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COMPATIBILIZAGCAO DE MISTURAS DE PET POS-CONSUMO/PEAD PELO
USO DE EXTENSOR DE CADEIA

RESUMO

Neste estudo, foi avaliada a influéncia de um oligdbmero multifuncional de
estireno-acrilico-epdxi (Joncryl - POLYAD PR 002), comercializado como
extensor de cadeia para poliésteres, na compatibilizacdo de misturas de
poli(tereftalato de etileno) pés-consumo PET-PC/PEAD, obtidas a partir de PET
pds-consumo (PET-PC) e poli(etileno de alta densidade) virgem (PEAD). Os
efeitos do teor do extensor de cadeia e da sua combinacdo com o
compatibilizante-polietileno modificado com anidrido maléico (PE-g-MA) nas
interagdes das fases e nas caracteristicas morfolégicas das referidas misturas
também foram investigados. Varios estudos sobre a compatibilizacdo de
misturas de PET/PEAD ja foram reportados na literatura, contudo, pesquisas
sobre 0 uso de extensores de cadeia a base de compostos epoxidos (Joncryl)
para tal finalidade ndo foram reportadas até o momento, sendo este o primeiro
trabalho que trata da compatibilizacdo de misturas de PET pés-consumo-PET-
PC/poli(etileno de alta densidade)-PEAD pelo uso de extensor de cadeia. As
misturas PET-PC/PEAD foram processadas em um misturador interno
acoplado ao reémetro de torque Haake Rheomix 3000QC da PolyLab QC
operando com com rotores do tipo roller. Duas concentracées do extensor de
cadeia (1,5 pcr e 3 pcr) e uma concentragao do compatibilizante (10 pcr) foram
avaliadas. As amostras obtidas foram caracterizadas por reometria de torque,
onde a partir de medi¢des de torque e temperatura obtidas pelo equipamento
foi possivel realizar uma avaliagdo das massas molares, e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). De acordo com os resultados, fica evidenciado
que o uso do extensor de cadeia e da combinacdo compatibilizante-extensor
resultou no aumento da massa molar da mistura e na compatibilizagdo das
misturas de  PET-PC-PEAD. Contudo, o0 uso combinado de
compatibilizante/extensor de cadeia mostrou-se mais efetivo na
compatibilizacdo do que o uso do extensor de cadeia utilizado isoladamente. A
combinacdo compatibilizante/extensor de cadeia Joncryl podera trazer
beneficios para a reciclagem de misturas de PET pés-consumo e de PEAD -
termoplasticos mais largamente encontrados nos lixdes.

Palavras-Chave: PET. PEAD. Extensor de cadeia. Compatibilizacdo



COMPATIBILIZATION OF POST-CONSUMER PET/PEAD BLENDS BY
CHAIN EXTENDERS

ABSTRACT

In this study, was evaluated the influence of a multifunctional styrene-acrylic-
epoxy oligomer (Joncryl - POLYAD PR 002) marketed as a chain extender to
polyester, in compatibility of blends of poly (ethylene terephthalate) PET/HDPE
post market obtained from post-consumer PET (PC-PET) and virgin HDPE. The
effects of chain extender content and its combination with the compatibilizer,
polyethylene modified with maleic anhydride (PE-g-MA) in interactions of the
phases and the morphology of these blends were also investigated. Several
studies on the compatibilization of PET/HDPE blends have been reported in the
literature, however, research on the use of the chain extenders based epoxy
compounds (Joncryl) for this purpose has not been reported yet, which is the
first study dealing with compatibilizing blends of post-consumer PET-PET-
PC/poly (high density ethylene) - PEAD for the use of chain extender. The
mixtures PET-PC/HDPE were processed in an internal mixer coupled to the
torque rheometer Haake Rheomix 3000QC of PolyLab QC operating with roller
type rotors. Two concentrations of the chain extender (1.5 pcr and 3 pcr) and a
concentration of the compatibilizer (10 pcr) were evaluated. The samples
obtained were characterized by torque rheometry and from torque and
temperature measurements obtained by the equipment was possible to
evaluate the molar masses. Samples were also characterized by scanning
electron microscopy (SEM). According to the results, it is evident that the use of
chain extender and the compatibilizer/chain extender combination resulted in
increased molecular mass, and was effective in compatibilizing blends of
HDPE-PET-PC. However the combined use of compatibilizer/chain extender
was more effective in the compatibilization in comparation with the use of chain
extender alone. The use of compatibilizer/Joncryl chain extender can bring
benefits for the recycling of post-consumer PET and HDPE thermoplastic
blends - more widely found dumpsters.

Keywords: PET. HDPE. Chain extender. Compatibility.
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1 INTRODUCAO

Poli (tereftalato de etileno) (PET) e poliolefinas (PO), como poli (etileno
de alta densidade) (PEAD), poli (etileno de baixa densidade) (PEBD) e
polipropileno (PP) sdo os termoplasticos mais largamente utilizadas como
materiais de embalagem (garrafas, recipientes, filmes, etc.) e, por esta razao,
misturas de PET/PO representam uma parte significativa dos residuos pés-
consumo. A producdo de artefatos a partir destes residuos € uma tarefa
desafiadora, porque os mesmos sao imisciveis entre si e as propriedades de
suas misturas mecéanicas séo insatisfatérias (CHIU e HSIAO, 2006).

Durante a ultima década, muitos esforcos tém sido dirigidos para a
melhoria de métodos de separacao e purificacdo dos componentes plasticos a
partir de residuos industriais e urbanos. No entanto, os custos para a producao
de polimeros reciclados muitas vezes ndao sdao competitivos com aqueles dos
produtos virgens. A mistura de polimeros pds-consumo em condi¢coes
adequadas pode fornecer uma rota alternativa para a comercializagdo de
materiais reciclados com custo/desempenho satisfatérios e potenciais de
aplicagdo em embalagens e nos setores domésticos e de engenharia.
Entretanto, o desenvolvimento de processos eficientes para a reciclagem de
misturas de materiais plasticos pds-consumo, por métodos fisicos/mecanicos,
tem sido bastante limitado (PRACELLA et al., 2002).

As propriedades dos materiais plasticos reciclados sao geralmente
afetadas por diversos fatores (isto é, a composicao, degradacao e presenca de
impurezas, tais como adesivos, pigmentos, metais, etc.). O fator mais
importante destes € a presenca de diferentes tipos de componentes
poliméricos incompativeis, tais como poliolefinas, poliésteres, poliamidas, etc.
Isto causa uma fraca dispersdo dos componentes e baixa adesao interfacial
que afetam negativamente as propriedades fisico-mecéanicas (PAWLAK et al.,
2002). Portanto, o sucesso na reciclagem depende muito do desenvolvimento
de novas tecnologias e processos de fabricacdo de sistemas poliméricos
multicomponentes.

A compatibilidade de misturas poliméricas heterogéneas pode ser

aumentada por varios métodos, incluindo processos reativos e nao reativos. A



compatibilidade, normalmente, € promovida pela presenca de copolimeros (em
blocos ou enxertados), cujos segmentos podem dar origem a interagdes fisicas
e ou quimicas com os componentes da mistura, com o efeito de reduzir a
tensao interfacial e melhorar a dispersdao de fase e a adesao através de
interpenetracao e emaranhados na interface polimero/polimero (XANTHOS e
DAGLI, 1991).

De acordo com KIM et al. (2000), PAWLAK et al. (2002), PRACELLA et
al. (2002) e CHIU e HSIAO (2006), varios estudos sobre a compatibilizagao de
misturas de PET e PO tém sido publicados. Os agentes ou grupos funcionais
reativos mais utilizados para a compatibilizacdo de PET com PO sao o &cido
acrilico, o anidrido maléico e os grupos epoxi, que reagem com 0S Qrupos
terminais carboxila ou hidroxila do PET.

Um estudo recente de (KHANKRUA et al., 2014), mostrou que aditivos
funcionais, os chamados “extensores de cadeia”, que sao moléculas com
propriedades funcionais que podem ser adicionadas a polimeros de
condensacgao degradados, para reconectar as cadeias poliméricas que foram
quebradas durante a degradacgao térmica, oxidativa e/ou hidrolitica (ZHANG et
al., 2012), podem ser usados nao sé para aumentar a massa molar e
resisténcia do fundido de polimeros degradados, mas também para atuar como
compatibilizante reativo de misturas poliméricas. As misturas poliméricas
compatibilizadas com extensor de cadeia a base de compostos epoxidos
(Joncryl) foram poli (acido latico)-PLA/poliamida 6 (PA6) e PLA/amido
termoplastico (TPS) (ZHANG et al., 2012; KHANKRUA et al., 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1

Objetivo Geral
Avaliar a influéncia de um oligbmero multifuncional de estireno-acrilico-
epdxi (Joncryl® - POLYAD PR 002), comercializado como extensor de
cadeia para poliésteres, na compatibilizagado de misturas de PET/PEAD,
obtidas a partir de PET pés-consumo (PET-PC) e PEAD virgem,
desenvolvendo um método eficaz de compatibilizacdo de misturas de
PET pés-consumo e de PEAD - termoplasticos mais largamente

encontrados nos lixoes.

2.2 Obijetivos Especificos

Avaliar o efeito de diferentes teores do aditivo extensor de cadeia na
compatibilizacdo das misturas de PET-PC/PEAD;

Avaliar a influéncia da combinagdo do extensor de cadeia com o PE-g-
MA na compatibilizacdo das misturas de PET-PC/PEAD;

Determinar o teor de extensor de cadeia e a combinac¢ao extensor/PE-g-
MA que podera contribuir para a preparagdao de misturas de reciclados
com custo/desempenho satisfatérios de forma que as mesmas possam

ser aplicadas no setor de embalagens e de artefatos de engenharia;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poli (tereftalato de etileno) (PET)

O poli (tereftalato de etileno) (PET) foi sintetizado pela primeira vez em
1941 por dois quimicos ingleses: J. R. Whinfield e J. T. Dickson (WELLEN,
2007). O PET pode ser obtido pela reacao de policondensacao por duas rotas
distintas:

a) Esterificacdo direta, onde o &acido tereftdlico (PTA) reage com o etileno
glicol, tendo como subproduto de reagao a agua e;

b) Transesterificacdo, onde o tereftalato de dimetila (DMT) reage com o
etileno glicol, tendo como subproduto da reagao o metanol.

A reacédo de polimerizacao do PET se inicia com a esterificacdo dos
monémeros, produzindo o bihidroxietil tereftalato (BHET), em seguida, o BHET
continua a se condensar aumentando a massa molar da molécula até a
formacgao do polimero, que pode ocorrer a partir da policondensacao do etileno
glicol (EG) com o &cido tereftalico (TPA) (podendo este ser substituido por
tereftalato de dimetila - DMT) (ROMAO et al., 2009). A Figura 3.1 mostra as

duas rotas de obtencado do PET (esterificacao direta e transesterificacao).

