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RESUMO

A necessidade de desenvolvimento de novos materiais com boas propriedades mecancias,
baixo custo e de menor impacto ao meio ambiente, fez com que as blendas poliméricas
fossem bastante empregadas na industria. Atualmente representam cerca de 36% do mercado
polimérico.

O Poli (Tereftalato de Etileno) PET reciclado possui vantagens quando comparado a outros
materias utilizados em embalgens, entretanto, apresenta propriedades mecanicas inferiores as
do PET virgem. Uma das formas de melhorar as propriedades mecéanicas € misturar o PET
reciclado a outros polimeros, e para que esse resultado seja ainda mais positivo, a adesdo
interfacial dessa mistura pode ser melhorada, pela a adicdo de um compatibilizante.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades mecéanicas e a morfologia das blendas de
poli(tereftalato de etileno) reciclado / polipropileno (R-PET/PP) e de poli(tereftalato de
etileno) reciclado/ copolimero heterofasico PP-EP (R-PET/PP-EP) compatibilizadas e néo
compatibilizadas com o copolimero poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de
glicidila) P(E-co-MA-co-GMA). A concentracdo do compatibilizante variou de 1 a 5% em
massa, em relacdo a massa total das blendas.

As blendas referenciadas neste trabalho foram obtidas em extrusora de dupla rosca co-
rotacional e a morfologia foi analisada por meio de microscopia eletronica de varredura.
Ensaios de FTIR também foram realizados para verificar a ocorréncia da reacdo entre os
grupos epoxi presentes no compatibilizante com os grupos terminais do PET. As propriedades
mecanicas foram caracterizadas por meio de ensaios de tracdo, impacto e flexdo e as
propriedades térmicas foram analisadas por meio de ensaios de HDT e Vicat e a cristalinidade
das blendas foram analisadas por meio de ensaio de DSC.

A andlise dos resultados apontou decréscimo do raio da fase dispersa e uma melhor adesdo
entre a matriz e a fase dispersa com o aumento do teor de compatibilizante. Os resultados
também indicaram um aumento na deformacdo na ruptura e na resisténcia ao impacto,
enguanto o modulo de elasticidade aparente, a resisténcia a tracdo, o0 mddulo de elasticidade
em flexdo e a resisténcia a flexdo apresentaram um decréscimo. Nao foram observadas
mudancas significativas nas propriedades térmicas destas blendas. A compatibilizacéo
mostrou-se mais efetiva nas blendas R-PET/PP-EP em relacéo as blendas R-PET/PP.

Palavras chaves: Agente compatibilizante. Blendas poliméricas. PET reciclado



ABSTRACT

The demand for new materials, with improved mechanical properties, low cost and less
environmental impact, made the polymeric blends widely applied in the industry.Currently,
the blends represent about 36% of the polymer resin market.

The recycled Poly (ethylene terephthalate ) PET presents advantages, if compared to other
materials applied to the product packaging. However, it has worse mechanical properties than
the virgin PET. One way to improve the recycled PET mechanical properties is by blending it
with other polymers. Additionally, the blend interfacial adhesion can be improved, through
the compatibilizer addition, in order to maximize the results.

The mechanical properties and morphology have been studied here for the following
polymeric blends: Poly (ethylene terephthalate) recycled / polypropylene (R-PET/PP), with,
and without, the compatibilizer Poly (ethylene-co-methyl acrylate-co-glycidyl methacrylate)
P (E-co-MA-co-GMA) copolymer,and; Poly (ethylene terephthalate) recycled / PP-EP
copolymer (R-PET/PP -EP) heterophasic, with, and without, the compatibilizer Poly
(ethylene-co-methyl acrylate-co-glycidyl methacrylate) P (E-co-MA-co-GMA) copolymer. It
was used the compatibilizer concentration from 1% to 5% to the total blends weight.

