0,918 0,922
indice de Fluidez (g-10min'1) (190°C; 2,16 kg) 7,5 7,5
Teor de acido metacrilico (%) - ~1,2

O PEAI é uma mistura polimérica composta por PEBD e copolimero
EMAA, proveniente da recuperacdo de embalagens multicamadas apdés a
desagregacdo do papeldo, contendo 15% em massa de aluminio particulado
(PEAL). A mistura reciclada de PEBD e EMAA (rPEBD), sem aluminio particulado,
€ proveniente da recuperacdo das rebarbas do processo de extrusdo das
embalagens multicamadas. Tanto o PEAI como o rPEBD foram fornecidos pela

Tetra Pak/Mercoplas na forma de granulos aglutinados.

A poliamida-66 reciclada (rPA-66) foi fornecida pela empresa Rhodia
Poliamida e Especialidades Ltda. na forma de graos. Esta poliamida é
comercializada com o nome de Polyamide 6.6 Brilliant e produzida a partir de fiaca
refugada de fio industrial. O resumo da nomenclatura utilizada para os polimeros e
suas blendas é apresentado na Figura 7:
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vPEBD —> rPA-66/vPEBD
PEBD virgem

VEMAA —> rPA-66/VEMAA
EMAA virgem

rPA-66 + PE* < rPEBD — » rPA-66/rPEBD

iamida- i mistura reciclada contendo:
poliamida-66 reciclada "PEBD
- EMAA

PEAL —> rPA-66/PEAI

mistura reciclada contendo:
- PEBD
- EMAA
- Aluminio particulado (15% em massa)

*PE = vPEBD, vVEMAA, rPEBD ou PEAI.

Figura 7 - Resumo da nomenclatura utilizada.

O simbolo PE (polietilieno) ou PEs (polietilenos) seréao
frequentemente utilizados para designar, de forma genérica, os diferentes
polietilenos utilizados.

5 Métodos

5.1 Processamento das Blendas

Os materiais utilizados foram previamente secos antes das etapas de
processamento. A rPA-66 foi seca por 12 horas a 120°C em estufa com circulagio
e renovacao de ar e posteriormente seca por mais 12 horas em estufa a vacuo na
mesma temperatura. Os polietilenos foram secos a 70°C por 12 horas em estufa
com renovacao e circulacao de ar. Apds a extrusdo, as blendas foram secas a

70°C por 12 horas em estufa a vacuo e mantidas em dessecador.
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5.1.1 Extrusao e Injecao

Foram preparadas blendas contendo 25, 50 e 75% em massa de
rPA-66 em uma extrusora dupla rosca co-rotacional APV2000 com L/ID =8 e D =
30 mm, a uma velocidade de rotacdo da rosca de 100 rpm, utilizando o seguinte
perfil de temperatura (alimentagdo P matriz): 245/260/270/275°C. O perfil da
rosca utilizada esta apresentado na Figura 8. Os polimeros utilizados nas blendas

foram processados da mesma forma.

Y A\~
irecéojdo, fluko

iy,

e

Figura 8 - Perfil da rosca utilizada: (a) - 02 elementos de conducédo com filete
simples e passo direito, (b) - 09 discos bi-lobulares, diferenca angular de 45° e
passo direito, (¢) - 01 elemento de mistura, (d) - 4 discos bi-lobulares, diferenca
angular de 90° e passo direito, (€) um elemento de condugéo com filete simples e

passo direito e, (f) dois elementos de dosagem.

Os corpos de prova para os ensaios de tragdo e de resisténcia ao
impacto foram obtidos por injecéo, utilizando uma injetora Arburg 221K com um

ponto de injegédo. As condi¢des de injecdo estdo resumidas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Condi¢des de injecao utilizadas para confecgcao dos corpos de prova.

Perfil de Temperatura Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona 5
(°C) 245 255 270 275 275
Velocidade de Injecdo (cm>s™) 5
Pressao de Injecao (bar) 1480
Pressao de Recalque (bar) 1000
Tempo de Resfriamento (s) 7
Temperatura do Molde (°C) 60

5.2 Caracterizacao das Blendas

5.2.1 Analise dinamico mecéanica (DMA)

A andlise dindmico mecéanica foi realizada em amostras com
dimensdes de 10 x 3,5 x 1 mm, obtidas a partir da regido central dos corpos de
prova injetados e na diregao do fluxo de injecdo. Os ensaios foram realizados no
modo de tracao em um instrumento DMTA V — Rheometric Scientific, na faixa de
temperatura de —135 a 290°C, na freqtiéncia de 1Hz e 0,01% de deformagéo.

5.2.2 Analise Morfoldgica

A morfologia das blendas foi investigada por microscopia eletronica
de varredura (SEM) utilizando-se um microscopio JEOL JSM 6360LV. As
superficies analisadas foram obtidas pela fratura criogénica de corpos de prova

nos sentidos paralelo e perpendicular ao fluxo de injecao e recobertas com ouro.

As superficies fraturadas das blendas com 25% de rPA-66 foram
submetidas a um processo de extragdo por 12 horas em acido férmico 80% - um
bom solvente para a poliamida, enquanto que as blendas com 25% de PE foram

extraidas em xileno a 90°C (um bom solvente para o polietileno) por 20 minutos.
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O didmetro médio da fase dispersa foi determinado utilizando-se o
programa Image-Pro Plus 4.0 (Cybernetics), considerando-se em torno de 700

dominios para cada blenda, tomados em diferentes regides da amostra.

5.2.3 Ensaios de Solubilidade Seletiva

5.2.3.1 Teste de Molau [82]

A blenda com 25% de poliamida foi analisada suspendendo-se 50
mg de amostra em 10 mL de xileno a 90°C. As blendas com 50 e 75% de
poliamida foram analisadas suspendendo-se 50 mg de amostra em 10mL de acido
férmico 80% a temperatura ambiente. A formacao de suspensdes estaveis, apos 4
horas de repouso, foi o critério utilizado para a verificacdo da formacado do

copolimero in situ.

5.2.3.2 Medidas de Turbidez

As amostras para medida de turbidez foram preparadas
suspendendo-se 50 mg das blendas em 30 mL de solvente. Para a composi¢cao
com 25% de poliamida, utilizou-se xileno a 90°C como solvente, e para as demais
composi¢des, o solvente utilizado foi acido férmico 80% a temperatura ambiente.
Para as blendas contendo aluminio, fez-se uma corre¢do da massa
desconsiderando-se o teor de aluminio, afim de se manter constante a proporgéao
rPA-66/PE em relagdo as blendas sem aluminio. Todas as suspensdes foram
fillradas apdés 4 horas de repouso e as medidas foram realizadas em um
turbidimetro ALEM MAR modelo TAM 300A.

5.2.3.3 Extracao

As blendas foram submetidas a extracédo, conforme descrito abaixo:

e Extracdo das blendas rPA-66/PE 25/75: foram utilizados aproximadamente

2,59 de blenda previamente moida, os quais foram transferidos para um
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cartucho de celulose e submetidos a extracao por 48 horas em sistema

Soxhlet, utilizando xileno como solvente. Apo6s este periodo a fragcao soluvel

foi precipitada em etanol e filtrada.

e Extracdo das blendas rPA-66/PE 50/50 e 75/25: adicionou-se 150mL de

acido férmico 80% a aproximadamente 2,59 de blenda previamente moida.

Este sistema permaneceu sob agitacdo a 60°C por 4 horas. Apés 14 horas

de repouso a dispersao foi filtrada em filtro de placa porosa (G3). A fragéao

insolavel foi novamente submetida a extragdo em acido férmico. Este

procedimento foi repetido 5 vezes. No final do processo, a fracdo insoluvel

foi lavada em &agua até pH neutro. A fragdo soluvel em &acido férmico foi

precipitada em etanol, filtrada e lavada em &gua até pH neutro.

As fragbes obtidas foram secas em estufa a vacuo a 80°C por 4 dias.

Apos secagem, foram feitos filmes por moldagem por compressédo a 160°C e 6

MPa, os quais foram analisados por infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) em um equipamento Bomem MB Series.

A Figura 9 apresenta um fluxograma ilustrativo para facilitar a

visualizacao das fragbes analisadas por infravermelho.

rPA-66/PE

25/75

50/50

75/25

| —— ——
‘ fase liquida ‘ ‘ fase sélida ‘ ‘ fase liquida ‘ ‘ fase solida ‘ ‘ fase liquida ‘ ‘ fase solida ‘
precipitado precipitado precipitado

Figura 9 — Fluxograma da metodologia para a extracao das blendas.

5.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises por DSC foram realizadas em um equipamento TA

Instruments, modelo 2910 sob atmosfera inerte (argbnio) a uma taxa de
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aquecimento e resfriamento de 10°C-min”' em amostras cortadas a partir dos

corpos de prova injetados. O programa de temperatura utilizado foi:
e 1° Aquecimento: de 0°C a 290°C e isoterma a 290°C por 4 minutos
e Resfriamento: de 290°C a 0°C e isoterma a 0°C por 3 minutos.
e 2° Aquecimento: de 0°C a 290°C

O grau de cristalinidade das fases poliamida e polietileno foi
calculado a partir da entalpia de fusdo (AH;) obtida no segundo aquecimento
referente a cada fase. O valor obtido na andlise foi corrigido em funcdo da
porcentagem dos componentes na blenda e do teor de aluminio. Assim, o grau de

cristalinidade (X) foi calculado pela seguinte equacgao:

AH,

X =_2hr

em que:
e w;-fracdo em massa do componente cristalino na blenda
e AH{ - entalpia de fuséo padrdo para um polimero 100% cristalino.

A entalpia de fusdo para a rPA-66 100% cristalina é de 197 Jg™' [83]
e para o polietileno de baixa densidade 270 Jg™'. [84]

5.2.5 Degradacao Termoxidativa

Filmes dos diferentes polietilenos foram moldados por compresséao a
160°C e 6 MPa e submetidos a degradacgdo termoxidativa em uma estufa com
renovagdo e circulagdo de ar da Tecnal TE 394/1 a 75°C. Os filmes foram
analisados periodicamente por FTIR em um equipamento Bomem MB Series. Para
minimizar o efeito da espessura dos filmes, os espectros foram normalizados com
respeito & banda localizada em 1378 cm™. O indice de carbonila (IC), que reflete a
formacgao de produtos nao volateis da oxidagao do polietileno, foi definido como:
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ICy =| = c=| Aco ~1C,

Ais7s 0 Aqszs

em que:
e Ac_o corresponde & area do pico do grupos carbonila (1800 - 1670cm™)
e Ajz7s corresponde a area da do pico selecionado como referéncia interna e

e Gy é o indice de carbonila do polietileno ndo envelhecido (tempo = zero).

5.2.6 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica das blendas foi realizada em um
equipamento TGA 2050 - TA Instruments, sob atmosfera oxidante (ar sintético) e
intervalo de temperatura entre 30 e 980°C a uma taxa de 10°C-min™'. Para esta
analise utilizou-se aproximadamente 15 mg de amostra obtida a partir dos corpos
de prova injetados.

5.2.7 Ensaios Mecanicos de Resisténcia ao Impacto e de Tracao

A resisténcia ao impacto foi determinada em um aparelho EMIC AIC-
1 utilizando corpos de prova injetados e entalhados segundo a norma ASTM-256.