Figura 3.1 - Método de preparacao do PET.

COOH
- 240-260 °C
+ ~ 2n HO—CH,CH—OI 0
0 HLCH,; a) Reagfio de esterificaglio 20 H
direta
COOH COOCH,CH,—OH
TPA n
Co0C COOCH,CH,—O0H
H, Catalizadores et
BHET (Prepolimero)
170-210°C /
a + ~ 33 HO—CHCH—OH ) Reagin e -2n CHOH
transesterificagfio
COOCH
B c) Reagio de 280 °C

policondensagiio Catalisadores

0
\\C 4< \>— C//O
HO —cHCH 40" \=/ “o—cHcH, {OH
n=100
PET

DMT

Fonte: ROMAO et al. (2009).
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O PET é um polimero termoplastico que apresenta inumeras
propriedades como leveza, resisténcias térmica e quimica, bom desempenho
mecanico, propriedades de barreira e transparéncia, aliados a um custo
relativamente baixo. E um polimero cristalizavel, pois possui regularidade e
polaridade da molécula, favorecendo a estruturacao cristalina, porém a
presenca de grupos aromaticos na cadeia principal do PET torna o processo de
cristalizacao lento. Dependendo das condicées de resfriamento, a partir do
estado fundido durante o processamento, o produto pode ser obtido no estado
amorfo (com pouca ou nenhuma cristalinidade) ou no estado semicristalino, o
que vai influenciar diretamente em propriedades como rigidez, resisténcia ao
impacto, estabilidade térmica e propriedades éticas (WELLEN, 2007).

O poli (tereftalato de etileno) € um dos termoplasticos de engenharia
mais produzidos no mundo. Este polimero pode ser empregado na confeccao
de uma grande variedade de produtos de embalagens para envase de
refrigerantes, aguas, sucos e 6leos comestiveis, além de uma vasta gama de
artigos injetados, termoformados e extrusados. O sucesso deste material deve-
se a sua excelente relacdo entre as propriedades mecanicas, térmicas, de
barreira e custo de producdo (HARADA e WIEBECK, 2005).

3.2 Reciclagem do PET

Devido ao crescente volume de utilizacdo e as implicagbes ambientais
relacionadas ao descarte irracional e inadequado de plasticos poés-consumo, a
reciclagem de embalagens plasticas vem preocupando a sociedade em todo o
mundo. Desde que os plasticos conquistaram o mercado de embalagens, sua
fracdo nos residuos sélidos urbanos tornou-se significativa. Em funcado de o
crescimento exponencial deste residuo ao longo do tempo, e com a sua baixa
biodegradabilidade, varios estudos vém sendo realizados visando seu
reaproveitamento. A reciclagem de materiais € um fator importante nesse
sentido, pois contribui tanto para a redugdo do volume de plasticos em aterros
sanitarios e lixdes a céu aberto como para a diminuicdo no uso de matéria
prima primaria (FORLIN e FARIA, 2002).
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No Brasil os principais plasticos que constituem os residuos sélidos
urbanos sdo o polietileno de alta densidade, o polietileno de baixa densidade e
o polietileno de baixa densidade linear (PEAD, PEBD e PEBDL); o polipropileno
(PP); o poli(cloreto de vinila) (PVC); o poli(tereftalato de etileno) (PET) e o
poliestireno (PS). Destes se destaca o PET, muito usado em produtos de vida
util curta como as embalagens. O PET tem como caracteristica a capacidade
de ser reciclado véarias vezes, embora alteragbes em suas propriedades
originais ocorram, por esse motivo ocupa uma posicdo de destaque no
mercado de resinas reciclaveis (ROMAO et al., 2009).

Os processos de reciclagem dos plasticos podem ser classificados em
quatro categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. A reciclagem
primaria e a secundéria sdo conhecidas como reciclagem mecanica ou fisica,
se diferenciando uma da outra pela origem do polimero utilizado; na primaria
utiliza-se polimero pés-industrial e na secundaria, pds-consumo. A reciclagem
terciaria também é chamada de quimica e a quaternaria de energética. No caso
do PET pd6s-consumo os processos de reciclagem podem ser divididos em dois
grandes grupos: a reciclagem quimica e a reciclagem mecanica (GOODSHIP,
2007).

A reciclagem quimica do PET po6s-consumo acontece através da
despolimerizacao total do polimero em mondémeros ou despolimerizagao parcial
em oligbmeros. Os produtos quimicos utilizados na reciclagem do PET incluem
agua (hidrélise), metanol (metandlise) e etileno glicol (glicélise). Este processo
permite a utilizacdo de misturas de diferentes tipos de plasticos, porém tem
custo muito elevado, o que explica 0 numero reduzido de plantas em operagéo
no mundo (GOODSHIP, 2007).

No Brasil, a reciclagem mais utilizada para PET pds-consumo, assim
como para os plasticos em geral, € a mecéanica, que consiste em combinar um
ou mais processos de transformacéo de polimeros para o reaproveitamento do
material descartado, transformando-o em granulos para a fabricagdo de outros
produtos (SPINACE e De PAOLI, 2005). As etapas empregadas na reciclagem
mecanica sao as seguintes: remocdo de contaminantes por classificacao,

lavagem, secagem, aglutinagdo, extrusdo, granulacdo e, finalmente,
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transformacgéao do polimero em produto acabado (BIMESTRE, BRENO HEINS,
2010).

A reciclagem mecénica de polimeros apresenta certas limitacées; a
principal delas é a diminuicdo das propriedades mecéanicas, devido a
degradacao por cisdo da cadeia polimérica durante o processamento termo-
mecanico, principalmente para os polimeros n&o vinilicos — obtidos pelo
processo de policondensacédo (ZHANG et al., 2009; ZHAO et al., 2010).

3.3 Processos de Degradacao do PET

Apesar de o PET apresentar propriedades atrativas, que refletem no
seu alto consumo, a acdo de agentes como agua, oxigénio, gas carbdnico,
radiacdo UV, esforcos mecanicos e altas temperaturas, que combinados ou
nao, podem levar a sua degradacao quimica, e assim reduzindo o seu ciclo de
vida (processamento, uso, descarte e reciclagem) (MANCINI et al., 1998). Os
termoplasticos de condensacao sofrem degradacdo por hidrdlise, alcodlise,
clivagem térmica e outros mecanismos. Isso ocorre principalmente pelo fato
desses termoplasticos serem processados em elevadas temperaturas, onde a
velocidade dessas reacdes de degradacao sao extremamente elevadas. Essas
reacdes resultam em uma grave perda de massa molecular e de propriedades
mecanicas e térmicas, reduzindo as possibilidades de reprocessamento dos
materiais  reciclados sejam eles po6s-consumo ou  pds-industrial
(HARALABAKOPOULOS et al, 1999). Os mecanismos de degradagéo
relacionados ao PET séo:

. Degradacgéo termomecanica que ocorre durante o processamento
do polimero, quando este, sob aquecimento, € submetido a processos de
cisalhamento por atrito ou estiramento, resultando na quebra da cadeia
polimérica.

. Degradagcdo térmica que ocorre durante o processamento; a
secagem ou a modificagdo com extensores de cadeia. Nestes processos 0
material € submetido a elevadas temperaturas levando a despolimerizacao e

cisdo das cadeias poliméricas, com liberagdo de monémeros e oligdmeros,
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aumento da concentracdo de grupos acidos, formacao de ésteres ciclicos e
diminuicdo da massa molar (LUCATO, 2005).

. Degradagdo quimica, que pode ser induzida pela presenca de
acidos; bases e solventes. A ocorréncia de degradacao térmica e hidrolitica
durante o processamento do PET reciclado é responsavel pela reducédo da
massa molar. A presenca de agua e poli (cloreto de vinila) (PVC) no material
reciclado produz cisdo de cadeia durante o processo de extrusao. A
temperatura de processamento pode desencadear reagdes de hidrélise entre o
PET e a agua, resultando em cadeias mais curtas com grupos terminais
carboxilicos e hidroxilicos.

Uma forma de minimizar a degradacéo sofrida pelo PET é através do
uso de aditivos, substancias que visam melhorar as propriedades do polimero
reciclado, a exemplo dos estabilizantes térmicos, absorvedores de UV,
antioxidantes, fotoestabilizantes e extensores de cadeia, entre outros. Com o
objetivo de melhorar as propriedades mecéanicas e resisténcia de fundido do
PET reciclado, extensores de cadeia tém sido empregados nas ultimas trés
décadas (INCARNATO et al., 2000; BIMESTRE, BRENO HEINS, 2010).

3.4 Extensores de Cadeia

Extensores de cadeia sdo normalmente moléculas de baixa massa molar
que contém pelo menos dois grupos funcionais capazes de reagir, no caso do
PET, com os grupos terminais carboxilicos e/ou hidroxilicos da macromolécula
com formacao de novas ligacoes covalentes (INCARNATO et al., 2000). Sao
utilizados para aumentar a massa molar do polimero e, consequentemente,
melhorar suas propriedades, a exemplo das propriedades mecanicas
(BIMESTRE, BRENO HEINS 2010). Dependendo da natureza, reatividade e
namero de funcionalidade presente na molécula do extensor de cadeia,
diferentes estruturas quimicas e morfologias da macromolécula podem ser
obtidas resultando em diferentes propriedades no material final (BIMESTRE e
SARON, 2012; RAFFA et al., 2012). Uma vez que os extensores de cadeia
podem reverter a perda de massa molar do PET hidroliticamente danificado
sao conhecidos também como aditivos de reparacao (SCHEIRS, 2003).
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Uma representacado esquematica da reacao de extensao de cadeia esta

mostrada na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Representacao esquematica da reacao de extensao de cadeia.
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Fonte: VILLALOBOS (2006).

Existe uma vasta gama de extensores de cadeia comercialmente
disponiveis para o PET. Os mais utilizados sdo: ep6xidos di e multi-funcionais,
dianidridos, oxazolinas, diepdxidos, e fosfatos. Extensores de cadeia
bifuncionais promovem a extensdo da cadeia linear, enquanto os extensores tri
e tretra- funcionais promovem a extensao da cadeia ramificada (INCARNATO
et al., 2000).

De acordo com a literatura (RAFFA et al., 2012) bis-oxazolinas reagem
rapidamente com o0s grupos terminais carboxilicos da cadeia do PET,
mostrando serem eficazes em conseguir a extensdo da cadeia linear do
polimero pela formacao de segmentos estaveis de bis-amida, como pode ser

observado no esquema apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Reagéo de extensao de cadeia em PET com bis-oxazolina.
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Fonte: RAFFA et al. (2012).