The blends referenced in this paper were obtained by the twin-screw extruder co-rotacional.
The morphology was analyzed through microscopic electron scanning. The FTIR tests have
also been performed in order to verify the reaction occurrence between the epoxy groups,
present in the compatibilizer and in the PET final groups. The mechanical properties were
characterized by tensile, impact and flexural tests, the thermal properties were analyzed by the
the Vicat and HDT testing and the blends crystallinity was analyzed by DSC test.

The results showed a dispersed phase radius decrease and better adhesion between the matrix
and the dispersed phase, according to the compatibilizer content increase.The results also
indicated an increase in the elongation at break and impact resistance, while the apparent
modulus of elasticity, tensile strength, modulus of elasticity in bending and bending strength
decreased. There were no significant changes in thermal properties of these blends. And the
compatibility was more effective in the R-PET/PP-EP blends, if compared to the R-PET/PP
blends.

Keywords: Compatibilizer agent .Polymeric blends. Recycled PET
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1. INTRODUCAO

As blendas estdo sendo bastante empregadas nas indastrias de embalagens,
automobilisticas e de bens de consumo, pois concilia as propriedades de diferentes
componentes, gerando materiais com boa resisténcia mecéanica, baixa opacidade etc.

Obtidas pela mistura de dois ou mais polimeros, as blendas sdo materiais adequados a
varias aplicacdes. De tal forma que constituem cerca 36% do consumo total dos polimeros.
(UTRACKI, 2002).

O mercado mantém o interesse nas blendas, devido a possibilidade de unir as
propriedades de dois ou mais componentes, demandando baixo investimento quando
comparado ao desenvolvimento de novos polimeros.

Devido a sua importancia, inumeras pesquisas em blendas poliméricas visam o
desenvolvimento de materiais, por meio da combinagdo entre polimeros virgens, polimeros
biodegradaveis e polimeros reciclados, buscando melhores propriedades, tais como resisténcia
ao impacto, rigidez, ductilidade, baixo coeficiente de expansdo térmica, estabilidade
dimensional etc.

A caracteristica das blendas de poder combinar materiais reciclados € de maior
importancia, uma vez que, de acordo com a Abrelpe (Associagdo Brasileira de Empresa de
Limpeza Publica e Residuos Especiais), 16,5% dos residuos da coleta seletiva no Brasil séo
constituidos de material plastico. (SADI, 2010, p. 18) e que, apesar disso, cerca de 80% de
todo o plastico produzido € utilizados apenas uma vez, sendo entdo descartado em aterros
sanitarios, lixdes, ruas e cursos d’ agua. (SADI, 2010, p. 18).

O PET é um dos polimeros mais encontrado nos descartes domésticos, principalmente
por corresponder a um tergo do total de resinas transformadas no Brasil, sendo grande parte
deste, utilizado em embalagens. No entanto, € um dos polimeros mais reciclados em todo
mundo, pois possui diversas aplicagdes no reaproveitamento, como carpetes, filmes, fitas etc.
(ROMAO, SPINACE, De PAOLI, 2009).

Apesar do PET reciclado possuir vantagens quando comparado a outros materiais
utilizados em embalagens, tais como: consumo de energia, consumo de &gua, impacto
ambiental e, claro, a questdo social, (cooperativas de catadores), o PET reciclado possui
propriedades inferiores ao PET virgem.

Uma boa alternativa para minimizar esse inconveniente consiste em misturar outros
polimeros ao PET reciclado, para obter melhora em sua transformacdo e melhora nas

propriedades mecanicas.
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A maioria das blendas, inclusive as que combinam PET e Poliolefinas, é imiscivel o
que resulta em propriedades mecénicas deficientes. Para minimizar essa caracteristica é
necessaria a adicao de um agente compatibilizante.

O agente compatibilizante ira promover melhora na adesdo entre os componentes, e
dentre os métodos mais usados podemos destacar:
- adicdo de um copolimero em bloco ou grafitizacao;
- funcionalizacao.