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma
ASTM D 638-90 em corpos de ensaio do Tipo |, utilizando um equipamento da
marca EMIC modelo DL2000, previamente condicionados a 23 + 2°C e 50 + 5% de
umidade relativa. A célula de carga utilizada foi de 5kN e velocidade do travessao
de 30 mm-min™. Esta velocidade, intermediaria aos valores usualmente utilizados
(5 e 50 mm-min™”) foi escolhida para adequar o ensaio as propriedades da
poliamida e do polietileno, visto que na velocidade de 5 mm-min” os ensaios
tornaram-se longos quando os PEs eram testados e na velocidade de 50 mm-min™
a rPA-66 rompe rapidamente.
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5.2.8 indice de Fluidez (IF)

O indice de fluidez (IF) das blendas foi determinado de acordo com a
norma ASTM D 1238-94? utilizando o Plastdmetro DSM MI3 a 280°C e carga de
2,16kg. Para verificar o efeito do processamento no IF dos diferentes polietilenos
utilizados, a temperatura utilizada foi de 190°C e carga de 2,16kg.



RESULTADOS E DISCUSSAO

6 Aspecto Visual

A Figura 10 apresenta os corpos de prova obtidos por injecdo. Para

as blendas com vPEBD, vVEMAA e rPEBD, as composi¢des com até 25% de rPA-

66 apresentam uma coloracdo com diferentes tons de marrom. Ja, a blenda com

PEAI, esta tonalidade é disfarcada pela presenca do aluminio, o qual também

confere um aspecto metalizado para os corpos de prova. Como foi exposto

anteriormente, particulas de aluminio sdo comumente utilizadas como aditivos em

polimeros para conferir este aspecto metalizado ao produto final. [71, 72]

rPA-66/vPEBD

|

0/100

rPA-66/vVEMAA

rPA-66/rPEBD

0/100

|
|

Figura 10 — Corpos de prova obtidos por injecao.
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7 Analise Dinamico-Mecanica (DMA) e Morfoldgica

Observando-se 0 modulo de perda (E”) em funcdo da temperatura,
apresentado na Figura 11, verifica-se que a poliamida apresenta dois picos: o de
menor intensidade, com maximo em -60°C, é atribuido a relaxacdo B e
corresponde as rotagdes de grupos -(CHz)- da cadeia principal, e/ou a rotacao de
segmentos amida nao envolvidos em ligacdes de hidrogénio presentes na fase
amorfa. O pico com maximo em 69°C é associado a transicdo vitrea da rPA-66
(relaxagé@o o), a qual envolve a movimentagdo de segmentos a longas distancias
em cadeias presentes na fase amorfa. [85] Acima de 250°C a curva de E” x T
apresenta queda brusca revelando a fusdo da poliamida. Os diferentes polietilenos
(PE = vPEBD, VEMAA, rPEBD e PEAI) apresentam um pico em torno de —20°C
devido a relaxacdo secundaria da fase cristalina (relaxacdo ) seguido de uma
queda brusca referente ao escoamento (fusdo dos cristais). [86] As blendas
apresentam as relaxacbes de seus componentes, indicando a imiscibilidade do

sistema.

Observando-se o pico referente a transicao vitrea da poliamida, nota-
se que, exceto para a blenda com PEAI, ha uma redugdo de aproximadamente
30°C na temperatura de transigdo vitrea da fase rica em poliamida. Esta redugéo
na Tg pode ser causada pela diminuicdo da cristalinidade ou pelas possiveis
interacdes entre as fases. O grau de cristalinidade foi determinado a partir da
entalpia de fusao das curvas referentes ao primeiro aquecimento obtidas por DSC.
Estas curvas estdo apresentadas no ANEXO I, sendo que a discussao dos dados
de DSC seré feita no item 9.1. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 6. O
grau de cristalinidade da fase rica em poliamida oscila em torno do valor obtido
para a poliamida isolada, ndo sendo observadas quedas significativas no valor
desta propriedade que justificassem o deslocamento de 30°C na Tg da fase rica
em poliamida, sugerindo que esta reducéo € funcéo da interagdo entre as fases do
sistema. Comportamento semelhante foi observado para blendas de poliamida-6 e
elastbmeros de epicloridrina (PEPI), para as quais observou-se a formag¢ao de um
ombro no pico de E”, correspondente a transicao vitrea da PA-6, bem como o
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deslocamento deste pico para temperaturas menores. Este fenémeno foi atribuido
a formacdo do copolimero de enxertia PA-g-PEPI na interface entre os
componentes da blenda. [87] A reducdo da temperatura de transicao vitrea da
fase rica em poliamida, em fungdo da compatibilizacdo do sistema, também foi
relatada por CHATREENUWAT [88] para o sistema PEAD/PA-6 compatibilizado
com PEAD modificado com anidrido maleico (PEAD-g-MAH).

rPA-66/vPEBD rPA-66/vVEMAA
.R 1-.1..
8| % ~ 8]
10? f’\‘. \ 10 \_A
© ] —
g g
103 5, 1077
100 10% 3 0
-100 O 100 200 300 -100 O 100 200 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
rPA-66/rPEBD rPA-66/PEAI
J b\‘\'.n"\
8 ) 8_\ -
g £
Eu/ 107 iy 107
e A S 10° . . . .
-100 O 100 200 300 -100 O 100 200 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 11 - Médulo de Perda (E”) em funcao da temperatura: 100% (=), 75% (=),
50% (=), 25% (==) € 0% (~) de rPA-66.
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Tabela 6 — Grau de cristalinidade obtido pela entalpia de fusédo referente ao

primeiro aquecimento.

Blenda Grau de Cristalinidade
Xpe (%) Xpa (%)
rPA-66 - 34
rPA-66/vVPEBD
75/25 50 33
50/50 48 33
25/75 29 33
0/100 46 -
rPA-66/VEMAA
75/25 55 32
50/50 49 34
25/75 49 37
0/100 45 -
rPA-66/rPEBD
75/25 44 33
50/50 46 33
25/75 51 35
0/100 44 -
rPA-66/PEAI
75/25 40 32
50/50 43 36
25/75 47 36
0/100 46 -

A Figura 12 apresenta o mddulo de armazenamento (E") em fungéo
da temperatura. A rPA-66 apresenta o maior valor de E’ comparativamente aos
polietilenos, em toda faixa de temperatura. As blendas apresentam valores de E’
intermediarios aos dos seus componentes. As composi¢cdes com 75% de rPA-66
apresentam um perfil semelhante ao da rPA-66, ou seja, apresentam uma queda
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em torno de 69°C, referente a transicdo vitrea, e um platé elastico entre a

transicio vitrea e o escoamento, o qual ocorre em torno de 265°C. Assim, para

esta composicdo, a matriz do sistema é composta de poliamida, sendo o

polietileno a fase dispersa.

rPA-66/vPEBD

rPA-66/VEMAA

Temperatura (°C)

10"
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rPA-66/rPEBD rPA-66/PEAI
10103 10™ —
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L
10" 103
100 10°
-100 O 100 200 300 -100 O 100 200 300
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Figura 12 - Mdédulo de Armazenamento (E’) em fungcdo da temperatura: 100% (=),

75% (=), 50% (=), 25% (=) € 0% (

) de rPA-66.

Para os sistemas com 50% de cada componente, além das
transicbes observadas para o sistema rPA-66/PE 75/25, é observada também,
uma queda de E’ em torno de 125°C, referente a fusdo dos cristais do PE,
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evidenciando a proximidade da inversao de fases. Ja para a composi¢cao com 25%
de poliamida, o perfil de E’ em fungcdo da temperatura assemelha-se ao do
polietileno, com uma queda acentuada a partir de -20°C, seguida da fusdo dos
cristais. Assim, para esta composi¢cao, a matriz € composta de PE, tendo a rPA-66
como fase dispersa, indicando que a inversdo de fases ocorre entre as

composicdes com 25 e 50% de poliamida.

A Figura 13 apresenta os valores do médulo de armazenamento a

25°C em fungéo da composigao.

3.0x10° -
2.5x10°

o 2.0x10°-

Al ©

Lruv& 1.5x10°; A
1.0x10°; i
5.0x108-+' Jx

0 25 50 75 100
rPA-66(%)

Figura 13 — Valores do médulo de armazenamento a 25°C em fungdo da
composigado: VPEBD (m), vEMAA (e), rPEBD (A) e PEAI (V).

O médulo E’ aumenta com o aumento do teor de poliamida em todas
as séries de blendas. O valor de E” das blendas rPA-66/PEAL é superior ao das
outras blendas, em toda a faixa de composicéao, indicando o aumento da rigidez da
blenda com a presenca das particulas de aluminio.

As micrografias apresentadas na Figura 14, obtidas em superficies
fraturadas no sentido paralelo ao fluxo de injecdo, mostram detalhes das
particulas de aluminio presentes no PEAI. Nota-se que as particulas de Al,

indicadas pelas setas amarelas, mantém o formato de filme e se orientam no
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sentido do fluxo de injecdo. O comprimento das particulas varia entre 16 e 287um,

sendo a média numérica de 81um.

Figura 14 - Micrografias de SEM das superficies fraturadas no sentido paralelo (//)
ao fluxo de injegéo do PEAI.

A morfologia das blendas rPA-66/vPEBD pode ser visualizada na
Figura 15.
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rPA-66/vPEBD

25/75

50/50

75/25

Figura 15 - Micrografias das superficies fraturadas no sentido perpendicular (1) e
paralelo (//) ao fluxo de injecao da blenda rPA-66/vPEBD.

Nas micrografias obtidas das superficies fraturadas
perpendicularmente ao fluxo de injecédo, nota-se que a morfologia é de uma fase

dispersa com secdo transversal circular para as composi¢des 25/75 e 75/25.
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Assim, para a composigcao 25/75 tem-se uma fase dispersa de rPA-66 embebida
em uma matriz de polietileno, enquanto que para a composicao 75/25 a fase
dispersa é de polietilieno em uma matriz de poliamida, como sugerido pela analise
de DMA. Para a composicao 50/50, observa-se que a morfologia € co-continua,
tipica da proximidade da inversdo de fases. Nas micrografias obtidas das
superficies fraturadas no sentido paralelo ao fluxo de injecdo, sdo observados
tanto dominios esféricos, como dominios alongados e orientados no sentido do
fluxo de injegcdo, mostrando que, muitos dos dominios de secdo circular
observados nas micrografias obtidas no sentido perpendicular ao fluxo de injecéo,
sdo na verdade, cilindros de secgéo transversal circular. A presenga de particulas
esféricas, elipticas, cilindricas (fibrilas) e de distorcdes como a indicada na Figura
15 (f), mostram que n&o foi atingido o equilibrio entre os fenébmenos de dispersao
e coalescéncia, que definem a morfologia de equilibrio do sistema. [5]

A morfologia dos outros conjuntos de blendas é apresentada nas
Figuras 16, 17 e 18. A morfologia destas blendas, de maneira geral, é semelhante
a da blenda rPA-66/vPEBD, sendo observados dominios de secdo transversal
circular para as micrografias obtidas no sentido perpendicular ao fluxo de injecao e
com a presenca de dominios alongados e orientados no sentido paralelo ao fluxo
de injecéo. Entretanto, para as composicoées rPA-66/PE 50/50 e 75/25, quando o
vPEBD é substituido pelos outros polietilenos, nota-se a diminuicdo das
dimensdes da fase dispersa e 0 aumento da adesado interfacial entre os
componentes da blenda, tornando dificil a distin¢gdo entre as fases, diferentemente
do observado para a blenda rPA-66/vPEBD. Nas micrografias referentes a blenda
rPA-66/PEAI, (Figura 18) as particulas de aluminio sdo destacadas pelas setas
amarelas. Estas particulas, com tamanho médio de 81 um, sdo maiores do que o
tamanho da fase dispersa e, assim, localizam-se na matriz do sistema,

independentemente desta ser composta por polietileno ou por poliamida.
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Figura 16 - Micrografias das superficies fraturadas no sentido perpendicular (1) e
paralelo (/) ao fluxo de injecao da blenda rPA-66/VEMAA.
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rPA-66/rPEBD

25/75

50/50

75/25

Figura 17 - Micrografias das superficies fraturadas no sentido perpendicular (1) e
paralelo (//) ao fluxo de injecao da blenda rPA-66/rPEBD.
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rPA-66/PEAI

25/75

50/50

75/25

Figura 18 - Micrografias das superficies fraturadas no sentido perpendicular (1) e
paralelo (//) ao fluxo de injecao da blenda rPA-66/PEAI.