Piromelitico dianidrido (PMDA) e fosfitos orgénicos também tém sido
utiizados com sucesso como extensores de cadeia PET, assim como suas
combinagdes com bis-oxazolinas. Suas limitagdes sdo a formacdo em excesso
de grupos de acidos durante reacdo do PMDA com PET, o que limita a
estabilidade do produto, além do alto custo e toxicidade presente na maioria
dos fosfitos organicos (INCARNATO et al., 2000; CAVALCANTI et al., 2007;
NASCIMENTO et al., 2010).

A eficacia dos di-isocianatos e di-epoxidos como extensores de cadeia
também tem sido investigada (TORRES et al., 2001), pois sua reagao com o
grupo hidroxilo é rapida e leva a formagao de um carbamato estavel (1) (Figura
3.4a), enquanto a reacdo com o grupo carboxilico do PET oferece terminagdes
O-acilcarbamatos instaveis (3) (Figura 3.4b), eventualmente se decompondo
em amidas com perda de CO,. No entanto, em temperaturas de
processamento do PET (tipicamente entre 260-280°C), a estabilidade do grupo
carbamato (ou uretano) pode ser insuficiente. Em altas concentragdes de
isocianato, a formagao de alofanatos (2) e uréia (5) por reacdo do uretano e o
grupo amida, respectivamente, com outro isocianato ndo pode ser excluida, o
que pode levar a formacao de cadeias ramificadas (Figura 3.4). Por outro lado,
os epdxidos reagem preferencialmente com os grupos carboxilicos, que conduz
a formacado de ésteres e um grupo hidroxilo secundario, que pode
eventualmente participar nas reacdes de transesterificacdo com outras cadeias
de PET, resultando na ramificagdo de cadeia e cisdo da cadeia (JAPON et al.,
2000) (Figura 3.5).
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Figura 3.4 - Reacao de extensdo de cadeia e as reagdes secundarias de ramificagcao
de PET com di- isocianatos.
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Fonte: RAFFA et al. (2012)

Figura 3.5 - Extensao da cadeia e as reacdes secundarias de ramificacdo de PET com
di-epéxidos.
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Isocianatos sdo geralmente mais reativos do que epo6xidos e anidridos,
mas ndo ha evidéncias deste fato na literatura. Alguns extensores de cadeias
polifuncionais tais como compostos poliepoxidicos oligoméricos lineares ou
ramificados de baixa massa molar (XANTHOS et al., 2001) e poliisocianatos
oligoméricos (ZHANG et al., 2009), também vém estudados visando obter PET
com cadeia estendida ramificada e com propriedades reolégicas adequadas
para a producao de espumas de PET.

Normalmente, estas reacdes de extensdo de cadeia podem ser
realizadas de maneira eficaz na fusdo, usando reatores de fusdo existentes, ou
em extrusora de mono ou dupla rosca, operando em condicbes normais
(HARALABAKOPOULOS et al., 1999; AWAJA et al., 2004). As vantagens do
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uso de extensores de cadeia, em comparacao ao processo de ré-polimerizacao
no estado sélido, sdo: menores custos do sistema, maior flexibilidade e mais
rapida reacdo de extensdo, sem necessidade de qualquer investimento
adicional (SCHEIRS, 2003).

3.5 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas s&o misturas de pelo menos duas substancias
macromoleculares, homopolimeros ou copolimeros, na qual o conteldo de um
dos componentes seja maior que 2% em massa. As blendas poliméricas
constituem cerca de 36% em massa do consumo total dos polimeros e seu
consumo continua a aumentar. Cerca de 65% das misturas e blendas
poliméricas sédo produzidas por fabricantes de polimeros, 25% por empresas de
composicao e os 10% restantes pelos transformadores (UTRACKI, 2002).

As razbes para aplicacdo de uma blenda polimérica variam desde a
modificagdo de uma resina especifica para melhoria de propriedades como
resisténcia ao impacto, rigidez, ductilidade, resisténcia quimica, propriedades
de barreira, resisténcia a abrasdo e flamabilidade, ou melhoria na
processabilidade e reducéo de custos em substituicdo a resinas de engenharia,
dentre outras (UTRACKI e FAVIS, 1989).

3.5.1 Obtencao de blendas poliméricas
Blendas poliméricas podem ser obtidas por trés processos bésicos
(UTRACKI, 2002):

e Solucdo — Dissolucao dos polimeros, separadamente, em um solvente
comum e posterior mistura em propor¢cées desejadas, seguida pela
evaporagao do solvente.

e Reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) - Dois polimeros sao
reticulados em presenca um do outro, sem que haja qualquer reacéo
quimica entre eles.

e Mistura mecanica - As misturas mecanicas (blenda mecanica) em geral
sao obtidas a quente, sob cisalhamento, com os polimeros total ou

parcialmente fundidos.
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3.5.2 Miscibilidade de blendas poliméricas

As blendas poliméricas, em condi¢cdes de equilibrio, podem ser misciveis
ou imisciveis. A blenda é dita miscivel quando se tem uma mistura intima de
segmentos moleculares, ndao havendo segregacdo de fases. Ela ¢é
caracterizada por uma unica temperatura de transicdo vitrea (Tgy). Entretanto,
ter uma anica T4 ndo significa, necessariamente, que a blenda seja miscivel,
pois as Tg4's dos componentes individuais podem ser muito proximas. A blenda
€ dita imiscivel quando ndo ha mistura em nivel molecular, ou seja, 0s
segmentos moleculares individuais se dispdem em fases distintas. Os
principios da termodinamica de solu¢ées para liquidos de baixa massa molar
descrevem como ocorrem estas situacdes de mistura. No caso dos polimeros,
0 Unico fator que afeta a termodinamica das misturas, comparados a outros
sistemas, é a elevada massa molar dos componentes (PAUL, 1978).

3.5.3 Compatibilidade de blendas poliméricas

As propriedades finais de uma blenda polimérica vao depender do grau
de compatibilidade do sistema polimérico. Um sistema é dito compativel
quando as propriedades desejadas sao obtidas no produto final e, além disso,
€ viavel do ponto de vista tecnolégico. Um sistema é incompativel quando as
propriedades da blenda so inferiores aos valores desejados. A imiscibilidade
€ util no processo de tenacificagdo de polimeros frageis por meio de
elastbmeros, onde um sistema bifasico é requerido a fim de que os
mecanismos de tenacificagdo atuem de forma a tornar a blenda compativel
(UTRACKI, 1998; UTRACKI, 2002).

Nas blendas poliméricas constituidas por polimeros termodinamicamente
imisciveis, cada fase € separada por uma interface ou interfase. As blendas
poliméricas tém sido usadas para tenacificacdo de plasticos frageis.
Entretanto, se a morfologia e as interfaces entre os dois polimeros ndo forem
bem controladas, varios problemas poderdo surgir (PAUL, 1978). Quando
ocorre fraca adesao entre as fases, o desempenho da blenda é prejudicado. A
adicdo de um agente compatibilizante (compatibilizacdo da blenda) pode
promover boa adesao e com isto melhorar o desempenho da blenda.
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As propriedades de uma blenda podem ser descritas como:
P=P1 C1 +P202+|P1 Pg
Onde:
P = valor da propriedade da blenda
P1 e P, = valores das propriedades dos componentes individuais
C1 e C, = concentragao dos elementos
| = coeficiente de interagdo entre os componentes da blenda

polimérica.



22

3.6 Revisao Bibliografica Especifica

TORRES et al. (2001) estudaram a modificacdo quimica do PET
virgem e reciclado através da adicdo de extensores de cadeia durante o
processamento. Para esse estudo fizeram uso de PET virgem (PET-V) grau
garrafa de viscosidade intrinseca 0,76 g/dl e PET péds-consumo (PET-PC)
proveniente de depdsitos heterogéneos, onde se tem uma mistura de garrafas
de vérias cores, e com elevados niveis de contaminacao de PVC (6000 ppm).
A principio foram avaliados cinco tipos de extensores de cadeia: o 4,4’- Bisfenil
metileno isocianato (MDI), o Fenileno bis-1,4-oxazolina, o 2,2’-Bis-oxazolina, o
Hexametileno diisocianato (HMDI) e o Bisfenol A diglicidil éter (DGEBA). As
reacdes de extensido de cadeia ocorreram em um misturador interno Rheocord
Haake operando com velocidade de 64 rpm, a 270 °C por 5 min. Os testes
preliminares, com os cinco extensores, mostraram que os diisocianatos foram
mais reativos com os grupos terminais do PET virgem que os bis-oxazolinas e
os diepdxidos, sendo, assim, o MDI e HMDI foram escolhidos para dar
continuidade aos estudos. As amostras aditivadas com estes extensores foram
caracterizadas por viscosimetria, calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
andlise termogravimétrica (ATG) e propriedades mecénicas. Para
determinacdo das propriedades mecanicas, corpos de prova injetados (ISO 1)
do PET-V e do PET-PC contendo 0,9% em peso de HMDI foram ensaiados
segundo as normas ISO 527-1:2012 (Determinacao de propriedades tenseis —
Parte 1:Principios Gerais) e ISO 179-2:1997 (Determinagdo das propriedades
de impacto Charpy — Parte 2: Testes de Impacto Instrumentados). Os autores
observaram que a modificagdo quimica do PET reciclado empregando os
diisocianatos resultou em aumentos na massa molar de 30.000 a 51.000 g/mol,
na viscosidade intrinseca de 0,60 a 0,84 g/dl, e alongamento na ruptura de 5 a
300%. Segundo os autores, o isocianato alifatico foi mais reativo com os
grupos terminais do PET que o isocianato aromatico e as reagbes de
acoplamento ocorrem em tempos de residéncia curtos (2 min).

(VILLALOBOS et al., 2006) avaliaram o efeito da adicao do oligbmero
funcional (f > 4) de estireno-acrilico-epoxi, Joncryl-ADR-4368, em promover
reacoes de extensdo de cadeia no reprocessamento e reciclagem de plasticos



23

de condensacgado. Foram empregadas no estudo matrizes de polibutadieno
tereftalato (PBT) virgem, poliamida 6 (PA6), trés diferentes graus de
policarbonato pés-consumo e amostras de polietileno tereftalato (PET) —
virgem, pés-consumo e precursor para re-polimerizacdo no estado solido
(SSP). As misturas foram realizadas em extrusora dupla rosca corrotativa
Werner e Pfliederer ZKS-25mm operando na velocidade de 150 rpm sem
vacuo. A extrusora dispunha de um sistema gravimétrico sincronizado que
permitiu a alimentagdo simultdnea dos polimeros e do aditivo diretamente na
primeira zona da extrusora. Os materiais foram secos previamente, de acordo
com sugestdo dos respectivos fabricantes, e processados com temperaturas
das zonas ajustadas para atingir temperaturas de fusdo especificas. No caso
do PET T, = 280 °C. O aditivo Joncryl-ADR-4368 foi usado como recebido e
nenhum catalisador foi empregado. As amostras do PET contendo o aditivo,
em teores que variaram de 0 a 2%, foram caracterizadas por viscosidade
intrinseca (IV) e as demais matrizes por reometria capilar, Viscosidade
intrinseca, propriedades tenseis e cromatografia por exclusdo de tamanho
(GPC) de acordo com o tipo de matriz. De acordo com os resultados obtidos, o
Joncryl-ADR-4368 foi eficiente em promover a extensdo das cadeias do PET,
revertendo a perda na massa molar decorrente de processos de degradacéo,
mesmo em niveis muito pequenos de uso (inferior a 1,5%). Os materiais
resultantes do processo de extensdao de cadeia apresentaram propriedades
mecanicas e reoldgicas similares, ou até mesmo superiores, as suas
respectivas resinas virgens com um minimo de custo, dado o pequeno teor de
aditivo empregado.