A compatibilizacdo nas blendas imisciveis, faz com que ocorra estabilidade

morfolégica, melhora a adeséo na interface e as propriedades mecanicas.

OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo desta dissertacdo foi a obtengéo de blendas nobres contendo PET reciclado
e poliolefinas (PP homopolimero ou copolimero heterofasico PP-EP), utilizando o agente
compatibilizante Poli (etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) P(E-co-MA-
co-GMA), que estara presente em diversas concentracdes.

As blendas poliméricas obtidas neste trabalho foram avaliadas quanto as suas

propriedades mecanicas, térmicas e morfologia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Poli (Tereftalato de Etileno) PET
O PET é um polimero termoplastico, do tipo poliéster aromatico saturado. Foi

desenvolvido em 1941 por dois quimicos britdnicos Whinfield e Dickson, atraves da reacdo
de condensacédo entre o acido tereftalico e o etileno glicol. A Figura 1 apresenta a estrutura
quimica do PET. (ROMAO, SPINACE, De PAOLI, 2009).

O PET possui uma faixa de massa molecular numérica media de 18.000 a 42.000
g/mol. Sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) € de aproximadamente 69°C e sua
temperatura de fusdo (Tm) de 265°C (CANEVAROLO, JR., 2006, p.162).

O O
\C C// CH
Vi N/
O O_CHQ

n

Figura 1 — Estrutura Quimica Poli (Tereftalato de Etileno).
Fonte. Canevarolo Jr., 2006, p. 162

Conhecido pelos nomes comerciais Mylar, Dacron, e Terylene, é um polimero que
possui alto volume de producgdo. Sendo que, no ano de 2001 a comercializacdo global foi de
25,85 milhdes de toneladas. Estes nimeros sdo especialmente impressionantes quando
notamos que o PET ndo foi introduzido como um produto comercial até 1953. (ODIAN,
2004).

Devido a sua alta temperatura de fusdo cristalina e cadeias rigidas, o PET tem boa
resisténcia mecanica, boas propriedades de barreira a CO, e boa resisténcia quimica. A maior

deficiéncia em suas propriedades esta na baixa resisténcia ao impacto.

A primeira aplicagdo do PET foi no setor textil. As aplicagfes de fibra de PET incluem
vestuario, cortinas, estofados, linha, pneumaticos e telas para filtros industriais podendo ser
usado também em filme fotografico, filmes de raios-X, fitas, filmes metalizados e isolacdo
elétrica. (ODIAN, 2004).

Na década de 60 comecou a ser usado no setor de embalagens, mas somente em 1980,
foi introduzido no mercado de garrafas no Brasil. Mais de 5 bilhdes de quilos de PET por ano

sdo utilizados para fabricacdo de garrafas sopradas para refrigerantes, cervejas e embalagens
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para outros alimentos. Este alto indice de producdo é resultado das excelentes propriedades de
barreira do PET.

PET também é usado como um plastico de engenharia, substitui o aco, aluminio e
outros metais na fabricacdo de moldes de precisdo para aparelhos elétricos e eletronicos,
aparelhos domésticos e de escritorio e autopecas. Nestas aplicacGes de engenharia o PET é
muitas vezes reforcado com fibra de vidro ou combinado com silicones, grafite ou teflon,
para melhorar a resisténcia mecanica.

Os compostos de PET com fibra de vidro sdo aplicadas para uso continuo a
temperaturas entre 140°C e 155° C. (ODIAN,2004).

2.1.1 Reciclagem do PET

O PET possui um elevado consumo, garrafas de refrigerante e embalagens
correspondem a cerca de 71%. Sua producdo corresponde a 9% em massa da producéo total
de polimeros no Brasil e este consumo provoca um aumento de residuos solidos urbanos
(RSU) no Brasil. A fracdo de PET no RSU foi em média de 20% em massa em 2005. Esse
volume disposto inadequadamente no ambiente acarreta problemas ecoldgicos, como mostra a
Figura 2. (ROMAO, SPINACE, De PAOLI, 2009).