As micrografias das blendas com 25% de polietileno, obtidas com

aumentos maiores, sdo apresentadas na Figura 19.




49

rPA-66/vPEBD 75/25

} > y ’f
~L d 3

J o
X5, BBEe

o

rPA-66/PEAI 75/25

zekU  Xz@.@@ UM

(f)

Figura 19 — Micrografias das superficies fraturadas no sentido perpendicular (1)

ao fluxo de injegdo das composicoes rPA-66/PE 75/25.
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A adesao entre as fases da blenda rPA-66/vPEBD é nitidamente
inferior aquela observada para as outras blendas. Para este polietileno, o qual ndo
apresenta o grupo acido, sdo observados os buracos deixados pelo descolamento
da fase dispersa. Ja para a blenda rPA-66/VEMAA, nota-se que a fratura foi
propagada através da fase dispersa. Nas blendas com polietileno reciclado
(rPEBD e PEAI) a distincao entre as fases nédo € facilmente visualizada, mesmo

em aumentos maiores.

Para analisar o efeito dos diferentes polietilenos na morfologia das
blendas, foi determinada a distribuicdo de tamanho da fase dispersa para as
composi¢des com 25 e 75% de poliamida. A composi¢do com 50% de rPA-66 néo
foi analisada devido a proximidade da inversdo de fases. As micrografias de
fraturas no sentido perpendicular ao fluxo de injecdo e submetidas a extracéo da
fase dispersa* e os respectivos histogramas estdo apresentados na Figura 20. E
importante ressaltar que o diametro médio representa os didmetros de particulas
esféricas e da secao transversal dos cilindros. Comparando-se o didametro médio
das diferentes composicdes, nota-se, exceto para a blenda rPA-66/PEAI, que as
dimensdes da fase dispersa, quando esta é de poliamida, sdo menores do que
quando a fase dispersa é composta por polietileno. Esta observacdo também foi
relatada por LEEWAJANAKUL [89] para sistemas de PA-6 e PEBD. O autor
atribuiu esta diferenca a maior viscosidade da matriz de PEBD a coalescéncia das
particulas de poliamida. Para as blendas com 25% de rPA-66, o diametro médio
da fase dispersa, em fung¢do do polietileno utilizado, aumenta na seguinte ordem:
rPEBD < PEAI = vEMAA < vPEBD. Os histogramas revelam que a blenda rPA-
66/rPEBD apresenta, além do menor diametro médio, a distribuicdo mais estreita.

" Para as composigoes rPA-66/PE 75/25, em que a fase dispersa é composta por polietileno, a extragao foi
feita em xileno a 90°C por 20 minutos. J& para as composicdes com rPA-66 como fase dispersa, a extracio foi

feita em &cido formico em temperatura ambiente por 12 horas.
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Figura 20 - Histogramas da distribuicdo de tamanho da fase dispersa para as
micrografias obtidas no sentido perpendicular ao fluxo de injecéo.
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Para as blendas com polietileno como fase dispersa, a ordem
crescente de didmetro médio é: PEAI < rPEBD < vEMAA = vPEBD. Em ambos os

casos, os polietilenos reciclados apresentam os menores didmetros médios.

O tamanho médio da fase dispersa para as blendas estudadas neste
trabalho estd dentro da faixa de tamanho de dominios esféricos relatado na
literatura para sistemas compatibilizados. LAHOR e colaboradores [39] relataram
que, em sistemas compostos por PA-6/PEBD (80/20), o diametro médio da fase
dispersa de blendas nao compatibilizadas esta na ordem de 17 um, havendo uma
queda acentuada para 2,5 um apés a adicao de 0,5 phr de copolimero poli(etileno-
co-acido metacrilico). Os autores atribuiram a reducdo no tamanho da fase
dispersa as interagdes especificas, tais como ligacées de hidrogénio, além da
formacao de ligagdes covalentes entre o grupo acido e o grupo amina presente no
final da cadeia da poliamida, a qual foi confirmada por meio do teste Molau.

Diversos sao os fatores que influenciam a morfologia de uma blenda
polimérica, dentre os quais, os mais importante sdo: taxa de cisalhamento
aplicada durante o processamento, composi¢do, tensdo interfacial, razdo de
viscosidade (entre a viscosidade da fase dispersa e da matriz), elasticidade dos
componentes e parametros de processamento (tempo de mistura, ordem de
adicao, etc). [44] O indice de fluidez (IF), apesar de ser uma medida obtida em
uma unica taxa de cisalhamento, pode ser utilizado como um parametro que
reflete a viscosidade do polimero. A Tabela 7 apresenta o IF dos polimeros
utilizados. A rPA-66 apresenta o maior indice de fluidez e a ordem crescente de IF
para os polietilenos é: rPEBD < vPEBD < PEAI < VEMAA. Apesar do indice de
fluidez do rPEBD ser menor do que o observado para o VPEBD, a fase dispersa
das blendas rPA-66/rPEBD apresentam menor diametro médio, sugerindo que o
efeito compatibilizante do polimero reciclado é real, e ndo apenas um efeito da
diferenca de viscosidade dos componentes do sistema.
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Tabela 7 — indice de Fluidez (IF) dos polimeros utilizados.

indice de Fluidez (g-10min™")f
rPA-66 46,7 £ 4,0
vPEBD 29,9 + 4,1
VEMAA 39,0+1,8
rPEBD 23,3+2,2
PEAI 34,0+1,9

O IF, como o préprio nome ja diz, mede a fluidez de polimeros no
estado fundido e é comumente utilizado na investigagdo de interagbes entre os
componentes de blendas imisciveis. Assim, a diminuicdo do indice de fluidez
implica no aumento da viscosidade do material como um resultado de reagdes

e/ou interacdes entre as fases do sistema. [90]

A Figura 21 apresenta o indice de fluidez dos conjuntos de blendas
em funcdo da composicdo. Para as blendas rPA-66/vVPEBD e rPA-66/VEMAA,
apesar dos desvios das medidas, observa-se uma tendéncia do aumento do IF
com a adicao de 25% de poliamida. Para a composicao com 50% de rPA-66, o IF
sofre uma ligeira queda e torna a aumentar com a adi¢cao de 75% de rPA-66. Ja
para as blendas rPA-66/fPEBD e rPA-66/PEAI, o IF sofre uma queda com a
adicdo de 25 e 50 % de rPA-66. Esta queda, a qual reflete uma diminuicdo do
fluxo das cadeias poliméricas, pode ser um reflexo da formagéo do copolimero de
enxertia PEBD-g-rPA66, cuja presenga pode induzir um maior numero de
entrelagcamentos entre as cadeias poliméricas localizadas na interface do sistema.
Por outro lado, este copolimero pode ser formado por meio da recombinacédo de
diferentes macroradicais, gerando um copolimero com ligagdes cruzadas, o que
também causaria a diminuicdo do IF. Resultado semelhante foi relatado por
BAOUZ e FELLAHI [90] ao observarem a queda do indice de fluidez de blendas

de PEAD/PA-66 (25/75) com o aumento da adicdo de ionébmero de etileno, acido

T Para a analise do efeito da composicéo no indice de fluidez, este foi determinado a 280°C/2,16 kg



54

metacrilico e acrilato de isobutila. Os autores atribuiram este efeito a formagéao do

copolimero de enxertia entre 0 ionébmero e a poliamida por meio da reacdo de

amidacao.
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Figura 21 — indice de Fluidez (IF) das blendas em fungéo da composicao.

Para a blenda rPA-66/PEAI, a adicdo de 25% de rPA-66 causou uma

redugéo do IF de 45% em relagao ao polietileno, enquanto que para a blenda rPA-



55

66/rPEBD esta redugédo foi de 38%, sugerindo que ha uma maior formagdo do
copolimero PE-g-rPA-66 para as blendas que contém o aluminio.

8 Formacao do Copolimero

Com o intuito de confirmar a formacéo in situ do copolimero de
enxertia entre o polietileno e a poliamida (PE-g-rPA66) durante o processamento
das blendas, as mesmas foram submetidas a diferentes ensaios de solubilidade. O
teste Molau é amplamente utilizado para esta finalidade e consiste na utilizagdo de
um solvente que seja capaz de solubilizar completamente apenas um dos
componentes da blenda, [82] permanecendo o outro componente insoltvel. Assim,
a observacao de uma dispersao estavel comprova a formacao do copolimero entre
0s componentes da blenda.

A Figura 22 apresenta as fotografias obtidas de dispersbes das
amostras submetidas ao teste de Molau. A Referéncia (1) contem uma solugéao
transparente de rPEBD em xileno e poliamida no fundo do tubo. A proporcdo em
massa de rPA-66/rPEBD é de 25/75. A Referéncia (2) € composta dos mesmos
polimeros que a Referéncia (1) na proporcao 75/25 (em massa) em acido férmico
(80%), obtendo-se novamente uma solugao transparente, na qual a poliamida é
completamente soluvel e o rPEBD insoluvel. Tanto a Referéncia (1) como a (2)
nao correspondem as blendas preparadas por mistura mecéanica no estado
fundido. Sao simplesmente misturas dos polimeros sélidos nas proporcoes

descritas, aos quais se adicionou um solvente para um dos componentes.

Para as blendas rPA-66/PE contendo 25% de poliamida nota-se,
independente do polietileno usado, que as solugbes apresentam-se turvas,
indicando que a formacdo do copolimero PE-g-rPA66 ocorre durante o
processamento das blendas, mesmo para a blenda com o polietileno nao
funcionalizado (vPEBD). Por outro lado, a blenda rPA-66/rPEBD apresenta-se,
visualmente, a mais turva.
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Figura 22 - Fotos obtidas das blendas rPA-66/PE submetidas ao teste Molau - (a)
vPEBD, (b) vEMAA, (c) rPEBD e (d) PEAI.

Para as blendas contendo 50% de poliamida observa-se a formacao
de solugbes pouco turvas. Este fato pode estar relacionado tanto a dificuldade de
solubilizacdo das blendas devido a morfologia co-continua, como a provavel
influéncia desta morfologia na extensdo de formagéao do copolimero PE-g-rPAG6.
A morfologia co-continua apresenta a menor drea de contato entre as fases,
desfavorecendo a reacao de formacao do copolimero que se da na interface do
sistema. Entretanto, é possivel notar que, na composicao 50/50, a dispersao da
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blenda rPA-66/rPEBD é a que apresenta a maior turbidez. As blendas contendo
75% de poliamida apresentam maior turbidez em comparagdo as outras

composigoes.