(ZHANG et al., 2010) estudaram a extensdo de cadeia do PET grau
industrial (viscosidade intrinseca 0,68 dL/g) com o aditivo extensor de cadeia
bisfenol-A dicianato (BADCy). As reacdes de extensao foram realizadas em um
misturador interno Haake Rheomix 600 empregando velocidade de 60rpm, a
230°C durante 18 minutos. O aditivo foi adicionado apds a fuséo total do
polimero
(t = 8 min) em teores correspondes a 1, 2 e 3 pcr (partes por cem de resina). As

amostras foram caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho
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(FTIR), viscosidade intrinseca (VI), teor de carboxilas determinada de acordo
com método de Pohl’s (titulagdo quimica), reometria oscilatéria por placas
paralelas e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Os espectros de FTIR e
a determinacdo dos grupos carboxilicos por titulagdo confirmaram a reacao
entre o0 PET e o BADCy durante a extensdo de cadeia. A massa molar foi
elevada de acordo com o aumento do teor de aditivo, o que resultou em
maiores valores de torque e de viscosidade. A viscosidade do fundido e a
elasticidade do PET contendo o extensor de cadeia foram consideravelmente
superiores aos do PET sem o extensor. Cristais menos perfeitos foram
formados devido a reducdo na mobilidade das cadeias do PET aditivado, o que
resultou em menores valores de temperatura de fusédo, confirmada pela DSC.
BIMESTRE e SARON (2012) estudaram a extensao da cadeia do PET
por extrusdo reativa com um estabilizador secundario. Nesse estudo, os
autores utilizaram residuos de PET gerados durante a moldagem por extrusdo
de flocos de PET reciclado de embalagens de bebidas utilizadas para producéo
de TNT (tecido nao tecido) e dois aditivos, o estabilizador secundario Bis- (2,4-
di - t- butilfenol) pentaeritriritol disfosfito (Irgafos® 126) e o extensor de cadeia
1,2,3,5-benzenotetracarboxilico anidrido (PMDA), nas concentragcbées de 0,05,
0,15 e 0,30% em peso. Para obtencdo das amostras o PET foi moido e seco.
Em seguida, os aditivos foram incorporados ao PET através de uma pré-
mistura em um recipiente fechado de polietileno; essa mistura foi processada
em extrusora monorosca Imacon operando a uma velocidade de 40 rpm e
utilizando um perfil de temperatura de 200, 290, 310 e 260 °C, nas zonas de
alimentagédo, compressao, mistura e da matriz, respectivamente. As amostras
foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
viscosimetria e infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados mostraram que o Irgafos® 126 promoveu a extensdo de cadeia do
PET elevando a massa molar de acordo com a concentragédo utilizada, assim
como no PMDA. A cristalinidade foi reduzida quando os teores de 0,15 e 0,30%
de aditivo foram empregados. Segundo os autores, isso ocorreu provavelmente
devido a formacéao de ramificacoes, que dificultaram a organizacao das cadeias

e consequentemente a cristalizagdo. Os autores concluiram que uso do
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Irgafos® 126, como extensor de cadeia, pode representar uma nova aplicacao
para este aditivo e é uma alternativa para recuperar varias propriedades
mecanicas de PET que foram depreciados pela degradagao, favorecendo a
reciclagem mecénica dos residuos de PET.

RAFFA et al. (2012) avaliaram o efeito de quatro extensores de cadeia
disponiveis comercialmente com funcionalidade e grupos reativos diferentes
(epoxidos e isocianatos) na massa molar, arquitetura molecular e viscosidade
de um poli (etileno tereftalato) pés-consumo (PET-PC) oriundo de garrafas de
bebidas (viscosidade intrinseca de 0,75 dL/g). Foram estudados dois
extensores bifuncionais, o 1,6-diisocianatohexano (NCO) e o 1,4-butanediol
diglicidil éter (EPOX) e dois polifuncionais, o poli (fenil isocianato-co-
formaldeido) (P-NCO) e o copolimero de estireno-acrilico-ep6xi Joncryl® ADR-
4368 (P-EPOX). As amostras de PET-PC aditivadas com os extensores de
cadeia foram preparadas em um misturador interno Brabender operando a
270°C e velocidade de 50 rpm, com tempo de mistura de 10 min. Os
extensores de cadeia foram empregados em diferentes teores, o NCO de 0,5 a
1,7% e o EPOX de 0,6 a 2,04%, com o objetivo de refinar os parametros
reolégicos obtidos experimentalmente e compara-los com modelos
matematicos semi-empiricos. As amostras foram caracterizadas por
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e propriedades mecéanicas empregando filmes moldados por
compressdao (ASTM D 638). De acordo com os resultados obtidos, a
reatividade do isocianato com os terminais do PET-PC foi maior que a do
diepoxido. Os extensores de cadeia polifuncionais aumentaram
significativamente a viscosidade do fundido. Com os dados obtidos os autores
conseguiram desenvolver um modelo matematico capaz estimar variacées da
massa molar e da distribuicdo de massas molares como uma func¢ao do tipo e
da quantidade de extensor de cadeia. Ambos os extensores de cadeia
bifuncionais causaram um ligeiro aumento no modulo de Young e diminuigdo
no alongamento na ruptura. Por outro lado, com os polifuncionais P-NCO e P-
EPOX, o médulo de Young diminui significativamente com o aumento da fracao

de extensor de cadeia, e um aumento inicial do alongamento na ruptura foi
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observado. Os extensores difuncionais e polifuncionais contendo grupos
reativos isocianatos (NCO) causaram reducgao significativa na temperatura de
cristalizacdo e suas respectivas entalpias. Os autores verificaram que as
alteracdes estruturais afetaram a viscosidade sem comprometer as
propriedades mecanicas do material final, quando comparado ao PET nao
modificado.

NAJAFI et al. (2012) prepararam nanocompositos de poliacido latico
(PLA)/argila (Cloisite 30B) em presenca do aditivo extensor de cadeia Joncryl
ADR-4368F. As misturas foram preparadas em extirusora dupla rosca
corrotativa (CICO-TSE) empregando a velocidade de 150 rpm e perfil de
temperatura de 175, 180, 185, 190, 195, 195°C. Os autores empregaram
diferentes protocolos de misturas visando avaliar o efeito do extensor de cadeia
e as condicdes de processamento na dispersado da argila nos nanocompdsitos
baseados em Joncryl. Corpos de prova (Tipo 1), segundo ASTM D638 — 02a
(Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics), foram preparados por
compressao sob temperatura de 190°C e pressao de 25 MPa e caracterizados
por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrobnica de varredura e
transmissao (MEV e TEM), propriedades reolégicas, calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e permeabilidade ao gas oxigénio. Os resultados de DRX,
MET e MEV revelaram que o protocolo de mistura afetou a dispersdo e
homogeneidade da argila na matriz, bem como as propriedades reoldgicas.
Melhores resultados foram obtidos quando o Joncryl foi adicionado durante a
diluicdo do concentrado de PLA/argila na matriz de PLA. Segundo os autores, a
melhor dispersédo da argila afetou as propriedades reoldgicas dos
nanocompositos, particularmente na regido de baixa frequéncia, elevando a
viscosidade complexa e 0 médulo de armazenamento. Como era de se
esperar, a melhor dispersdo também resultou em melhoramento nas
propriedades mecanicas e de barreira.

GHANBARI et al. (2013) estudaram uma nova abordagem para
controlar a degradacdo térmica e melhorar a esfoliagdo das argilas em
nanocompésitos de PET/argila organofilica. Para esse estudo utilizaram um
PET grau garrafa de viscosidade intrinseca 0,8 dL/g, dois tipos de
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montmorilonitas comerciais organicamente modificadas, a C30B e a N28E, e o
extensor de cadeia Joncryl® ADR-4368F, utilizado para compensar a redugao
de massa molar durante o processamento. As amostras foram preparadas em
duas etapas: na primeira os granulos de PET foram moidos e misturados a
seco com 6% em peso de C30B ou N28E, em seguida processados em uma
extrusora dupla corrotativa, onde se obteve masterbatches. Na segunda etapa,
0s masterbatches foram diluidos no PET puro e aditivados, de modo a se obter
amostras contendo 5% de argila organofilica e 1% em peso do Joncryl®. As
amostras foram caracterizadas por: difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), analise termogravimétrica (ATG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), propriedades reoldgicas, propriedades mecéanicas e permeacao ao gas
oxigénio (OTR). Nao foram observadas, nos espectros de FTIR, variagdes das
bandas caracteristicas dos segmentos do PET ap6s a adicdo do extensor de
cadeia. A razdo para isto, segundo os autores, se deve a possiveis reacdes
quimicas entre os grupos epOxi do aditivo com os grupos terminais do PET,
grupos carboxilicos e hidroxilicos. A presenca do aditivo Joncryl® afetou a
temperatura de cristalizagcdo e reduziu a cristalinidade do PET. Os autores
observaram ainda que o uso do extensor promoveu a melhoria nas
propriedades viscoelasticas e auxiliou na esfoliagdo da argila, de acordo com
os dados de DRX e MET, o que resultou em melhores propriedades mecanicas
e de barreira.

DUARTE (2013) processou, em misturador interno Haake, os
polimeros poli(tereftalato de etileno) virgem (PET-V) e pds-consumo (PET-PC)
na presenca do aditivo extensor de cadeia (Joncryl® - POLYAD PR 002),
visando compensar a reducao da massa molar destes polimeros durante o
processamento. A influéncia da velocidade dos rotores (30, 60 e 120 rpm), do
teor de extensor de cadeia (0,5; 1,0 e 1,5 %) e do reprocessamento do PET
aditivado com o extensor de cadeia na viscosidade e na massa molar dos
referidos polimeros foi avaliada com base nas medidas de torque e de
viscosidade intrinseca. De acordo com a autora, a aditivacdo do PET-V e do
PET-PC resultou no aumento da viscosidade e da massa molar destes
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polimeros, sendo os maiores valores obtidos quando os mesmos foram
processados a 60 rpm e na presenga de 1,5 % do extensor de cadeia. O
reprocessamento do PET-V aditivado com 1,5% do extensor de cadeia resultou
na diminuicdo do torque e da viscosidade do material. Os valores de massa
molar foram superiores ao do PET-V processado sem aditivo, sugerindo que o
aditivo ndo gerou subprodutos que poderiam catalisar a degradacao do
polimero no reprocessamento. Quando a mesma quantidade do aditivo (1,5%)
foi adicionada ao material reprocessado, a viscosidade e a massa molar do
polimero voltaram a aumentar, atingindo patamares préximos ao do polimero
aditivado e processado uma unica vez. Com base nos resultados obtidos a
autora concluiu que o extensor de cadeia foi eficiente em compensar ndo sé a
reducao da massa molar do PET durante processamento, mas também durante
0 reprocessamento.