A reciclagem é um dos setores que tém despertado muito interesse nos Gltimos anos,
devido as questdes ambientais e € classificada em quatro categorias: primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria.

As reciclagens primarias e secundarias sdo chamadas de reciclagens mecanicas, sendo
que, a reciclagem primaria utiliza polimeros pré-consumo e a secundaria, polimeros pos-
consumo. No Brasil a principal reciclagem praticada é a mecanica.

O indice de reciclagem mecénica no Brasil atualmente é de 20% em massa, inferior a
apenas cinco paises Europeus, sendo o PET um dos plasticos mais reciclados em todo o
mundo. Em 2005 o PET foi o segundo polimero mais encontrado no RSU (residuo solido
urbano) e apresentou o maior IRM (indice reciclagem mecanica) 53% entre os termoplasticos.
Seguindo essa tendéncia, o Brasil alcangou, no ano seguinte, o segundo lugar na reciclagem
mundial de PET, perdendo apenas para o Japao, cujo IRM foi de 62%.

Cerca de 490 empresas recicladoras constituem a industria de reciclagem de polimeros
no Brasil, 80% delas estdo localizadas na regido Sudeste, gerando cerca de 11.500 empregos
diretos. (ROMAO, SPINACE, De PAOLI, 2009)
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Figura 2 — O excesso de embalagens que lotam os aterros.
Fonte: Ricchini, 2001

No entanto, a reciclagem no Brasil enfrenta ainda muitas dificuldades, pois poucos
municipios possuem coleta seletiva, reflexo, entre outros fatores, da auséncia de linhas de

financiamento direcionado a recicladoras.
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O processo de transformacédo de garrafas de PET em fibras ocorre da seguinte forma
(Figura 3):

3-FUSAO DO FLAKE 4-GRAOS 5-TRANSFORMACAQ

1-FARDOS DE PET 2-FLAKE
EM PASTA

As garrafas PET séo Depois de passar por O Flake é fundido a Depois de resfriado Depois de misturados,.
recolhidas por um processo de 300°C, e filtrado comégua, o PET ¢ 0S graos passam por
catadores, e enviadas selecéo, lavagem, para eliminar residuos granulado. um processo de
em fardos para a moagem e secagem, solidos, pedras extrusdo a 300°C,
reciclagem. 0 PET resulta num e metais transformando-se em
produto chamado pasta. Sao enviados
Flake para uma bomba,
passando por
microfuros
6-ESPESSURA 7-PROCESSO 8-SECAGEM 9-PROCESSO 10-FIBRAS EMBALADAS
DA FIBRA DE ESTIRAGEM DAS FIBRAS DE CARDA PARA TRANSFORMACAO

Microfuros onde sdo Processo de estiragem | Depois da termofixagdo, | Depois de secas, as | As fibras sdo embaladas em

determinados 0s e termofixagdo. as fibras saem molhadas, | fibras passam pelo fardos, prontas para suas
titulos (espessura da fibra). passando em seguida processo de carda. diversas transformagdes:
por um secador Na carda as fibras sdo fios, enchimentos de
alinhadas e unidas até | travesseiros, tapetes, carpetes
formarem uma manta para linha automotiva e
(através de um cilindro residencial, etc

de grande didmetro
revestido de agulhas)
que em seguida, na
fiacdo serdo estiradas

em fitas que serdo

estiradas e torcidas

Figura 3 — Processo transformacéo de garrafas de PET em fibras.
Fonte: Companhia das Fibras, 2005

Os produtos fabricados a partir do PET reciclado sdo muito variados: pode-se fabricar
desde fibras para confeccdo de roupas e tapetes, até laminados e chapas. A distribuicdo da

porcentagem de produtos fabricados em PET reciclado é mostrada na Figura 4.
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PET Reciclado - Usos Finais - 2009