Como exposto anteriormente, a compatibilizagédo reativa de blendas
de polietileno e poliamida pode ser obtida por meio da utilizagdo de uma grande
diversidade de polietilenos funcionalizados, sendo que um dos mais eficientes séo
0s que conttm o grupo &cido metacrilico. Entretanto, alguns trabalhos
encontrados na literatura relatam que a compatibilizagdo destas blendas pode ser
conseguida por meio da reagdo e/ou interagdo entre os grupos funcionais da
poliamida e as carbonilas e/ou carboxilas provenientes da degradacdo do
polietileno.

Na tentativa de quantificar a formacao do copolimero PE-g-rPAG6,
mediu-se a turbidez das dispersdes obtidas a partir das blendas em diferentes

solventes, como descrito no item 5.2.3.2. Os resultados obtidos sdo apresentados

na Figura 23.
rPA-66/PE
25/75 50/50 75/25
(em xileno, T= 90°C) (em acido férmico, T=ambiente) (em acido férmico, T=ambiente)
n vPEBD } vPEBD vVPEBD +——
— vEMAA j VEMAA vEMAA +——
rPEBD — rPEBD — rPEBD —
PEAl PEAl +r—i PEA ——

0 10 20 30 40 50 O 10 20 30 40 50 0O 75 150 225 300
Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU)

Figura 23 - Valores de turbidez para as blendas rPA-66/vPEBD, rPA-66/VEMAA,
rPA-66/rPEBD e rPA-66/PEAI.
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Observa-se que a turbidez das dispersbes obtidas a partir das
blendas com 25% de rPA-66 cresce na seguinte ordem: vPEBD < vVEMAA = PEAI
< rPEBD, sendo que a turbidez da blenda preparada com o vVEMAA é 66% maior
do que a da blenda com vPEBD, evidenciando um maior grau de enxertia quando
0 grupo acido metacrilico esta presente. Por outro lado, as misturas recicladas
(rPEBD e PEAI) apresentaram os maiores valores de turbidez. Este fato é
interessante, visto que reforca a idéia do efeito compatibilizante da degradacao do
polietileno nas blendas. Deve-se lembrar que, para as blendas rPA-66/PEAI, as
particulas de aluminio dispersas podem interferir na analise, superestimando o
valor da turbidez. Apesar da dificuldade de solubilizagdo das blendas 50/50, a
ordem crescente de turbidez é a mesma que a encontrada para as blendas 25/75.
As blendas 75/25 apresentam os maiores valores de turbidez; mas por outro lado,
considerando-se o erro das medidas, ndo ha diferenga entre as blendas rPA-
66/VPEBD e rPA-66/VEMAA; sendo que a turbidez das blendas com os polietilenos
reciclados & aproximadamente duas vezes maior do que a das blendas com os

polietilenos virgens.

A reacdo de enxertia foi confirmada por espectroscopia de
infravermelho das fragdes obtidas apds a extracao seletiva das blendas, segundo

o procedimento descrito no item 5.2.3.3 (vide Figura 9).

Os espectros de infravermelho dos componentes isolados sao
apresentados na Figura 24. As principais bandas comuns aos polietilenos
utilizados sao: 1) banda larga e intensa em 2900 cm’ resultante da sobreposicao
dos estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos C-H, CHz e CHs, 2) 1464
cm’™ - deformagdo simétrica CHy, 3) 1378 cm™ deformagcdo simétrica dos grupos
CHs presentes nos finais das cadeias e ramificagdes e 4) 720 cm™ - deformacéo
assimétrica de CH,. As bandas em 1368, 1352 e 1304 cm™ séo resultantes das
absor¢des dos metilenos da fase amorfa e, juntamente com a banda em 1378 cm’
sao utilizadas para a diferenciagcdo entre o PEBD e o PEAD. Assim, a maior
intensidade da banda em 1378 cm™ em relacdo a banda em 1368 cm™ confirma
que todos os polietilenos utilizados tratam-se de polietilenos de baixa densidade,
inclusive o vVEMAA. [91]
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Figura 24 — Espectro de infravermelho dos componentes isolados - rPA-66 (—),
VPEBD (=), VEMAA (=), rPEBD (=) € PEAI (==).

A banda em 1699 cm™, observada em maior intensidade no
VEMAA, é atribuida ao estiramento da carbonila do grupo acido metacrilico
participante em ligagdo de hidrogénio. A banda de baixa intensidade em 1751 cm’
! observada apenas no espectro do VEMAA é devido a presenca de carbonilas
“livres”, ou seja, nao participantes de ligagdes de hidrogénio. [41, 92] O rPEBD e o
PEAI, por se tratarem de misturas de PEBD e EMAA, apresentam a absorgcao
referente a carbonila em menor intensidade. A razdo entre as areas das bandas
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da carbonila (1699 + 1751 cm™) e do grupo metila (1378 cm™) [(A1ego + 1751)/A1378]
pode ser utilizada como um parametro que reflete a concentracdo do grupo &cido
metacrilico nos polietilenos. A ordem crescente de concentracdo e os respectivos
valores calculados foram: PEAI (0,5) < rPEBD (0,7) < vVEMAA (1,7).

Os espectros de infravermelho das fragGes obtidas apds a extracao

s&o apresentados na Figura 25.

Para as blendas rPA-66/PE 25/75, extraidas em xileno, as fragdes
insoluveis apresentam espectros caracteristicos da rPA-66. Ja as fracoes sollveis
sdo ricas em polietileno devido as absorgdes caracteristicas em 2900 cm™, 1464
cm™, 1378 cm™ e 720 cm™. Por outro lado, a presenca da poliamida, em pequena
quantidade, é comprovada pelas absorcdes tipicas em 3300 cm™ (estiramento N-
H participante de ligagdo de hidrogénio), 1635 cm™' (Amida I, estiramento da
carbonila de amida) e 1545 cm™ (amida I, estramento C-N e N-H). [93] As
composi¢cdes rPA-66/PE 50/50 e 75/25, extraidas em acido formico 80%,
apresentam fracGes soluveis ricas em rPA-66, e fracdes insoluveis ricas em PE

com pequena quantidade de rPA-66.

Como exposto anteriormente, a formagéo do copolimero PE-g-rPA66
pode ocorrer por diversos meios: 1) por meio da reagdo de amidacao entre o
grupo acido metacrilico presente no polietileno e a fungdo amina presente nos
finais de cadeia da poliamida, 2) pela reacdo de aciddlise entre o grupo acido
metacrilico e a fungdo amida, 3) pela reacdo entre os produtos de degradagao do
polietileno e os grupos funcionais da poliamida e 4) pelo rearranjo de macro
radicais provenientes da degradacao das cadeias de ambos os polimeros durante
0 processamento, obtendo-se assim, ndo apenas um tipo de copolimero, mas uma

gama de diferentes copolimeros PE-g-rPA66.
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Figura 25 — Espectro de infravermelho das fracdes obtidas ap6s extragcédo - rPA-

66/vPEBD (=), rPA-66/VEMAA (—

), PPA-66/rPEBD (—

) € rPA-66/PEAI (—).

¥ Fracdes soluveis e insoluveis nos respectivos solventes utilizados para extragéo: xileno em ebulicao para as
blendas rPA-66/PE 25/75 e acido formico 80% para as blendas rPA-66/PE 50/50 e 75/25.
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O balango de massa das fragdes soltvel (Fm, so)® e insoltvel (Fm,
Insol) € outra maneira de evidenciar a ocorréncia da reagdo de enxertia entre o

polietileno e a poliamida.

Massa da Fragdo Soluvel
Massa Inicial do Componente Soluvel na Blenda

Fm, Sol =

Massa da Fracéo Insoluvel
Massa Inicial do Componente Insoluvel na Blenda

Fm, Insol =

Quanto mais proximos de 1 forem os valores de (Fm,sol) € (Fm,insol)s
menor a quantidade de copolimero gerada. Entretanto, como se trata de um
balanco de massa de fracbes que passaram por diferentes processos de
solubilizacdo e precipitagdo, o erro envolvido pode comprometer a andlise dos
valores absolutos de (Fm,so) € (Fm,insol), Mmas por outro lado, pode fornecer uma
tendéncia do comportamento destes parametros em funcdo da composicado. Os
resultados obtidos s&o apresentados na Figura 26. Para a blenda rPA-66/vPEBD,
os valores sao préoximos de 1, indicando que a reagéo de enxertia ndo ocorreu em
grande extensdo, em toda a faixa de composicdo. Ja para a blenda rPA-
66/VEMAA, os valores de (Fm,sol) € (Fm,inso) S€ afastam de 1, principalmente para a
composicdo com 25% de poliamida. Para as blendas rPA-66/fPEBD e rPA-
66/PEAI é possivel notar a tendéncia de maior formag¢ao do copolimero quanto
maior a quantidade de polietileno na blenda, sendo que na composicao com 25%
de rPA-66, aproximadamente 25 e 50% do polietileno inicial foram convertidos em
copolimero respectivamente, o que justifica a redugcdo do indice de fluidez

observada para estas blendas.

§ Fracédo soluvel e insoldvel no respectivo solvente utilizado para extragdo: xileno em ebuligdo para as
blendas rPA-66/PE 25/75 e acido formico 80% para as blendas rPA-66/PE 50/50 e 75/25.
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Figura 26 — Fracdo de Massa Soluvel (Fm,so) (m) e Insolavel (Fm,inso) (m) em

funcédo da composigao.

Resultado semelhante foi relatado por NAGEL e colaboradores [94]

para blendas de PA-6 e dois tipos de polipropilenos: 1 - modificado com anidrido

maleico (PP-g-AM) e 2 — modificado com &cido acrilico (PP-g-AA). A porcentagem

da fragao insoluvel em acido féormico aumentou sensivelmente com a diminuigéo

de poliamida na blenda para as composi¢cdes com até 10% de PA-6, sendo que
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abaixo deste teor foi observado um aumento significativo da fragcao insoluvel. A
comparacao entre os dois polipropilenos utilizados mostrou que a quantidade de
PA-6 enxertada ao PP-g-AA ¢é 2,5 vezes maior do que a observada para o PP-g-
AM.
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9 Estrutura Cristalina e Comportamento Térmico

9.1 Difracao de Raios-X (DRX) e Calorimetria Exploratoéria Diferencial
(DSC)

As poliamidas sédo a classe de polimeros que apresentam a maior
variedade formas cristalinas, ou seja, de polimorfismo. As principais formas sao a
o e a vy, dependendo da conformagdo e do empacotamento que a cadeia
polimérica adquire durante o resfriamento a partir do estado fundido. As outras
formas cristalinas encontradas sao consideradas distorcbes destas duas
estruturas principais. Na PA-66 a estrutura a, estavel a temperatura ambiente, as
seqUéncias metilénicas apresentam conformacdo zig-zag planar e simetria
cristalina triclinica. A segunda estrutura cristalina observada (y) apresenta uma
estrutura monoclinica (pseudohexagonal). Dessa maneira, o polimorfismo é
comumente observado nas poliamidas e a transi¢ao reversivel de fase cristalina €
conhecida como transicao Brill. [95, 96, 97] RAMESH, KELLER e ELTINK [97, 98]
observaram que tanto a cristalizacdo, quanto a fusdo da PA-66 se dao na
estrutura . Assim, a partir do resfriamento do estado fundido, a cristalizacao se da
na estrutura vy, a qual é convertida na estrutura oo com a diminuigdo da temperatura
por meio da transicdo y— o. Ja no aquecimento, a estrutura o se converte na

estrutura y antes da fuséo.