KHANKRUA et al. (2014) avaliaram o efeito dos extensores de cadeia
policarbodiimida (PCD) e epoxi multifuncional (ECE) - Joncryl® 4368 nas
propriedades térmicas e mecénicas de poli(acido latico)-PLA e das misturas de
PLA/poliamida 6 (PAB6) processados em extrusora de rosca dupla, com quatro
conjuntos diferentes de perfis de temperatura. A quantidade de extensor de
cadeia utilizada foi de 0,5 partes por cem de resina (0,5 pcr). Todas as
amostras foram caracterizadas por cromatografia de exclusdo por tamanho
(SEC), medida de indice de fluidez (MFI), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), termogravimetria (TG), espectroscopia na regiao do infravermelho
(FTIR) e por testes de tracao e impacto. De acordo com os autores, a adicao
dos dois extensores de cadeia, PCD e ECE, impediram a deterioragédo
mecanica e degradacao térmica do PLA quando processado em temperaturas
elevadas. A massa molar do PLA processado na presenca do extensor de
cadeia PCD aumentou ligeiramente, enquanto que o aumento foi de duas
vezes para o PLA processado na presengca do extensor ECE. A curva de
distribuicdo de massa molar se deslocou para a populagdo de maior massa
molar e exibiu distribuicdo bimodal para PLA/ECE, quando comparado com o
PLA processado. Este comportamento foi atribuido ao carater multifuncional do
ECE, que pode reagir com o PLA e formar as estruturas com ramificagées
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longas enquanto o PCD, por ser bifuncional, resulta na extensdo de cadeia
linear do PLA. Dados de TGA de PLA processado na presenga dos extensores
de cadeia mostraram melhoria da estabilidade térmica quando comparado com
PLA puro. Além disso, a presenca de ambos os extensores de cadeia em PLA
também melhorou o alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto. Este
extensor de cadeia ndo sé impediu a degradacao térmica do PLA, mas também
exibiu efeito positivo sobre a compatibilidade entre o PLA e a PA6 pelo
melhoramento do alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto por 92,2% e
65,1%, respectivamente, quando comparado a misturar sem o referido extensor
de cadeia.

O efeito do uso de extensores de cadeia a base de compostos
epoxidos (Joncryl), nas propriedades térmicas e mecéanicas de misturas de
PET/PEAD nao foram reportados até o momento.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O presente trabalho objetivou a realizacao de uma avaliagdo qualitativa
visando a observagédo da eficicia da utilizagdo de extensores de cadeia na
recuperacao das propriedades do PET-PC — PEAD. O reuso do PET-PC,
através da passagem pelo processo de extrusdo, promove quebra das cadeias
que afetam sobremaneira as propriedades fisicas, quimicas e viscoelasticas do
material, produzindo um material com caracteristicas que comprometem sua
utilizagao comercial.

Em funcdo de seu carater inédito, este trabalho optou pela estabilizacao
de todos os fatores que deveriam ser considerados como variaveis que
poderiam influenciar positiva ou negativamente na caracterizacao dos produtos.
Variaveis como percentual de PET-PC na mistura com PEAD, utilizacdo de
outro polimero em mistura com PET-PC, variacbes nas concentracbes de
compatibilizante, variagées no bindbmio tempo x temperatura de extrusédo e a
utilizac&o de outras concentracdes do proprio extensor de cadeia foram fixadas
e podem ser objeto de futuros estudos.

O poli(tereftalato de etileno) — PET pds-consumo (PET-PC) utilizado
neste estudo, proveniente de embalagens de refrigerante (garrafas) incolores
do estado da Paraiba - Brasil, foi fornecido pela empresa DEPET/PB/Brasil na
forma de flakes.

O polietileno de alta densidade (PEAD) JVO060U, fornecido pela
Braskem, com indice de fluidez de 7 g/10min a 190°C/2,16 kg - ASTM D 1238
(Melt Flow Rate ASTM D 1238, ISO 1133:2005 — Plastics — Determination of
the melt mass-flow rate (MFR) and the melt volume-flow rate (MVR) of
thermoplastics) foi empregado como matriz polimérica na preparagdo das
misturas PET-PC/PEAD.

O polietilieno modificado com anidrido maléico (PE-g-MA), fornecido
pela CHEMTURA, de nome comercial Polybond® 3009, foi utilizado como
compatibilizante das misturas PET-PVC/PEAD. De acordo com a ficha técnica
do produto, este polimero tem um teor de anidrido maléico de 1% e apresenta
indice de fluidez de 3-6 g/10min a 190°C/2,16 Kg; densidade 0,95 g/cm® e
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temperatura de fusdo de 127°C. Este polimero foi codificado neste estudo
como “COMP”.

O aditivo POLYAD PR 002 (blenda composta pelos aditivos Joncryl®
4368 e Joncryl® 4370) fornecido pela BASF, na forma de granulos, foi
empregado como extensor de cadeia para o PET-PC. De acordo com
Sokolowski (2010), esta mistura de aditivos maximiza a viscosidade do fundido
pela formacédo de ramificacbes e € importante para aplicacées onde elevada
resisténcia do fundido é necessaria. Neste estudo o POLYADR PR 002 foi
codificado como “EXT”.

O Joncryl® é composto de trés classes de mondmeros: estirénicos, metil
acrilatos e glicidil acrilatos (um acrilato functional epoxi) em composi¢cdes
patenteadas (SOKOLOWSKI, 2010). A estrutura quimica geral deste extensor
de cadeia esta apresentada na Figura 4.1.

Dependendo do tipo de radical (R) e dos valores de X, y, e z, diferentes
graus (“grades”) de Joncryl® sédo possiveis. Segundo o fornecedor Basf, o
aditivo POLYAD PR 002, composto pelos aditivos Joncryl® 4368 e Joncryl®
4370, apresenta massa molar (Mw) de 6800 g/mol; transi¢do vitrea de 54°C;
massa de Epoéxi equivalente a 285 g/mol; funcionalidade de 4; faixa de
temperatura de uso compreendida entre 170 a 300°C e dosagem de aplicagcéao

recomendada entre 0,1 a 2,0%.

Figura 4.1 - Estrutura quimica geral do extensor de cadeia oligomérico multifuncional
de estireno-acrilico-epdxi. Onde: Ri-Rs sdo H, CH; ou cadeia alifatica; Re é uma
cadeia alifatica e x, y e z estao entre 1 e 20.

Fonte: (VILLALOBOS et al., 2006).
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4.2 Métodos

O PET-PC foi seco, antes da etapa de processamento, em estufa a
vacuo na temperatura de 160°C por 6 h, permanecendo sob vacuo por 16 h a
30°C. O PEAD e o PE-g-MA foram secos a 80°C por 24 h. Em seguida, as
amostras de PET-PC, PEAD e das misturas de PET-PC/PEAD néao
compatibilizadas e compatibilizadas, na auséncia e na presenca do extensor de
cadeia (POLYAD PR 002), foram preparadas em um misturador interno
acoplado ao rebmetro de torque Haake Rheomix 3000QC da PolyLab QC
(Figura 4.2), utilizando rotores do tipo roller operando a 265°C por 10 min e
velocidade de 60 rpm. A Tabela 4.1 apresenta a composicao e as codificagdes
das amostras preparadas.

A alimentacdo do PET-PC sem a incorporacado do aditivo extensor de
cadeia foi realizada intermitentemente, em funcdo do grande volume gerado
gue preenchia rapidamente a camara do misturador e impedia a alimentacao
em uma Unica etapa. E possivel observar aumento nos valores de torque com
a alimentagéo, devido ao atrito entre as particulas e a deformacao plastica,
seguida da diminuicdo gradativa (a partir de t = 3,0 min). Na medida em que o
polimero funde, este atua como lubrificante, consequentemente o atrito e a
deformacgéo sdo reduzidos até a completa fusdo do material com os valores de

torque se aproximando de zero para o tempo total de processamento (16 min).

Figura 4.2 - Misturador interno acoplado ao redbmetro de torque Haake Rheomix
3000QC da PolyLab QC.

Fonte: DUARTE (2013).
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As quantidades dos aditivos, compatibilizante e extensor de cadeia,

empregados foram baseados nos melhores resultados obtidos em estudos
semelhantes (PRACELLA et al., 2002; DUARTE et al., 2013).

Tabela 4.1 — Composicao e codificacdo das amostras preparadas.

Amostra Composicao* Codificacao
PET-PC-PEAD-COMP-EXT 100/0/0/0 PET-PC
PET-PC-PEAD-COMP-EXT 0/100/0/0 PEAD
PET-PC-PEAD-COMP-EXT 75/25/0/0 PET-PC/PEAD
PET-PC-PEAD-COMP-EXT 75/25/10/0 PET-PC/PEAD/Comp

PET-PC-PEAD-COMP-EXT

PET-PC-PEAD-COMP-EXT

PET-PC-PEAD-COMP-EXT
PET-PC-PEAD-COMP-EXT

75/25/0/1,5
75/25/0/3,0
75/25/10/1,5
75/25/10/3,0

PET-PC/PEAD/1,5Ext
PET-PC/PEAD/3,0Ext

PET-PC/PEAD/Comp/1,5Ext
PET-PC/PEAD/Comp/3,0Ext

*Composigao (% em massa/% em massa/pcr/pcr).