Emba'agem Nio- Fitas de Arquear Tubos Téxteis
Alimentos 6% 2% 299,

Embalagem

Laminados e Chapas
15%

Resinas Insaturadas e
Alquidicas
19%

Figura 4 — Produtos fabricados com PET reciclado — usos finais 2009
Fonte: Associacdo brasileira da industria do PET, Censo da Reciclagem do PET, 2009-2010

A reciclagem de PET no Brasil vem crescendo anualmente, em virtude dos programas
de coleta seletiva que, embora sejam deficientes, ja existem em mais de 135 cidades do pais e
recuperam cerca de 200.000 toneladas por ano. A Figura 5 mostra como a taxa de recuperagdo

de PET cresceu a cada ano, até 2009.

Brasil - Evolugao das Taxas de Recuperagao de PET

Ktons
yﬂ

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001

Figura5 - Evolucdo das Taxas de Recuperacdo de PET no Brasil.
Fonte: Associacdo brasileira da indastria do PET, Censo da Reciclagem do PET, 2009-2010



22

A industria de reciclagem de PET estd caminhando para uma fase onde PET pds-
consumo poderé ser utilizado para fabricacdo de novas embalagens de alimentos e bebidas, o
que ird ocasionar crescimento no mercado consumidor deste polimero.

Atualmente ha interesse em ampliar o uso de matérias recicladas na industria
alimenticia.

De acordo com a publicagdo da portaria 987 de dezembro de 1998, tornou-se possivel
a utilizacéo de resinas p6s-consumo em embalagens multicamadas para acondicionamento de
bebidas carbonatadas ndo alcoodlicas, sendo uma questdo bastante discutida o risco de
contaminacdo dos produtos a serem embalados utilizando polimeros reciclados p6s-consumo
para fabricacdo destas embalagens. O PET co- injetado poderia ser utilizado em trés camadas,
sendo as superficies formadas por PET virgem, e o centro de PET reciclado.

Em 2008 foi publicada uma nova resolucdo sobre a utilizacdo de PET p6s-consumo
reciclado grau alimenticio que poderd entrar em contato com alimentos, sendo que este
regulamento estabelece que as empresas recicladoras operem com tecnologias aprovados por
orgdos Americanos e Alemdes para a producdo de PET reciclado grau alimenticio.

Em paises integrantes do MERCOSUL, Europa, EUA e Australia também é permitido
o0 uso de PET reciclado, mas o problema apresentado pelos fabricantes € a falta de
homogeneidade na cor do PET reciclado. Devido a este problema, as embalagens séo
fabricadas com apenas 10% em massa de PET reciclado para ndo haver problemas na cor.
(ROMAO, SPINACE, De PAOLI, 2009).

2.2 Polipropileno_PP

O polipropileno foi desenvolvido com base nos estudos do professor G. Natta e nos
catalisadores desenvolvidos por Ziegler em 1957, em Mildo. Foi introduzido no mercado por
volta de 1959, a partir dai a taxa de crescimento no consumo se mantém alta.

Na década de 70, com a queda das patentes, o preco do polipropileno caiu e isto fez o
consumo crescer ainda mais. E um termoplastico reciclavel obtido pela polimerizagdo do
propeno ou propileno. (BRYDSON, 1999. p.247).

Figura 6 apresenta a estrutura quimica do PP.
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Figura 6 — Estrutura Quimica Polipropileno.