As blendas rPA-66/PE foram analisadas por difracdo de Raios-X,
sendo os difratogramas apresentados na Figura 27. O padrdo de difracdo da
estrutura y da poliamida-66 é caracterizado por um pico principal em 26 ~21,5°,
enquanto que o da estrutura o é caracterizado pela presenga de dois picos
principais com maximos de 26 em 20,1° e 23,5°, 0s quais correspondem aos
planos (100) e (010, 110) da estrutura cristalina triclinica. [97] Assim, observando-
se o difratograma da rPA-66 isolada, conclui-se que a estrutura cristalina presente

€ a estrutura o. J4, para o polietileno de baixa densidade, os maximos observados
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em 20 localizados em 21,3° e 23,6° correspondem aos planos (110) e (200) do

sistema ortorrdmbico dos cristais de polietileno. [96, 97]
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Figura 27 - Difratogramas das blendas: 100% (=), 75% (=), 50% (=), 25% (==) €

0% (~—) de rPA-66.

Alguns trabalhos na literatura relatam a maior ocorréncia de cristais

na forma vy, induzida pela compatibilizacdo do sistema, em blendas com PA-6

como fase dispersa. TOL e colaboradores [99] estudaram o polimorfismo da PA-6
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em blendas com poliestireno compatibilizadas com copolimeros de estireno-
anidrido maleico (SMA) preparadas por extrusao reativa. Os autores relataram que
a porcentagem em massa de cristais na forma y aumentou de 7%, na PA-6 pura,
para 37% na blenda contendo 25% em massa de PA-6. Para blendas
compatibilizadas com 5 e 13% de SMA, a porcentagem de cristais na forma vy foi
de 76% e 84% respectivamente. Observou-se também, que a fragdo da forma y
aumentou a medida em que a temperatura de cristalizacdo diminui. PSARSKI,
PRACELLA e GALESKI, [100] observaram uma tendéncia de aumento da fase vy
com o aumento da quantidade de poliolefinas funcionalizadas com acido acrilico
(PP-AA e PE-AA) em blendas com PA-6. Este efeito foi atribuido a redugéo do
tamanho dos dominios de PA-6, como resultado da interacdo entre o0s
componentes da blenda. A boa dispersao da fase PA-6, com particulas da ordem
de 1um, afetou o mecanismo de nucleagdo da fase PA-6, deslocando a
temperatura de cristalizagcdo para temperaturas em torno de 130°C. Observando
os difratogramas das blendas apresentados na Figura 27, nota-se a sobreposicao
dos picos de difracdo da rPA-66 e dos diferentes polietilenos, impossibilitando a
andlise da possivel ocorréncia da estrutura vy, em especial para as blendas com a

rPA-66 como fase dispersa.

A Figura 28 apresenta as curvas de fluxo de calor em funcdo da
temperatura obtidas por DSC para os componentes isolados. Tanto no 1°, quanto
no 2° aquecimento, observa-se que a fusdo dos diferentes polietilenos estudados
(vPEBD, vEMAA, rPEBD e PEAI) apresenta-se como um pico largo que se
estende aproximadamente até 120°C com méaximo em torno de 105°C, sendo que
o PEAI apresenta uma temperatura de fusdo em torno de 3°C superior aos demais

polietilenos.
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Figura 28 — Curvas de fluxo de calor em funcao da temperatura dos polimeros:
rPA-66 (==), vVPEBD (=), VEMAA (=), rPEBD (==) e PEAI (-—).
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A cristalizagdo destes polietilenos caracteriza-se por um pico de
cristalizagdo principal com méximo em torno de 90°C, seguido de um pico de
menor intensidade, caracteristico de polimeros ramificados, [101] sendo que a
temperatura de cristalizacdo do PEAI é ligeiramente superior a dos demais
polietilenos, indicando que as particulas de aluminio e/ou as impurezas do
material reciclado podem atuar como agente nucleante, aumentando a
temperatura de cristalizagdo. Para a rPA-66, o pico de fusdo no primeiro
aguecimento apresenta um maximo em torno de 262°C, enquanto que nas curvas
referentes 2° aquecimento, sdo observados dois picos endotérmicos: um principal
em 262°C e outro de menor intensidade em 252°C. Esta diferenca no perfil das
curvas de fusdo da rPA-66 pode ser explicada pela diferenca na histéria térmica
que a amostra foi submetida. As condi¢des de resfriamento as quais a amostra foi
submetida apo6s a injecdo do corpo de prova sao refletidas na curva do primeiro
aquecimento, enquanto que a curva referente ao segundo aquecimento reflete as
condigbes controladas do resfriamento durante a analise de DSC. Assim, o pico
duplo de fusdo da PA-66, observado no segundo aquecimento, pode estar
relacionado as diferentes condigdes de cristalizacdo da amostra. Este
comportamento é comumente observado em poliamidas, e muitos autores
atribuem a sua ocorréncia ao fendmeno de recristalizagdo, no qual cristais
pequenos ou com defeitos fundem em uma temperatura menor, recristalizam e,

finalmente, fundem em uma temperatura maior. [102, 103, 104]

As curvas de DSC referentes ao resfriamento e ao segundo
aquecimento para as blendas sdo apresentadas nas Figuras 29 e 30,
respectivamente. Observando estas figuras, nota-se que todas as blendas
apresentam a cristalizacdo e a fusdo de ambos os componentes, exceto a
composigao com 25% de rPA-66, a qual nao apresenta o pico de cristalizagao da
poliamida em sua temperatura caracteristica (262°C). Para esta composi¢do sio
observados picos de menor intensidade deslocados para temperaturas menores
(observar as setas azuis na Figura 29).



70

rPA-66/vPEBD

Exo —

atl

1 370 2 2300

0 100 200 300
Temperatura (°C)

rPA-66/VEMAA

Exo —

Ayl

196°C 224°C

0 100 200 300
Temperatura (°C)

rPA-66/rPEBD

Exo—

H

118°C 224°C

0 100 200 300
Temperatura (°C)

rPA-66/PEAI

Exo —

gl

123°C

0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 29 - Curvas de fluxo de calor em fungdo da temperatura referentes ao

resfriamento: 100% (=), 75% (=), 50% (

), 25% (=) € 0% (—) de rPA-66.
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Nas curvas referentes ao segundo aquecimento (Figura 30), o pico
de fusédo da poliamida é observado para todas as composi¢ées, indicando que a
cristalizagao para a composi¢cao com 25% de rPA-66 ocorre, mas em taxas muito
baixas para ser detectada como um pico nitido no resfriamento. Este fenbmeno é
conhecido por cristalizagcao fracionada, em que a cristalizacdo da fase dispersa
(rPA-66), com maior temperatura de fusdo que a matriz (PE), ocorre em etapas a
taxas mais baixas, confundindo-se com a linha base, pois 0 mecanismo de
nucleacdo passa de nucleacdo heterogénea para nucleagdo homogénea. Isto
ocorre quando a poliamida estd finamente dispersa na matriz, 0 que é um
resultado da compatibilizacdo do sistema. [99,105] Na literatura sdo encontrados
diversos trabalhos que associam o fendmeno de cristalizacdo fracionada ao grau
de compatibilizagdo de blendas imisciveis. YORDANOV e MINKOVA [106]
avaliaram a eficiéncia de trés tipos de compatibilizantes em blendas de PEBD com
PA-6 em funcdo da extensdo da cristalizacdo fracionada. Os compatibilizantes
utilizados foram: (1) poli(etileno-co-acido acrilico) (PE-AA) com diferentes teores
de acido acrilico, (2) poli(etileno-co-metacrilato de glicidila) (EGMA) e (3)
terpolimero  poliestireno-poli(etileno-butileno)-poliestireno  funcionalizado com
anidrido maleico (SEBS-g-MA), sendo que a ordem de eficiéncia de
compatibilizagdo encontrada foi: SEBS-g-MA > PE-AA > EGMA. POLPE,
POTSCHKE e PIONTECK [107] correlacionaram os dados obtidos por SEM e
DSC, e estimaram o diametro critico da fase dispersa para a ocorréncia da
cristalizacdo fracionada. O sistema estudado consiste de PP modificado com
oxazolina e PA-6 com cadeias de finais acidos, na propor¢ao 50/50, sendo que a
poliamida é a fase dispersa. Variando-se o tempo de mistura da blenda, os
autores obtiveram diferentes tamanhos de fase dispersa e calcularam que o
didmetro critico para este sistema esta entre 3,5 e 4,0 um. As blendas com fase
dispersa acima deste diametro critico ndo apresentaram a cristalizagao fracionada
da fase dispersa. Como pode ser observado nos histogramas da Figura 20, o
didmetro médio da fase poliamida em blendas com 25% de rPA-66 € da ordem de

1 um.
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Figura 30 - Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura referentes ao 2°
aquecimento: 100% (=), 75% (=), 50% (=), 25% (=) € 0% (~) de rPA-66.
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Os dados obtidos nas curvas referentes ao resfriamento e ao
segundo aquecimento estdo resumidos na Tabela 8. A temperatura de
cristalizacao (T.) e de fusdao (Ty) da fase rica em polietileno permanece
praticamente constante em funcdo da composicao para todas as blendas. Ja, para
a fase rica em poliamida, a temperatura de cristalizagdo e de fusdo apresentam
uma tendéncia de diminui¢do com a adigdo de polietileno.

O comportamento do grau de cristalinidade em fungdo da
composicdo €& apresentado na Figura 31, a qual também apresenta o
comportamento da largura a meia altura (wi2) do pico de cristalizacdo. Este
parametro reflete a distribuicdo de tamanho dos cristalitos, pois quanto mais larga
for esta distribuicdo, maior a largura do pico de cristalizag@o. [41] As blendas rPA-
66/VPEBD e rPA-66/VEMAA apresentam uma tendéncia de aumento da largura a
meia altura do pico de cristalizacdo da fase PE com o aumento do teor de
poliamida na blenda. Esta tendéncia nao é nitida para as blendas rPA-66/rPEBD e
rPA-66/PEAI. Por outro lado, exceto para a blenda rPA-66/VEMAA, observa-se que
o valor maximo de wy; ocorre simultaneamente com o valor minimo do grau de
cristalinidade, na composicdo em que o polietileno é a fase dispersa, mostrando
que a cristalizagcdo da fase PE é afetada quando este componente € a fase
dispersa do sistema. Para a fase rPA-66, a entalpia de cristalizagdo diminui
consideravelmente com a diminuicao da quantidade de poliamida na blenda, em
especial para a composi¢cao com 25% de rPA-66, na qual se observou o fendmeno
de cristalizacao fracionada. A entalpia de fusdo e, consequientemente o grau de
cristalinidade desta fase nao apresentou nenhuma tendéncia em funcédo da
composicao. Observa-se, na Figura 31, que o valor maximo de wy,, da fase rPA-66
ocorre quando esta é a fase dispersa. E importante ressaltar, que para as curvas
referentes as composi¢coes com 25% de rPA-66, as quais apresentam mais de um
pico de cristalizacdo da fase rica em rPA-66 (cristalizagdo fracionada), wi, foi
obtido a partir do pico que ocorre a menores temperaturas, o qual se mostrou mais
definido.



Tabela 8 — Dados obtidos por DSC referentes ao resfriamento e ao segundo aquecimento.