4.3 Caracterizacao

4.3.1 Reometria de Torque

A reometria de torque sera utilizada com finalidade de estudar a

compatibilidade da mistura PET-PC-PEAD. Quando a compatibilizagdo ocorre,

a viscosidade da mistura aumenta, resultando na elevacdo dos valores de

torque. Para avaliar os dados obtidos no reGmetro de torque, utilizou-se a taxa

de dissipacdo de energia mecanica (poténcia) fornecido pelo equipamento,

onde essa taxa na camara de processamento do misturador corresponde ao

produto da velocidade angular dos rotores e do torque suprido aos mesmos,

que depende do tempo Z = Z(t). Integrando durante o intervalo de tempo t; <t

< f, para um teste conduzido a velocidade constante N (rpm) conforme descrito

por Canedo (2013):
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tl
AE = 27Z'NI Z(dt' (4.1)
ll

Nesta expressao de validade geral (isto €, independente do material
processado e das condicdes de processamento), AE é a energia mecanica total
dissipada no intervalo de tempo. O sistema de controle do misturador fornece o
torque total em fungdo do tempo, na forma de gréafico ou de uma tabela de
valores numéricos. O software do misturador Haake Rheomix 3000 fornece
diretamente a energia dissipada como func¢ao do tempo, E = E(t). Nesse caso,
a energia mecéanica dissipada no intervalo de tempo em questdo €

simplesmente:
AE =E(t)) - E(t,) (4.2)

Por outro lado, a taxa de dissipacao da energia por unidade de volume
num ponto da cémara de processamento do misturador, durante o

processamento do PET fundido é:
Ev =1y = ny? (4.3)

onde, t é a tensdo de atrito viscoso, y € a taxa de cisalhamento e n € a
viscosidade. Integrando no tempo e no espaco se obtém a energia dissipada

no misturador no intervalo de tempo At:

AE =17V At (4.4)

onde V é o volume de polimero na camara de processamento; tanto a
viscosidade quanto a taxa de cisalhamento sdo valores médios em todo o
material. A taxa de cisalhamento média depende da velocidade de rotacado dos
rotores e da geometria da camara de processamento. Para testes conduzidos a
velocidade constante, uma vez que o polimero funde, a taxa de cisalhamento
media é independente do tempo. Sendo a massa m de material na cAmara de
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processamento fixa o volume ocupado V = m/ p depende da temperatura
através da densidade; porém, para variagdes moderadas da temperatura a
dependéncia da densidade com a temperatura pode ser desconsiderada e o
volume também resulta independente do tempo. Portanto, se escolhermos dois
intervalos de tempo da mesma duragao, antes (1) e depois (2) da incorporagao
do aditivo:

AEzzﬁ

— 4.5
AE, (4-5)

onde AEy e AE; sdo as energias dissipadas no misturador nos intervalos de
tempo Aty = At, = At, estimadas a partir da Eq.(4.1), n1 € n2séo as viscosidades
antes e depois da incorporacao de aditivo. Para utilizar a Eq.(4.5) temos que
nos assegurar que o material esta completamente fundido nos intervalos de
tempo analisados.

E conveniente avaliar o aumento de viscosidade a temperatura
constante, visto que, a mesma pode dificultar a interpretacdo quantitativa do
aumento de viscosidade em termos da massa molar do polimero. Assumindo
uma relagéo linear entre o logaritmo da viscosidade e a temperatura, valida

aproximadamente para os limitados intervalos de temperatura envolvidos:
Inn=Inn, - T -Ty) (4.6)

onde ng é a viscosidade a temperatura de referéncia Tg e S € o coeficiente de

temperatura da viscosidade:

_dinp__1dy

P===ar = par

(4.7)

O coeficiente g pode ser determinado experimentalmente a partir de
dados da viscosidade em funcdo do tempo. No momento utilizamos o valor
aproximado para PET citado na literatura (RAUWENDAAL, 2014), B~ 0.03°C™.
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A razao das viscosidades (antes e depois a incorporagao de aditivo), Eq.(4.5),

pode ser corrigida para temperatura constante multiplicando pelo fator:

ar =exp{ (T, —T)} (4.8)
para obter:
n _AE,
m AE, ar (4.9)

Para polimeros de elevada massa molar a relagéo entre a viscosidade

e a massa molar obtida experimentalmente é:

n=KM* (4.10)

para M > M., um valor critico da massa molar (da ordem de 1 a 20 kg/mol,
dependente do polimero). A constante a é virtualmente independente do tipo
de polimero ou das condi¢coes da medicao. A literatura mais antiga (FOX et al.,
1956) cita o valor a = 3.4, reciclado na maioria dos textos de reologia e ciéncia
de polimeros posteriores. Discussées mais recentes (DEALY e LARSON, 2006)
preferem o = 3.5 £ 0.2, discretamente dependente da natureza do material. A
constante K depende do sistema, mas é virtualmente independente da
temperatura.

A Eq.(4.10) tem sido verificada experimentalmente para diversos
polimeros, polares e apolares, lineares e ramificados, seja no estado fundido
ou em solugdes concentradas. Ainda que foi estabelecida com amostras de
polimeros virtualmente monodispersos, a evidéncia experimental mostrou sua
validade para polimeros polidispersos quando a massa molar média em peso
M,, for utilizada.

O PET grau garrafa (OLABISI e ADEWALE, 1997) € um polimero

essencialmente linear, com massa molar M, > 80 kg/mol e indice de
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polidispersao M,/M, ~ 2. Experimentalmente, foi determinado (GREGORY,
1972) que a viscosidade do PET fundido pode ser representada pela Eq.(4.10)
com a = 3.5. Temos, portanto:

M 3.5
n _ (_WZ] (4.11)
Ui Mwl

Em geral, a EQq.(4.10) foi estabelecida a partir de medigbes de
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, e considerada valida para
viscosidades no platé newtoniano (da relagdo entre viscosidade e taxa de
cisalhamento). Porém, a Eq.(4.11) ndo tem essa limitagdo, desde que as
viscosidades 71 € . correspondam a mesma taxa de cisalhamento (como € o
caso). Para PET processado no misturador interno a moderadas velocidades
de rotacdo, pode nao ser necessaria esta ultima consideracdo. O PET fundido
se comporta como um fluido newtoniano para tensdes de cisalhamento

r< 500 kPa (que correspondem a taxas de cisalhamento 7 <100 s para uma

viscosidades 1 ~ 100 kPas, tipica do PET grau garrafa) (OLABIS| e ADEWALE,
1997). Substituindo a Eq.(4.11) na Eq.(4.9) obtemos finalmente:

1
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a:MwZ:(ﬂaT] (4.12)
AEI

A Eq.(4.12) permite avaliar o aumento relativo da massa molar média
do PET apés a incorporacdo do aditivo com base nos dados experimentais
(energia dissipada e temperatura no misturador, coeficiente de temperatura da
viscosidade). O parametro « pode ser utilizado para quantificar o efeito do tipo
de PET (virgem, reciclado), tipo e teor de aditivo, e condicbes de
processamento.

No decorrente trabalho optamos em eliminar o efeito da temperatura no
torque, sem prejudicar (nem assumir a existéncia de) outros efeitos. Por

exemplo, se em uma série de testes observa-se uma diminuicao do torque no
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tempo, associada a um aumento da temperatura no tempo, queremos saber se
a queda do torque ¢é devida apenas a variagédo “natural” da viscosidade como a
temperatura, ou se existem outras causas da queda observada (por exemplo, a
progressiva degradacdo do polimero, resultante na diminuicdo da massa
molar). Nesse caso, o torque pode ser “reduzido” ou “corrigido”, isto €, avaliado

a uma temperatura constante (arbitraria) 7*:

Z*=Zexp{ f(T*-T)} (4.13)

onde Z*(t) é o torque reduzido a temperatura T*, neste caso utilizamos 265°C;

Z(t) é o torque medido a temperatura T(t) e S € o coeficiente exponencial de
temperatura da viscosidade que para PET é: = 0,03°C‘1-

O parametro o é avaliado como:

\l/c
a=| 2 (4.14)
Zl

onde ¢ ~ 3,5 £ 0,2 para todos os termoplasticos (incluindo o PET); Z*é a

média do torque corrigido antes da aditivagéo do PET e Z,* € a média do torque
corrigido depois da aditivagdo do PET.

Diante disso pode-se concluir que: Se o < 1, houve degradacdo do
sistema (isto é, M2 < My); Se a > 1, houve extensao de cadeia (isto &, My > My).
Onde M; é a massa molar da mistura PET-PEAD antes da aditivacdo e M, é a
massa molar depois da aditivagao.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das misturas foi avaliada em um microscépio eletronico de
varredura (MEV) Tabletop modelo TM1000 da marca Hitachi. Foram analisadas
as superficies de fratura das amostras, com espessura média de 2 mm,

preparados por compressdo em prensa hidraulica uniaxial a 300°C sob uma



39

carga de 0,6 MPa. Os resultados foram apresentados com resolugcéao
aumentada e, 200X, 500X, 1000X, 3000X e 5000X. A MEV permitiu visualizar a
capacidade de interagcdo entre a mistura polimérica e o extensor de cadeia,
além de possibilitar a capacidade de melhorar a interatividade entre a mistura e
o extensor de cadeia que o compatibilizante utilizado no presente trabalho

proporcionou.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Reometria de Torque

O PET pés-consumo (PET-PC), sem a incorporacao do aditivo extensor
de cadeia, foi processado em ftriplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade dos
dados. Os resultados das curvas de torque em funcdo do tempo de

processamento (t) estdo apresentados na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Curvas torque em funcao do tempo (t) do PET-PC sem a incorporacao de
extensor de cadeia processados a 265°C e 60 rpm durante 16 min.
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O baixo valor de torque apresentado pelo PET-PC (Figura 5.1) pode
estar relacionado com a origem do mesmo. Por se tratar de um insumo oriundo
de produtos pos-consumo possivelmente apresenta certo nivel de degradacao
e consequentemente cadeias de pequenos tamanhos. De uma forma geral,
houve uma boa reprodutibilidade dos dados, sendo a diferenca entre as curvas
de torque muito pequena. Resultado analogo foi obtido por Duarte et al. (2013)
em estudo semelhante.

Observa-se na Figura 5.1 que a fluidez da mistura PET-PC, nas suas
trés repeticoes, apresentou o0 mesmo comportamento, apés 4 minutos do inicio
de passagem dos materiais pelo Redmetro. O comportamento apresentado

evidencia que tanto o equipamento como o PET-PC podem apresentar
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influéncia sobre os resultados, mas esta possivel influéncia pode ser
desconsiderada para analise do comportamento viscoelastico do material.

A influéncia do teor de extensor de cadeia (1,5 pcr e 3 pcr), da presenca
do compatibilizante (10 pcr) e da mistura compatibilizante-extensor de cadeia
(nos teores acima mencionados), nos valores de torque da mistura PET-PC-
PEAD foi avaliada e os resultados das curvas de torque em fungado do tempo
de processamento (t) obtidos estdo mostrados na Figura 5.2. A variacdo do
torque com o tempo de processamento foi usada como um parametro

comparativo para avaliar a ocorréncia de compatibilizagao reativa.