Fonte. Canevarolo Jr, 2006, p. 162
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Dentre os varios tipos de polipropileno, o mais comercializado é o polipropileno

isotatico, devido as suas melhores propriedades. A taticidade é a regularidade com que 0s
grupos laterais estdo localizados na cadeia polimérica, com relacdo ao plano definido pelos
atomos da cadeia principal. Dois tipos ordenados podem ocorrer: isotatico, quando grupos
laterais estdo dispostos de um mesmo lado do plano definido pelos atomos da cadeia
principal. E sindiotético, quando grupos laterais estdo dispostos de maneira alternada, hora
para cima, hora para baixo, em relacdo ao plano da cadeia principal. Quando ocorre a
auséncia de regularidade de atomos da cadeia principal denomina-se atatico. A Figura 7
mostra as formas de ordenacdo dos grupos laterais. (CANEVAROLLO Jr., 2006). Os termos
isotatico e sindiotaticos sdo colocados depois do nome do polimero indicando a respectiva

estrutura tatica, tais como, polipropileno isotatico e polipropileno sindiotatico e a auséncia

desses termos denota a estrutura atatica. (ODIAN, 2004).
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Figura 7. Formas de ordenacédo dos grupos laterais: (a) Polipropileno Isotéatico,(b) Polipropileno Sindotéatico.
(c) Polipropileno atético.
Fonte: Autor “adaptado de” Sun, 2004, p. 29

Os polimeros isotaticos e sindiotaticos apresentam cristalinidade devido a regularidade
da cadeia e possuem células unitarias e temperaturas de fusdo distintas. (SPERLING, 2006).
A cristalinidade confere alta resisténcia fisica, aumenta a resisténcia quimica e a solventes. Os
materiais ataticos sdo amorfos.

De acordo com Associacao Brasileira de produtores de fibras Poliolefinas (AFIPOL) a
producdo nacional anual de polipropileno atingiu valores superiores a 1,2 milhdes de
toneladas em 2008. Nos Estados Unidos foram produzidos cerca de 7,26 milhdes de toneladas
de polipropileno em 2001. (ODIAN, 2004).
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Tabela 1. Propriedades do Polipropileno:

Densidade 0,90 a 0,91 g/cm®
Ponto de Amolecimento 120°C
Ponto de Fuséo 165 a 175°C

Fonte: Autor Adaptado, Odian, 2004, p. 697

Além das propriedades citadas na Tabela 1 principais podemos destacar também:
baixo custo de processamento, elevada resisténcia quimica e a solventes, alta resisténcia a
fratura por flexdo ou fadiga, facil moldagem, boa estabilidade térmica.

Dos polimeros moldados por injecdo, cerca de 40% correspondem ao polipropileno,
sendo este polimero utilizado para as mais diversas aplicacdes, tais como, fibras, pecas para
aparelhos pequenos e de grande porte, pecas para automoveis, recipientes para
armazenamento de alimentos, materiais de escritdrio e até mesmo para utensilios hospitalares.
(ODIAN, 2004).

Utilizando como pardmetro os mondmeros encontrados na cadeia polimérica, as

principais classes de polipropileno séo:

a) Polipropileno homopolimero;
b) Polipropileno copolimero randémico;

c) Copolimero heterofasico de polipropileno-etileno propileno;

2.2.1 Polipropileno homopolimero

O polipropileno homopolimero é um polimero que contém apenas um tipo de
monémero ao longo de sua cadeira, chamado propeno como mostra a Figura 8. E produzido
em diversos tipos de reatores, usando catalisadores especificos que ligam os mondmeros de
forma estereoespecifica, resultando em cadeias de polimeros que sdo cristalizaveis.

Devido a sua alta cristalinidade, o polipropileno homopolimero possuiu elevada

rigidez e dureza e boa resisténcia a altas temperaturas, porém suas propriedades séo limitadas
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a baixas temperaturas. Devido a estas caracteristicas, compdem uma infinidade de produtos,

para as mais diversas aplicagoes.

lﬂ%
c
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Figura 8 — Representacdo da estrutura do Polipropileno homopolimero.
Fonte. Autor “adaptado de “Clive Maier, Teresa Calafut, 1998, p.20
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2.2.2 Polipropileno copolimero randémico

O polipropileno copolimero randdémico é produzido através da adicdo de um
comondmero. A reacdo de polimerizacdo € realizada dentro de um reator por copolimerizacédo
de propileno e pequenas quantidades de etileno, geralmente menor que 7%. O etileno
copolimerizado altera as propriedades do polimero, resultando em um termopléstico com
propriedades de impacto ligeiramente melhor que o polipropileno homopolimero, com menor
ponto de fusdo e maior flexibilidade, em relagdo ao polipropileno homopolimero.