Fase PE Fase PA
TC AHc Tf AHf X TC AHC Tf AHf X
(°C) Wg") (°C) Wg") (%) (°C) Wg") (°C) Wg") (%)
rPA-66 - - - - - 230 66 262 76 39
rPA-66/vPEBD
0/100 89 133 106 115 43 - - - - -
25/75 90 115 105 116 43 135/221 26** 259 65 33
50/50 90 112 106 114 42 229 56 261 70 36
75/25 88 101 106 108 40 229 62 261 70 36
rPA-66/VEMAA
0/100 90 134 107 120 44 - - - - -
25/75 91 120 106 119 44 126/224 | 47 258 74 38
50/50 90 115 107 119 44 227 59 261 71 36
75/25 89 114 107 122 45 229 62 262 71 36
rPA-66/rPEBD
0/100 89 124 105 115 43 - - - - -
25/75 90 116 104 116 43 118/224 | 21* 259 74 37
50/50 90 105 104 120 44 225 50 260 66 34
75/25 88 74 105 97 36 228 65 262 74 38
rPA-66/PEAI
0/100 93 132 109 122 45 - - - - -
25/75 93 121 109 118 44 122/222 | 26™ 260 74 38
50/50 93 113 108 104 39 231 62 262 74 38
75/25 91 93 109 93 34 233 56 263 75 38

- Entalpia de cristalizagao da fase rPA-66 para esta composicao foi obtida pela somatéria das entalpias dos picos observados no resfriamento.
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Para a fase rPA-66, a maior largura na distribuicdo dos cristalitos
nem sempre € acompanhada do menor grau de cristalinidade, como observado
para a fase PE, indicando que a composicao interfere na “qualidade” dos cristais
de rPA-66, mas ndo em sua quantidade. Esta diferenca no comportamento da
cristalinidade da fase dispersa quando esta é composta por PE ou rPA-66, é
provavelmente, consequéncia da morfologia da blendas. Ligeiramente antes do
inicio da cristalizacado da fase PE, para a composi¢cdo em que este componente é
a fase dispersa, tem-se dominios de PE fundido em uma matriz de rPA-66 ja
cristalizada. Assim, a cristalizacdo do PE é restringida, justificando o menor grau
de cristalinidade nesta composi¢cdo, acompanhado da maior distribuicdo de
tamanho de seus cristalitos. Por outro lado, a cristalizacdo da rPA-66 ocorre em
temperaturas nas quais a fase PE ainda se encontra no estado fundido, mesmo
para a composicdo em que a poliamida & a fase dispersa e se observa o
fenbmeno de cristalizacéo fracionada. Outro fator que deve ser considerado, é a
presenga do copolimero PEBD-g-rPA66, o qual provavelmente dificulta a
cristalizacdo dos componentes da blenda, pois as cadeias enxertadas de PEBD e
rPA-66 ndo apresentam a mesma mobilidade nem o mesmo “potencial de
cristalizacao” das cadeias ndo enxertadas.

9.2 Estabilidade Termooxidativa dos Polietilenos

Poucos trabalhos na literatura relatam os mecanismos de atuagao de
metais na degradagao termooxidativa de polimeros, sendo que o efeito catalisador
de metais nos processos oxidativos de poliolefinas é um dos mais citados. Em
geral, metais de transicdo como ferro, cobalto e cobre, que apresentam mais de
um estado de oxidacdo, atuam como catalisadores da decomposicdo de
hidroper6xidos como mostrado nas reacdes a seguir: [56, 57, 109]

M™ + ROOH—> M™D* L RO™ + OH
M™D* 4 ROOH——> M™ + ROO + H*

n+ (n+1)+

2 ROOH > RO + ROO  +H,0




77

A degradacdo térmica em atmosfera oxidante de compdsitos
polimero/metal foi estudada por GORGHIU e colaboradores, [108] utilizando
medidas de quimiluminescéncia para a determinacdo do efeito de diferentes
metais no tempo de oxidacdo indutiva de polietilenos. As medidas foram
realizadas a 200°C em misturas contendo 0,25% em massa de metal em pd. Os
autores estabeleceram a seguinte ordem de atividade catalitica dos metais
estudados em compésitos com PEBD: Fe>Cu>Mo>Ti>Zn>Pb>>Al. O Al, por
apresentar o maior tempo de oxidagdo indutiva, foi considerado praticamente
inerte em comparacao com o0s outros metais estudados. Entretanto, a taxa de
oxidacao do PEBD na presenca do Al é ligeiramente superior aquela observada na
presenca de Cu, metal este que apresentou o menor tempo de oxidagao indutiva.

Com o intuito de comparar a susceptibilidade a degradacao
termoxidativa dos diferentes polietilenos usados neste trabalho, estes foram
envelhecidos em estufa com circulacédo e renovacao de ar a 75°C e analisados por
FTIR em intervalos regulares de tempo.

De maneira geral, a oxidacdo de polimeros envolve a geragéao de
diferentes produtos com os grupos carbonila e hidroxila. Para o PEBD, os
principais produtos sdo: cetonas (1715 cm™), ésteres (1735 cm™), &cidos (1710-
1715 cm™), aldeidos (1725 cm™) e alcoois (3416 cm™). [56, 109] A Figura 32
apresenta as regides dos espectros de infravermelho caracteristicas destas
absorcdes em funcao do tempo de envelhecimento.

Para o vPEBD, as alteragdes no espectro de infravermelho sao
observadas a partir da terceira semana de envelhecimento, com o surgimento de
uma banda larga em aproximadamente 1715 cm™. Para os outros polietilenos, os
quais contém o grupo acido metacrilico, esta banda tornou-se mais intensa e larga
em fung¢ao do tempo de envelhecimento.
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Figura 32 - Espectros de infravermelho para diferentes tempos de envelhecimento

dos polietilenos em estufa, a 75°C: 0 (=),
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O indice de carbonila (IC), calculado segundo o item 5.2.5 da Parte

Experimental, € apresentado na Figura 33.
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Figura 33 - indice de carbonila (IC) em funcdo do tempo de envelhecimento:
vPEBD (m), VEMAA (e), rPEBD (A) e PEAI (V).

Os polimeros vVPEBD, VEMAA e rPEBD apresentam um aumento
lento do indice de carbonila até o 21° dia e, apds este periodo, o processo de
oxidacao acelera. O rPEBD apresenta IC superior ao do VPEBD e VvEMAA,
provavelmente por se tratar de um polimero reciclado que ja passou por diversos
processamentos, tornando-se mais susceptivel a degradacéo. BIKIARIS, PRINOS
e PANAYIOTOU [110] observaram que a presenca 0,5% em massa de
poli(etileno-co-acido acrilico), contendo 20% de acido acrilico, acelera o processo
inicial de oxidacao de blendas de PEBD/PE-AA. Este efeito foi atribuido a facil
abstracao do hidrogénio do grupo acido por radicais peroxi. O vEMAA e o vPEBD
apresentam um comportamento semelhante do IC em funcdo do tempo de
envelhecimento, o que pode ser um reflexo do baixo teor de acido metacrilico no
VEMAA. Para o PEAI observa-se nitidamente que as particulas de aluminio
influenciam na sua degradacao. O aumento do IC para o PEAI é mais rapido em
comparagao aos outros polietilenos, sendo que no final do experimento, o indice
de carbonila deste polimero &, aproximadamente, trés vezes maior do que o dos

outros polietilenos.
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Os dados apresentados anteriormente mostraram que as blendas
com os polimeros reciclados (rPEBD e PEAI) apresentam a maior formacao do
copolimero PE-g-rPA66 em relacdo aos polimeros virgens (VPEBD e vVEMAA).
Como conseqléncia direta, as blendas com os polimeros reciclados apresentaram
o menor didmetro de fase dispersa, mostrando que a presenca dos grupos acidos
do EMAA né&o sao o principal pré-requisito para a compatibilizacdo dos sistemas e
sim, a degradacao prévia sofrida pelos polimeros reciclados e/ou a sua maior
susceptibilidade de degradacao durante o processamento . Em especial, a blenda
com PEAI como matriz, apresentou o menor diametro de fase dispersa e maior
formacdo do copolimero PEBD-g-rPA66, apesar do PEAIl apresentar menor
quantidade de EMAA em relacdo ao rPEBD. Este fato pode estar relacionado a
maior susceptibilidade do PEAI a termooxidacdo pelo efeito catalitico das
particulas de aluminio, acarretando na maior formacao do copolimero PE-g-rPA66

durante o processamento.

9.3 Estabilidade Térmica - Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 34 apresenta as curvas termogravimétricas e
termogravimétricas diferenciais em fungcao da temperatura, obtidas em atmosfera
oxidante. A temperatura correspondente a perda de 1% em massa (Ti%) foi
considerada como parametro comparativo da estabilidade térmica. Esta
temperatura, assim como aquela correspondente a perda de 50% em massa séao
apresentadas na Tabela 9. Observando as curvas termogravimétricas e a Tabela 9
pode-se estabelecer a seguinte ordem crescente de estabilidade térmica dos
polimeros: rPEBD < vPEBD < VEMAA < PEAI < rPA-66. Dentre os polietilenos, o
PEAI € o que apresenta a maior estabilidade térmica, contrariamente ao que foi
observado no teste de envelhecimento em estufa. Esta aparente discordancia
pode ser explicada pela diferenca entre as analises. O teste em estufa avalia a
estabilidade termooxidativa no estado sélido, enquanto que a analise
termogravimétrica avalia a decomposi¢cdo térmica acompanhada de perda de

massa.
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Figura 34 - Curvas (a) termogravimétricas e (b) termogravimétricas diferenciais
sob fluxo de ar sintético para os componentes isolados - rPA-66 (==), VPEBD (=),

VEMAA (—), rPEBD (=) e PEAI (

Tabela 9 - Temperaturas correspondentes a perda de 1% e 50% de massa dos

componentes isolados.

T1% (°C) Ts0% (°C)
rPA-66 348 454
vPEBD 256 375
VvVEMAA 262 394
rPEBD 254 375
PEAI 273 430

A maior estabilidade do PEAI observada por TG pode ser atribuida

as particulas de aluminio que provavelmente atuam como barreiras a difusdo do
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oxigénio no polimero e a evolugdo dos produtos volateis da decomposicao
térmica. Outra hipotese seria o favorecimento da reticulagdo do PEBD na
presenca das particulas de aluminio, o que também causaria aumento na
temperatura de inicio de degradacao. Entretanto, medidas do indice de fluidez (IF)
dos polietilenos antes e depois do processamento ndo confirmaram esta hipétese.
Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 10. Embora todos os polietilenos
apresentem uma redugé@o no indice de fluidez apos o processamento, resultante
de uma possivel reticulacdo, o IF do vPEBD e do PEAI antes e apds o
processamento sdo préximos, indicando que as particulas de aluminio nao
influenciam na reticulacdo do PEAI. Assim, comparando-se a diferenca de Tio,
entre vVPEBD, PEAI e suas respectivas redugcdes no IF, pode inferir que a maior
estabilidade térmica do PEAI é, provavelmente, consequéncia dos efeitos de
barreira das particulas de Al a difusdo do produtos de decomposicédo do PEAI.