Figura 5.2 - Torque versus tempo das misturas de PET-PC/PEAD processadas na
auséncia e na presenca de extensor de cadeia, de compatibilizante e da combinacao
compatibilizante-extensor de cadeia.
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De acordo com a Figura 5.2, os valores de torque aumentaram no inicio
do processo, quando o material, que se encontra no estado soélido estd sendo
alimentado seguido da diminuicdo destes valores em funcdo da fusdo do
polimero que leva consequentemente a reducdo da viscosidade. Ap6s 6
minutos o torque foi estabilizado para todas as amostras estudadas e conforme
Figuras 5.2 e 5.3 (curvas de torque com tempo de processamento de 6 a 10
min), o uso do extensor de cadeia, do compatibilizante e da mistura
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compatibilizante-extensor de cadeia afetaram nos valores de torque da mistura
PET-PC-PEAD. Observa-se que a combinacdo PET-PC — PEAD — COMP -
EXT 1,5 apresenta uma curva que se caracteriza por um comportamento mais
elastico, nao sofrendo variacdes de seu comportamento fluidico com o decorrer
do tempo. E interessante notar que a mistura que mais se aproxima deste
comportamento fluidico € a mistura PET-PC — PEAD — COMP, que apresenta
um comportamento muito similar, distinguindo-se somente em um olhar mais
atento ao grafico, onde se percebe que sua linha de fluidez ndo apresenta um
comportamento tdo harménico como a mistura anteriormente citada. O
comportamento erratico das outras combinagdes indicam que a fluidez foi
afetada negativamente e suas caracteristicas viscoelasticas encontram-se
longe da ideal, caracterizada pela curva de torque das trés misturas compostas
por apenas PET-PC.

Figura 5.3 - Torque versus tempo das misturas de PET-PC/PEAD, processadas de 6 a
10 minutos, na auséncia e na presenca de extensor de cadeia, de compatibilizante e
da combinacao compatibilizante-extensor de cadeia.
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Os resultados apresentados na Figura 5.3 evidenciam que a utilizagéo
do extensor de cadeia realmente promove uma ligacdo entre as cadeias

menores, aumentando seu comprimento. A formulagdo com 3,0 pcr evidéncia
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uma resisténcia maior a fluidez, o que mostra que a formacédo de cadeias
maiores foram criadas. A formulagdo composta por PET-PC — PEAD — EXT 1,5
também promoveu a criacdo de cadeias maiores, comprovando que o extensor
de cadeia realmente pode restaurar cadeias poliméricas quebradas. Porém
uma ressalva deve ser salientada: a criacdo de cadeias maiores nao
necessariamente indica que as cadeias aumentadas seguiram a direcao
desejada. Muitas cadeias podem ser fruto de ramificacdes de cadeias, o que
pode comprometer outros aspectos importantes para a utilizagao de PET-PC —
PEAD com adicao de extensores de cadeia.

De acordo com Pracella et al. (2002), o aumento do torque durante a
mistura do poli(tereftalato de etileno)/poli(etileno de alta densidade) -
PET/PEAD por fusado, o qual esta associado as variacées da viscosidade do
fundido, pode estar relacionado a ocorréncia de interagdes interfaciais entre os
grupos terminais carboxila/hidroxila do PET e os grupos funcionais reativos do
compatibilizante, levando, provavelmente, a formagdo de um copolimero de
enxerto. E possivel que interagdes entre os grupos terminais carboxila/hidroxila
do PET e os grupos funcionais reativos do extensor de cadeia também tenham
ocorrido j& que os valores de torque aumentaram consideravelmente para as
misturas PET-PC-PEAD processadas na presengca do mesmo.

A influéncia do teor de extensor de cadeia (1,5 pcr e 3 pcr), da presenca
do compatibilizante (10 pcr) e da mistura compatibilizante-extensor de cadeia
(nos teores acima mencionados) nos valores de temperatura do fundido (Figura
5.4) das misturas PET-PC-PEAD, processadas a 265°C e 60 rpm durante 10
min também foi avaliada. A temperatura do fundido das misturas aditivadas
com o compatibilizante, com o extensor de cadeia e com a combinacdo
compatibilizante-extensor de cadeia, como era de se esperar aumentou
proporcionalmente ao teor de aditivo. O maior teor de aditivo pode ter resultado
em maiores niveis de extensdo das cadeias e nas maiores interacdes
interfaciais entre os grupos terminais carboxila/hidroxila do PET e os grupos
funcionais reativos do compatibilizante e do extensor de cadeia e, consequente

aumento da viscosidade, necessitando de maiores niveis de energia mecanica
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para promover o movimento do polimero dentro da camara do misturador,

causando um aumento da temperatura do sistema.

Figura 5.4 - Temperatura versus tempo das misturas de PET-PC/PEAD processadas
na auséncia e na presenca de extensor de cadeia, de compatibilizante e da
combinagé&o compatibilizante-extensor de cadeia.
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Com o intuito de avaliar o efeito real do compatibilizante, do teor de
extensor de cadeia e da combinacao compatibilizante-extensor de cadeia na
massa molar da mistura PET-PC-PEAD foi feita uma estimativa desta para a
mistura PET-PC-PEAD sem e com os referidos aditivos a partir dos dados
numeéricos fornecidos pelo equipamento (misturador interno) no intervalo de
tempo de 6 a 10 min. O parametro o foi estimado a partir da Eq. 4.14 e permitiu
quantificar o aumento relativo da massa molar média da mistura PET-PC/PEAD
apds a incorporacao dos aditivos (GREGORY, 1972).

Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 5.1. Para isso foi
necessario o célculo dos seguintes dados: torque médio (Z) e temperatura

média (T ) e da média do torque corrigido (Z»g5) obtidos a partir da Eq. 4.13 a

uma temperatura de referéncia Ty = 265°C.
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Tabela 5.1 - Resultados experimentais para as misturas de PET-PC-PEAD
processadas na auséncia e na presenga dos aditivos.

Amostra Z (Nm) T (°C) 2265 a
(Nm)
PET-PC-PEAD 1,2+0,6 262,4 + 3,3 1,1 1,02
PET-PC-PEAD-COMP 3,7+0,8 266,9 +£1,2 3,9 1,47
PET-PC-PEAD-EXT1.5 20,3 +1,7 269,2 +2,5 22,5 2,43
PET-PC-PEAD-EXT3 22,6 £2,0 275,3+0,9 29,2 2,62

PET-PC-PEAD-COMP-
EXT15 6,8+1,9 270,1 £2,9 7,7 1,79
PET-PC-PEAD-COMP-

EXT3 16,4 £ 3,9 275,2+0,9 21,2 2,40

Onde: Zy¢5 € 0 torque corrigido, Z éo torque médio, T éa temperatura média, f = 0,025 °C’
' é o coeficiente de temperatura da viscosidade para PEAD e o PET-PC.

Nota-se que os valores do parametro o apresentados pela mistura
PET-PC-PEAD foram alterados pela incorporagcdo do compatibilizante, do
extensor de cadeia e da combinacdao compatibilizante-extensor de cadeia.
Maiores teores de aditivo extensor de cadeia resultaram em maiores valores do
parametro o indicando maiores aumento da massa molar, considerando que se
a< 1 (isto é, se My < My) houve degradacao no sistema e se a > 1 (isto é, se
M. > My) houve reacdo de extensédo de cadeia. Onde M; é a massa molar
média antes da incorporagéo do aditivo e M, € a massa molar média depois da
incorporagao do aditivo.

De uma forma geral o teor de aditivo (1,5 pcr e 3 pcr) influenciou na
massa molar da mistura PET-PC-PEAD, ou seja, 0 aumento da massa molar e
consequentemente da extens&o da cadeia é fortemente dependente do teor de
aditivo. Uma avaliagdo mais acurada observa que a Mistura PET-PC — PEAD -
COMP - EXT 1,5 foi a mistura que, em relacao a reometria, apresentou um
comportamento mais préoximo do parametro de comparacdo do presente
trabalho (PET-PC sem misturas).
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5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias, estudadas por MEV, do PET-PC e das misturas de
PET-PC/PEAD processadas na auséncia e na presenca de extensor de cadeia;
de compatibilizante e da combinacdo compatibilizante-extensor de cadeia estao
apresentadas nas Figuras 5.5 - 5.9 (figuras com ampliacdes de 200X a 5000X).

A morfologia apresentada pelo PET-PC é isenta de vazios e é
caracteristica de um polimero com certa tenacidade (superficie de fratura
rugosa). A mistura de PET-PC-PEAD apresenta uma morfologia tipica de
sistema incompativel, ou seja, um sistema bifasico com tamanho das particulas
da fase dispersa grande, devido a ocorréncia de coalescéncia da fase
minoritaria (PEAD) durante a mistura por fusdo (PRACELLA et al., 2002) e,
fraca adesdo entre a matriz e a fase dispersa. Entretanto, de acordo com
Figuras 5.8 e 5.9, onde estdo mostradas as morfologias destas misturas com
ampliacbes de 3000X e 5000X, respectivamente, é possivel observar a
presenca de microfibrilas indicando alguma interacao entre PET-PC e PEAD.

As caracteristicas morfolégicas da mistura de PET-PC-PEAD
preparada com 10 pcr do compatibilizante PE-g-MA (codificada como PET-PC-
PEAD-COMP) também estdo mostradas nas Figuras 5.5 - 5.9. A presenca do
compatibilizante resultou em uma dispersdo de fase superior, com tamanhos
de particulas reduzidos e maior adesdo na interface polimero-polimero, em
comparagcao com a mistura ndo compatibilizada (PET-PC-PEAD). Isto pode
estar relacionado com a reducdo da tensdo interfacial e supressdo de
coalescéncia devido a maior reatividade funcional do compatibilizante com as
cadeias de PET-PC na interface (LEPERS et al., 1997; KIM et al., 2000). Com
base em estudos reportados previamente, onde sistemas semelhantes foram
investigados; na fase fundida, o PE-g-MA pode interagir com as goticulas de
PEAD por forgas de ligagdo de van der Waals ligando as cadeias de PEAD e
os segmentos olefinicos de PE-g-MA. As interagcdes destes com o PET
provavelmente ocorrem devido as interagdes dipolo-dipolo envolvendo grupos
carboxila e hidroxila do PET e anidrido no PE-g-MA (KIM et al., 2000; CHIU e
HSIAQO, 2006). De acordo com estes resultados fica evidenciado que o uso do
PE-g-MA, no teor de 10 pcr, resultou na compatibilizacdo da mistura PET-PC-
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PEAD o que podera contribuir para melhoria nas propriedades mecanicas
desta blenda.

A morfologia da mistura de PET-PC-PEAD, preparada com 1,5 pcr do
extensor de cadeia (PET-PC-PEAD-EXT1,5), é caracteristica de uma blenda
com elevado grau de compatibilidade pois neste caso nao se observa
separagdo entre as fases PET-PC e PEAD. E possivel que neste caso a fase
dispersa (PEAD) tenha sido recoberta pelas cadeias de PET-PC, devido ao
aumento da viscosidade em funcdo da reacdo de extensdo de cadeia,
conforme indicado por estruturas globulares recobertas por fibrilas (Figuras 5.8
e 5.9). Por outro lado, a incorporacdo de 3,0 pcr do extensor de cadeia a
mistura  PET-PC-PEAD  (PET-PC-PEAD-EXT3), nao resultou na
compatibilizacdo da mistura conforme indicado pela fraca adeséo entre a fase
PEPC e PEAD.