Tabela 10 — indice de Fluidez dos polietilenos antes e apés o processamento.

indice de Fluidez'" (g.10min™)
Antes do Apbs o Reducéao apds o
Processamento Processamento processamento
vPEBD 54+0,5 3,2+0,1 41 %
vVEMAA 7,4+0,4 55+0,1 26 %
rPEBD 45+0,2 3,8+0,2 16 %
PEAI 54+0,3 3,4+0,1 37 %

Na literatura sdo encontrados relatos do aumento da estabilidade
térmica de poliolefinas na presenca de cargas metalicas. RUSU e colaboradores
[75] estudaram as propriedades mecanicas e térmicas de PEAD modificado com

zinco em p6 e verificaram que a temperatura de inicio de degradagcdo em

"Para a andlise do efeito do processamento no indice de fluidez, este foi determinado a
190°C/2,16kg
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atmosfera inerte (N2) do compdsito contendo 20% em volume de zinco é 74°C
mais alta do que a do PEAD isolado. O mesmo fenédmeno foi relatado por XIA e
colaboradores [111] ao investigarem o efeito de micro e nano particulas de cobre
metalico na estabilidade térmica do PEBD em atmosfera de argbnio. Os autores
verificaram um aumento de aproximadamente 11°C na temperatura
correspondente a perda de 5% (Tse) em massa do PEBD com a adi¢cdo de 4% em
massa de microparticulas de cobre. Este aumento se manteve constante com a
adicdo de até 18% de Cu. Para os nanocompdésitos, Tsy apresentou um
deslocamento maximo de 18°C com a adicdo de 2% de nanoparticulas de Cu, o
qual ndo se manteve para maiores teores de Cu. Esta diferenca no
comportamento foi atribuida ao efeito dos diferentes tamanhos das particulas de
Cu na difusdo dos produtos volateis durante a decomposi¢ao. Para baixos teores
de cobre, as particulas do metal estdo distribuidas uniformemente pela matriz
polimérica, ndo havendo aglomeracdo significativa das mesmas. Neste caso, o
namero de nanoparticulas € maior do que o de microparticulas, retardando assim,
a evolugéo dos volateis. Para maiores teores de Cu, as nanoparticulas tendem a

formar agregados, diminuindo sua eficiéncia frente a Tse.

As curvas termogravimétricas e termogravimétricas diferenciais em
funcdo da temperatura, obtidas em atmosfera oxidante das blendas estédo
apresentadas nas Figuras 35 e 36. As curvas representadas com linhas continuas
correspondem aos valores experimentais, enquanto que as curvas com circulos
abertos sao referentes a média ponderada calculada para as blendas
considerando a contribuicdo em massa de cada componente na blenda. Estas
curvas calculadas representam o comportamento esperado quando nao ha

nenhum tipo de interacao entre os componentes do sistema.
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Figura 35 - Curvas termogravimeétricas e termogravimétricas diferenciais sob fluxo
de ar sintético para as blendas rPA-66/vPEBD e rPA-66/VEMAA - 100% (==), 75%
(=), 50% (=), 25% (==) € 0% (-) de rPA-66. As curvas com os circulos abertos

sao referentes as curvas termogravimétricas calculadas.

As blendas apresentam um comportamento intermediario ao de seus
componentes. Por outro lado, nota-se o deslocamento da temperatura de inicio de
perda de massa para temperaturas maiores em relagdo ao polietileno,
aproximando-se da faixa de temperatura de degradacdo da poliamida. E
interessante notar que este comportamento também ocorre para a composi¢gao em

que o polietileno é a matriz, indicando que a maior estabilidade térmica das
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blendas ndo é apenas um efeito morfoldgico. Outra observagao interessante é que
todas as curvas experimentais se encontram em temperaturas superiores aquelas
previstas pelas curvas calculadas.
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Figura 36 - Curvas termogravimeétricas e termogravimétricas diferenciais sob fluxo
de ar sintético para as blendas rPA-66/rPEBD e rPA-66/PEAI - 100% (==), 75%
(=), 50% (=), 25% (==) € 0% (~) de rPA-66. As curvas com os circulos abertos
sao referentes as curvas termogravimétricas calculadas.
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A Figura 37 apresenta os valores dos parametros T1o, € Tspe Obtidos
a partir das curvas experimentais e calculadas em fungcdo da composigcdo. A
maioria das blendas apresentam os valores experimentais de Tio, € Tsoo
superiores aqueles obtidos a partir das curvas calculadas, sendo que Tio
apresenta o maior desvio entre os valores experimentais e calculados, indicando
que a poliamida interfere no inicio do processo de decomposicdo do PEBD. Este
sinergismo no processo degradativo de blendas de polietileno e poliamida foi
relatado por LAMAS, [112] LAHOR, [39] YORDANOQV [106] e seus colaboradores.
De maneira geral, os autores atribuem a maior estabilidade das blendas
compatibilizadas as interacdes entre os componentes da blenda, porém em
nenhum destes trabalhos foi citado um provavel mecanismo de interferéncia entre
0s processos degradativos dos componentes da blenda.
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10 Comportamento Mecéanico

As curvas representativas do comportamento tensdo x deformacgéo
dos polimeros utilizados sdo mostradas na Figura 38. A Tabela 11 apresenta as

propriedades mecénicas obtidas nos ensaios de tracdo e de resisténcia ao

impacto.
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Figura 38 — Curvas de tensdo x deformacédo dos componentes isolados - rPA-66

(==), VPEBD (=), VEMAA (=), rPEBD (==) € PEAI (—).

A diferenca do comportamento tensao x deformacéo entre a rPA-66
e os polietilenos é nitida: a poliamida apresenta um alto médulo elastico, alta
resisténcia a tracao, baixa deformagao na ruptura e baixa resisténcia ao impacto
em ensaios com corpos de prova entalhados. Ja os diferentes polietilenos,
comparativamente a rPA-66, apresentam menor modulo elastico, maior

deformacao na ruptura, baixa resisténcia a tracao e alta resisténcia ao impacto.
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Tabela 11 — Propriedades de tracdo e de resisténcia ao impacto dos polimeros

utilizados.
Médulo Deformacao na | Resisténcia a | Resisténcia ao
Elastico Ruptura Tracdo Impacto*
(MPa) (%) (MPa) (J-m™)
rPA-66 1.5837 £ 12 1315 8214 22+6
vPEBD 79+ 14 106 + 4 9+1 414 £ 10 (NF)
VEMAA 102+ 4 175+ 14 9+1 414 £ 10 (NF)
rPEBD 75+ 14 21517 10+ 1 315+ 18 (NF)
PEAI 241 £ 32 405 8+1 216 +£ 11

NF — nao fraturou durante o ensaio. Apesar de nao ser observada a fratura, os valores obtidos
foram utilizados a titulo de comparacéo.

Como era esperado, a presenca de particulas rigidas de aluminio
alteram as propriedades mecéanicas do PEAI, o qual dentre os polietilenos
estudados, apresenta o maior modulo elastico, a menor deformagao na ruptura e
menor resisténcia ao impacto (é o unico polietileno que fraturou completamente
durante os ensaios). As propriedades do aluminio metalico dependem de diversos
fatores, incluindo seu grau de pureza. Entretanto, a titulo de comparacao, suas
propriedades mecanicas de tragdo sao: modulo elastico = 34 GPa, resisténcia a
tracdo = 48 MPa e deformacao na ruptura < 1%. [113] Estas propriedades foram
relatadas para folhas de aluminio com 6,25 um de espessura. A resisténcia a
tracdo (RT) €& uma propriedade que reflete a adesado interfacial entre os
componentes de um sistema multifasico. A adesdo metal/polimero é o resultado
da contribuicdo de diversos fenémenos, tais como o0 “ancoramento” mecanico;
forcas eletrostaticas e interagdes quimicas (acido-base). Assim, uma das maneiras
de aumentar a adesdo de poliolefinas e metais é pela introducdo de grupos
polares na poliolefina, como é feito na producdo das embalagens multicamadas,
na qual o copolimero poli(etileno-co-acido metacrilico) é adicionado para promover

# _ Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados em corpos de prova entalhados. Os

corpos de prova dos PEs nao fraturaram durante o ensaio.
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a adesdo entre o aluminio e o PEBD. [64, 73, 66 ] GHOSH e MAITI [114]
estudaram a influéncia de particulas de prata metalica (diametro médio ~6,3 um)
em compdsitos com polipropileno isotético (iPP) utilizando titanato como agente de
acoplamento. Os autores observaram que o tratamento com titanato nao alterou
significativamente as propriedades e a incorporagédo das particulas de Ag causou
um decréscimo nos valores do modulo eléstico, da resisténcia a tracdo, da
deformagao na ruptura e da resisténcia ao impacto, visto que as particulas de Ag
atuam como pontos de concentracdo de tensdo da estrutura, facilitando a
propagacao de trincas ao longo da interface polimero-metal. GUNGOR [115]
observou que a adicdo de 5% (em volume) de particulas de ferro em PEAD
causou uma reducgao de 40% na resisténcia ao impacto e de 90% na deformagao
na ruptura, as quais foram atribuidas a fraca adesédo entre as fases e as
descontinuidades da estrutura introduzidas pelas particulas de Fe. No caso do
PEAI, a resisténcia a tracdo é ligeiramente inferior a dos outros polietilenos
utilizados, o que € indicio de uma boa adesdo entre a matriz de polietileno e as
particulas de aluminio, pois ndo ha perdas significativas desta propriedade com a

introducdo das particulas de aluminio.

As blendas apresentam um comportamento tensdo x deformacao
intermediario aos seus componentes, como mostrado pela Figura 39. De maneira
geral, a adicdo de rPA-66 ao polietileno causa o aumento do médulo eléstico e da
resisténcia a tracdo e diminuicdo da deformacdo na ruptura. O perfil do
comportamento das propriedades mecanicas em funcdo da composicdo €
apresentado na Figura 40. Os valores medidos e 0s respectivos desvios, a partir
dos quais se construiu a Figura 40, estdo apresentados no ANEXO II.
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Figura 40 - Propriedades mecéanicas das blendas estudadas em funcdo da
composicdo - vVPEBD (m), vVEMAA (e), rPEBD (A) e PEAI (V).

O mdédulo elastico e a resisténcia a tragdo sao praticamente os
mesmos para todos os conjuntos de blendas e aumentam quase que linearmente
com a adigao de rPA-66. A deformagéo na ruptura e a resisténcia ao impacto das
composi¢cdes com 50 e 75% de rPA-66 sao proximas as da rPA-66, refletindo a
influéncia da morfologia do sistema, visto que a poliamida é a matriz para estas
composigdes. Para a composicao com de 25% de rPA-66, observa-se uma queda
acentuada na deformacgdo na ruptura e na resisténcia ao impacto em relagédo ao

polietileno. O tipo de PE que compde a matriz influencia a deformagéo na ruptura,
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visto que a blenda rPA-66/rPEBD é a que apresenta os maiores valores desta

propriedade e a blenda rPA-66/PEAI os menores.