A preparacao das misturas PET-PC-PEAD com a combinacdo de 10 pcr
de compatibilizante e 1,5 pcr e 3,0 pcr de extensor de cadeia (PET-PC-PEAD-
COMP-EXT1,5 e PET-PC-PEAD-COMP-EXT3) contribuiu para o aumento da
adeséo interfacial PET-PC-PEAD, conforme evidenciado pela diminuicdo do
tamanho das particulas da fase dispersa (PEAD) e a boa interacdo da mesma
com a fase continua (PET-PC). As morfologias das superficies de fratura vistas
em aumentos de 3000X e 5000X (Figuras 5.8 e 5.9) mostram claramente que a
combinagdo compatibilizante/extensor foi mais eficiente na compatibilizagao

das blendas de PET-PC/PEAD do que o uso isolado de cada um dos aditivos.



Figura 5.5 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das misturas de PET-PC/PEAD
processadas na auséncia e na presenca de extensor de cadeia, de compatibilizante e da
combinag&o compatibilizante-extensor de cadeia. Ampliagédo 200X.

PET-PC-PEAD-COMP-EXT1,5
200X

PET-PC-PEAD-COMP-EXT3 200X
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Figura 5.6 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das misturas de PET-
PC/PEAD processadas na auséncia e na presencga de extensor de cadeia, de
compatibilizante e da combinagdo compatibilizante-extensor de cadeia. Ampliagéo

500X.
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PET-PC-PEAD-COMP-EXT3 500X
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Figura 5.7 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das misturas de PET-
PC/PEAD processadas na auséncia e na presencga de extensor de cadeia, de
compatibilizante e da combinagdo compatibilizante-extensor de cadeia. Ampliagéo
1000X.

PET-PC-PEAD-COMP 1000X PET-PC-PEAD-EXT1,5 1000X

PET-PC-PEAD-EXT3 1000X PET-PC-PEAD-COMP-EXT1,5 1000X

PET-PC-PEAD-COMP-EXT3 1000X
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Figura 5.8 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das misturas de PET-
PC/PEAD processadas na auséncia e na presencga de extensor de cadeia, de
compatibilizante e da combinagdo compatibilizante-extensor de cadeia. Ampliagéo

3000X.

PET-PC-PEAD-EXT3 3000X _ PET-PC-PEAD-COMP-EXT1,5 3000X

PET-PC-PEAD-COMP-EXT3 3000X



52

Figura 5.9 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das misturas de PET-
PC/PEAD processadas na auséncia e na presencga de extensor de cadeia, de
compatibilizante e da combinagdo compatibilizante-extensor de cadeia. Ampliagéo

5000X.

PET-PC-PEAD-COMP-EXT3 5000X
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As figuras 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9 apresentam as alteragbes morfolégicas das
misturas em comparagdo com a mistura PET-PC — PEAD. E interessante notar
que, apesar da aparéncia suavizada nas misturas onde foram utilizados tanto
os extensores de cadeia quanto o compatibilizante, uma observagao detalhada
mostra que o0 comportamento da mistura com extensor de cadeia 3,0 pcr nao
apresenta criacdo de cadeias poliméricas estendidas de forma linear,
caracterizando-se pela criagdo de ramificacées. Este fenébmeno possui a
capacidade de aumentar a resisténcia do material na passagem pelo re6metro,
mas nao necessariamente indica a producdo de um produto de qualidade
superior. As outras misturas que ndo utilizaram compatibilizantes em sua
composicdo apresentam até problemas entre a absor¢cdo da mistura pelo
extensor de cadeia, caracterizada por bolhas e vazios entre as mesmas € a
mistura polimérica. A apresentagcdo em forma de teias configura ligacoes fracas
que comprometem a resisténcia da estrutura.

O aspecto visual das misturas de PET-PC/PEAD processadas na
auséncia e na presenca de extensor de cadeia; de compatibilizante e da
combinacdo compatibilizante-extensor de cadeia (PET-PC-PEAD, PETPEC-
PEAD-COMP, PETPEC-PEAD-EXT1,5, PETPEC-PEAD-EXT3, PETPEC-
PEAD-COMP-EXT1,5, PETPEC-PEAD-COMP-EXT3) pode ser visto nas

fotografias dos corpos de prova de impacto destas amostras (Figura 5.10).
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Figura 5.10 - Fotografia dos corpos de prova de impacto das misturas de PET-PC-
PEAD preparadas na auséncia e na presenga de compatibilizante, extensor de cadeia
e da combinacao de compatibilizante com extensor de cadeia.

3 =5
PETPC-PEAD PETPC-PEAD-COMP

1 =
PETPC-PEAD-EXT1.5 PETPC-PEAD-EXT3

PETPC-PEAD-COMP-EXT1,5 PETPC-PEAD-COMP-EXT3
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As misturas preparadas com a combinagéo compatibilizante/extensor de
cadeia mostram um melhor acabamento superficial (superficies lisas e
brilhosas). Embora testes de resisténcia ao impacto ndo tenham sido
apresentados neste estudo, a observacao visual indicou uma maior tenacidade
das misturas PET-PC-PEAD quando as mesmas foram preparadas na
presenca da combinagcdo de compatibilizante/extensor de cadeia.

A realizagdo de comparagdes visuais entre cada mistura, em relagdo ao PET-
PC - PEAD, usado com padrao de referéncia, clarifica melhor todos os dados

anteriormente apresentados.

PET-PC - PEAD versus PET-PC — PEAD - COMP

: - ..
e
PETHNE PETPC-PEAD-COMP

Apesar de visualmente serem pouco diferentes, a aparéncia mais lisa da
mistura PET-PC — PEAD-COMP evidencia um comportamento visco-elastico

mais uniforme, conforme anteriormente relatado.
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PET-PC — PEAD versus PET-PC — PEAD - EXT 1,5

i -!"- ..
PETPC-PEAD PETPC-PEAD-EXT1 5

Neste caso, fica evidenciado que o aspecto rugoso e opaco da mistura PET-PC
— PEAD - EXT 1,5 configura que o extensor de cadeia criou novas pontes entre
as cadeias curtas, mas a irregularidade no direcionamento destas ligacoes

comprometeu a qualidade do produto final.

PET-PC — PEAD versus PET-PC — PEAD - EXT 3,0

PETPC-PEAD-EXT3
T
PETPC-PEAD
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Confirmando o resultado apresentado nas MEV, a rugosidade e a opacidade da
mistura PET-PC — PEAD — EXT 3,0 confirma que, apesar da criacdo de pontes
entre as cadeias menores e, por consequéncia, a criacdo de cadeias
poliméricas mais longas, a direcdo de criagdo das cadeias comprometeu as
qualidades do produto, sobremaneira seu aspecto visual. A quebra
apresentada na figura evidenciou, de forma involuntaria, sua baixa resisténcia a

torcao.

PET-PC - PEAD versus PET-PC — PEAD — COMP — EXT 1,5

PETPC-PEAD-COMP-EXT1.,5
LTRSS

PETPC-PEAD

Apesar de nao apresentar o aspecto vitreo da amostra de PET-PC — PEAD, a
mistura PET-PC — PEAD — COMP - EXT 1,5 foi a formulagdo que apresentou
melhor comportamento, em todos os testes realizados. A homogeneidade de
sua placa formada pela passagem pelo Redbmetro ressalta que cadeias
estendidas foram criadas, e que possivelmente a cadeias de cadeias
ramificadas foi menor que na mistura PET-PC — PEAD — COMP - EXT 3,0.
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PET-PC — PEAD — COMP - EXT 3,0

PETPC-PEAD-COMP-EXT3

b

PETPC-PEAD

A mistura PET-PC — PEAD — COMP — EXT 3,0 comprovou a efetividade da
utilizacdo de extensores de cadeia na recuperacdao de cadeias mais longas.
Apesar de visualmente nao diferir sobremaneira da mistura PET-PC — PEAD —
COMP — EXT 1,5, os outros testes conduzidos neste trabalho comprovaram
qgue a concentragao de 3,0 pcr realmente criou mais pontes entre os polimeros
de cadeia curta, mas a capilaridade das ligacbes comprometeram a eficacia

desta mistura.
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6 CONCLUSOES

As propriedades dos plasticos reciclados sdo geralmente afetadas por
muitos fatores (composicdo, degradacdo, presenca de impurezas como
adesivos, pigmentos, metais, etc.), 0 mais importante deles e a presenca de
componentes poliméricos incompativeis de diferentes tipos, tais como
poliolefinas, poliésteres, poliamidas, etc. Isto causa uma fraca dispersao dos
componentes e uma fraca adeséao interfacial a qual afeta negativamente as
propriedades fisico-mecanicas do material. Para compensar este efeito, neste
estudo os aditivos compatibilizante (PE-g-MA), extensor de cadeia multifuncional
de estireno-acrilico-ep6xi, denominado Joncryl® - POLYAD PR 002 e a
combinagdo compatibilizante-extensor de cadeia, foram adicionados a mistura
poli (tereftalato de etileno) pds-consumo (PET-PC)-poli(etiieno de alta
densidade) (PEAD) durante o processamento dos mesmos em misturador
interno do redbmetro de torque Haake Rheomix 3000QC da PolyLab QC. Esta
abordagem resultou no controle da degradacdo desta mistura durante o
processamento, € no aumento das interacées interfaciais entre o PET e o PEAD.
O uso do extensor de cadeia e, especialmente da combinagao compatibilizante-
extensor foi eficaz na compatibilizagdo das misturas de PET-PC-PEAD.
Portanto, esta pesquisa contribuiu para a abertura de uma nova rota para
compatibilizacdo de misturas poliméricas e podera trazer varios beneficios para
a reciclagem de misturas de PET pds-consumo e de PEAD - termoplasticos

mais largamente encontrados nos lixdes.
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7 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Realizar teste mecéanicos (tracao e impacto) nas amostras de PET-
PC-PEAD preparadas na auséncia e na presenga de
compatibilizante, extensor de <cadeia e da combinagéo
compatibilizante/extensor de cadeia.

e Avaliar a influéncia de outros tipos e teores de agentes
compatibilizantes para essa mistura (PET-PC-PEAD).

e Avaliar a influéncia de teores mais baixos de extensor de cadeia na
compatibilizacdo das misturas de PET-PC-PEAD.

e Avaliar a influéncia da incorporagdo de um material modificador de
impacto na morfologia e propriedades das blendas de PET-PC-
PEAD-COMP-EXT1,5 por ter sido esta a composigdo com melhor

desempenho.
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