QOutra forma de exprimir os resultados dos ensaios mecanicos é por
meio do aumento ou da diminuicdo da propriedade de uma determinada
composi¢cao em relagdo aos componentes isolados. A Tabela 12 apresenta estes
resultados calculados para todos os conjuntos de blendas. O aumento no modulo
elastico, em relag@o ao polietileno, para a blenda rPA-66/PEAI foi inferior aos dos
outros conjuntos de blendas, enquanto que a perda relativa a poliamida foi
semelhante a das outras blendas. A composi¢cdo com 50% de rPA-66 apresentou
a maior perda da deformacdo na ruptura em relacdo aos seus componentes,
exceto para a blenda rPA-66/rPEBD, a qual apresentou os maiores ganhos desta
propriedade em relacdo a poliamida. A queda desta propriedade para a
composi¢cao com 50% de rPA-66, pode ser um reflexo da morfologia do sistema,
visto que a morfologia é co-continua, uma vez que o grau de cristalinidade das
fases nao se altera (Tabela 6). Por outro lado, a blenda com rPEBD apresentou
maiores ganhos desta propriedade em relacdo a poliamida. Para esta blenda
também ndo se observa uma relacdo desta propriedade com o grau de
cristalinidade, sugerindo que o efeito observado é resultado das interagdes
interfaciais promovidas pelo copolimero de enxertia PEBD-g-rPA66. As blendas
rPEBD/rPA-66 e rPA-66/PEAI mostraram a maior formagdo do copolimero de
enxertia PEBD-g-rPA66, em especial na composicao com 25% de rPA-66, a qual
apresentou a menor perda em relacao ao polietileno e o0 maior ganho em relagéo a
poliamida. Entretanto, a blenda rPA-66/PEAI apresentou queda da deformacao na
ruptura relativa a ambos os componentes, devido ao efeito somatério da presenca
das particulas rigidas de aluminio e da fase rPA-66, o qual se sobrepde a acao do
copolimero PEBD-g-rPA66. Todas as blendas apresentaram resisténcia a tragao
superior ao polietileno e resisténcia ao impacto superior a da rPA-66.

A Tabela 13 apresenta as propriedades de diferentes blendas
reativas confeccionadas com poliamida. Os dados obtidos na literatura também
foram expressos em termos de aumento e diminuicao percentual da propriedade

em relagdo aos componentes isolados. O sistema relatado por LEEWAJANAKUL
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e seus colaboradores, [89] é semelhante aos estudados neste trabalho, sendo
composto por PA-6 e PEBD e compatibilizado com copolimero de etileno e acido
metacrilico. Observando-se a Tabela 13, nota-se a mesma tendéncia do
comportamento do médulo de elasticidade em funcdo da composicao, ou seja, o
aumento do modulo elastico em relagdo ao polietileno e diminuicdo em relagao a
poliamida. Comportamento inverso € observado para a resisténcia a tragdo. Os
autores relataram que a deformacao na ruptura das blendas sao inferiores as de
seus componentes isolados, exceto em raras excecdes. VALLIM e colaboradores
[53] também estudaram blendas PA/PE, incluindo sistemas compostos por
poliamida e polietileno reciclados. Os autores observaram que a utilizagdo do
polietileno pds-consumo proporcionou maior resisténcia a tracdo em relagdo as
blendas confeccionadas com PEAD virgem.



Tabela 12 — Percentual de aumento (+) ou de diminuicdo (-) das propriedades da blenda em relacdo aos componentes

isolados: PE — relativo ao PE presente na blenda e PA — relativo a rPA-66.

E (%) DR (%)
PE PA PE PA PE PA PE PA
rPA-66/vPEBD
25/75 1246 - 82 - 69 + 154 + 67 - 82 - 87 + 145
50/50 +723 - 58 - 90 -15 4+ 278 - 59 -85 + 191
75/25 + 1201 -33 -84 + 31 + 522 -33 - 94 +18
rPA-66/VEMAA
25/75 + 169 - 82 -85 +100 + 67 - 82 - 82 +232
50/50 + 573 - 55 - 93 -8 + 311 - 55 -85 + 191
75/25 +905 -33 - 91 +15 + 511 - 34 - 92 + 50
rPA-66/rPEBD
25/75 + 145 - 88 - 70 +392 +30 - 84 - 69 + 345
50/50 +732 - 59 - 91 + 54 + 240 - 59 -89 + 64
75/25 + 1293 -32 - 91 + 46 + 450 - 34 - 92 +9
rPA-66/PEAI
25/75 +36 -79 -73 -15 +75 - 83 - 77 + 123
50/50 + 163 - 59 - 80 - 38 +300 - 61 - 86 +36
75/25 +337 - 31 -73 -15 + 550 - 37 - 87 27

g6
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As poliamidas 6 e 66 recicladas sdo comumente utilizadas no
mercado automobilistico em pecgas nao estruturais, como calotas, tampas de
motores, acessorios, etc. A RadiciGroup produz uma blenda de poliamida-66
reciclada e copolimero de acrilonitrila/butadieno/estireno (ABS) com a adi¢ao de
fibra de vidro para atender o mercado automobilistico. Ja, a Rhodia Engineering
Plastics produz a linha Technyl® Alloy baseada em poliamida 6 e ABS. As
propriedades de blendas de poliamida e ABS compatibilizadas com copolimero
MMA-MA (metacrilato de metila-anidrido maleico) também sdo apresentadas na
Tabela 13. Nos sistemas estudados por ARAUJO e HAGE, [116] o médulo elastico
e a resisténcia a tracdo apresentam o mesmo comportamento que as blendas
citadas acima. Por outro lado, estes sistemas apresentam um sinergismo para a
deformacdo na ruptura e resisténcia ao impacto, com aumento destas
propriedades em relagdo a ambos os componentes individuais, evidenciando o
efeito compatibilizante do copolimero MMA-MA.

O ultimo sistema apresentado na Tabela 13 apresenta o
comportamento mecanico de blendas de poliamida com da adi¢do de um polimero
mais rigido, o poliestireno sindiotatico (sPS). [117] Neste caso, observa-se que a
adicdo da PA-6 ao sPS aumenta significativamente a deformacgédo na ruptura e a
resisténcia ao impacto em relagdo ao sPS, indicando que a compatibilizagdo do
sistema com 2,5% de poli(éxido de fenileno) foi efetiva.



Tabela 13 — Percentual de aumento (+) ou de diminuicdo (-) das propriedades de blendas descritas na literatura em
relacdo aos componentes isolados: Y — relativo ao componente diferente da poliamida e PA — relativo a poliamida.

PA/Y E (%) DR (%) Tensao de Tracao (%) Rl (%)
Y | PA Y | PA Yy | PA Y | PA

PA-6/PEBD®S [89]

20/80 +194 -60 -66 -89 +9 -84 - -

40/60 +319 -61 -88 -96 +18 -82 - -

60/40 +423 -30 -89 -92 +64 -76 - -

80/20 +493 -20 +24 -59 + 245 -49 - -

I:’A'Gpés-industrial/ PE pés-consumo [53]

25/75 +2211T | gy 11T - - +50 54" -20 +53

50/50 +64 -47 - - +95 -40 -48 0

75/25 +164 -15 - - +150 -24 -49 -3
PA-6/ABS** [116]

50/50 +50 -48 +98 +312 +131%88 -53%8% +114 | +2564

70/30 +90 -34 +96 +308 +197 72 +98 +2363
PA-66/sPS [117]

20/80 -18 +96 +24 -99 +8%88 -24%8% +183 -87

50/50 -33 +59 +2618 -80 -5 -33 +217 -85

75/25 -44 +32 +8888 -34 +22 15 +1040 -49

% - para a blenda contendo 2,5% de copolimero de etileno-acido acrilico como compatibilizante
- resisténcia a tragao
T médulo de flexao
L para a blenda contendo 5% de copolimero MMA-MA (metacrilato de metila-anidrido maleico) como compatibilizante
%% _ tensdo na ruptura

L6
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CONCLUSAO

Os conjuntos de blendas estudados tratam-se de sistemas imisciveis.
Para a composicdo com 25% de rPA-66, a morfologia € caracterizada por uma
fase de poliamida dispersa em uma matriz de polietileno, enquanto que, para as
outras composigdes, a poliamida torna-se a matriz do sistema e o polietileno a

fase dispersa.

A mistura da rPA-66 e de diferentes tipos de polietilenos
proporcionou a obtencado de blendas poliméricas com propriedades intermediarias
as de seus componentes, ndo havendo detrimento das propriedades das blendas
confeccionadas com polietileno reciclado em relagdo as das blendas com
polietileno virgem. A combinacao destes dois polimeros proporcionou a obtencao
de blendas com resisténcia ao impacto superior a da poliamida e estabilidade
térmica com perda de massa superior ao do polietileno. Esta ultima propriedade
para a blenda rPA-66/PEAI é superior a das blendas com polietilenos virgens (rPA-
66/EMAA e rPA-66/rPEBD).

A obtencao in situ do copolimero de enxertia (PEBD-g-rPA66) por
meio da reacdo entre o grupo acido metacrilico presente no polietileno e o grupo
amino terminal da poliamida durante o processamento das blendas, bem como as
interacdes do tipo ligagdo de hidrogénio, conferiram maior adeséo interfacial para
a blenda rPA-66/EMAA em comparagdo com a blenda rPA-66/vPEBD. A
degradagéo prévia sofrida pelos polimeros reciclados (rPEBD e PEAI) durante sua
vida util e as etapas de reciclagem, bem como sua maior susceptibilidade a
degradacao durante o processamento, mostrou ser um fator de maior influéncia
para a obtencdo do copolimero de enxertia do que a presenca do grupo acido
metacrilico. Assim, os polietilenos reciclados séo eficientes precursores para a
obtencdo de copolimeros gerados in situ durante o processamento de blendas
com poliamida-66 reciclada.
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As particulas de aluminio conferiram maior rigidez a blenda rPA-
66/PEAlI em relacdo aos outros conjuntos de blendas estudados, bem como
proporcionaram a maior formacdo do copolimero PEBD-g-rPA66, visto que as
particulas de aluminio catalisam a degradacdo do PEBD durante o
processamento, gerando produtos de degradagcdo mais susceptiveis a reacao de
enxertia com a rPA-66.
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ANEXO |

Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura referente ao primeiro

aquecimento obtidas por DSC : (==) 100%, (==) 75%, (==) 50%, (=) 25% € (~) 0%
de rPA-66.

rPA-66/vPEBD rPA-66/VEMAA

Exo—

ij—’%

0 100 2000 300 0 100 200 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

rPA-66/rPEBD rPA-66/PEAI

I
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|
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)
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ANEXO Il

Propriedades mecénicas das blendas em fungdo da composi¢cdo. E = modulo
elastico; DR = deformacdo na ruptura, RT = resisténcia a tracdo e RI = resisténcia

ao impacto.
E (MPa) DR (%) RT (MPa) RI (J-m™)
rPA-66 1.537 £ 12 13+5 83+2 22+6
rPA-66/vPEBD
0/100 79+ 14 106 £ 4 9+1 414 £10
25/75 27317 336 15+ 1 54 +11
50/50 650 + 26 113 4+1 64+ 10
75/25 1028 + 11 173 56 + 1 26 £ 6
rPA-66/VEMAA
0/100 102 £ 4 175+ 14 9+1 414 £10
25/75 274+ 10 26 £ 1 15+ 1 73142
50/50 686 £ 19 12+1 * 64+ 10
75/25 1025 £ 24 15+1 55+ 1 33+5
rPA-66/rPEBD
0/100 75+ 14 215+7 10 + 1 315+18
25/75 184+ 6 64+6 13+ 1 98 £ 32
50/50 624 + 25 203 34 +1 36+3
75/25 1045 + 11 19 +1 55 + 1 24+ 6
rPA-66/PEAI
0/100 241 £ 32 40%5 8+1 216 £ 11
25/75 327 £ 25 1142 14 + 49+4
50/50 635+ 16 8+2 32 303
75/25 1054 + 21 11+6 52 + 28+ 4