O mondmero de etileno na cadeia do polipropileno manifesta-se como um defeito na
regularidade da cadeia, inibindo a cristalinidade da cadeia. Quando o conteddo de etileno é
aumentado, ocorre a diminuicdo gradual da cristalinidade resultando assim em um ponto de
fusdo mais baixo. A quantidade de etileno incorporado na cadeira dita o equilibrio entre as
propriedades térmicas, 6pticas e mecanicas. A Figura 9 apresenta a estrutura do polipropileno

copolimero randémico.
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Figura 9 — Representacdo da estrutura do Polipropileno copolimero randémico.
Fonte. Autor “adaptado de “Clive Maier, Teresa Calafut, 1998, p.20

2.2.3 Copolimero heterofésico de polipropileno-etileno propileno

O polipropileno copolimero heterofasico também chamado de copolimero de impacto
ou de bloco, sdo misturas fisicas de polipropileno homopolimero e o polipropileno randémico,
com o conteudo total da mistura de 6 a 15% em massa de etileno.

Este tipo de polimero é comercializado onde a resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas se faz necessaria.

A parte do Polipropileno copolimero randémico da mistura é projetada para ter
contetdo de etileno na ordem de 40% a 65% e é chamada de fase da borracha.

A fase da borracha pode ser mecanicamente misturada ao copolimero de impacto,
através da adicdo de polipropileno homopolimero e borracha em uma extrusora, ou
polimerizado in situ em um sistema de dois reatores.

O polipropileno homopolimero é preparado no primeiro reator com um catalisador
reativo e é transferido a um segundo reator, onde a mistura do mondmero etileno e propileno é
polimerizado em vazios e intersticios das particulas de pé de polipropileno homopolimero. A
quantidade de borracha misturada ao polipropileno homopolimero, por métodos mecénicos ou
através de reator, é determinada através da resisténcia ao impacto solicitada.

A resisténcia ao impacto do copolimero de impacto é determinada ndo sé pelo
conteddo de borracha, mas também pelo tamanho, forma e distribuicdo das particulas de
borracha, sendo que produtos obtidos em reatores costumam ter melhor resisténcia ao

impacto.

A medida que o teor de borracha aumenta no polipropileno copolimero de impacto,
aumenta a resisténcia ao impacto. No entanto, ocorre decréscimo na rigidez (modulo de
flexdo) do material. Como consequéncia, este material apresenta um equilibrio entre impacto
e rigidez. (WILLIAM;JAMES; JEFFREY, 2003).
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Figura 10 — Representagdo molecular do PP Copolimero Heteroféasico.
Fonte. Autor “adaptado de” Thompson. 2009, p. 16.

2.3 Blendas poliméricas

“Blendas poliméricas sdo materiais resultantes da mistura fisica de dois ou mais tipos
de polimeros ou copolimeros, € 0 nome blenda é dado a um sistema somente quando a
concentracdo do menor componente excede a 2% em massa [...]” (UTRACKI, 2002, p. 295).

O desenvolvimento de blendas tem sido bastante motivado por questées econdmicas,
pois, a producdo de blendas acarreta custos menores do que o desenvolvimento de novos
polimeros. Tecnicamente as blendas apresentam um bom balango das propriedades dos seus
componentes, dando origem a materiais de grande versatilidade, que sdo produzidos na

industria através de processos simples, geralmente em misturadores ou extrusoras.
As blendas poliméricas podem ser classificadas como: misciveis e imisciveis.

“A miscibilidade de uma blenda polimérica € definida em termos termodindmicos e
ocorre quando ha uma mistura intima dos segmentos moleculares dos polimeros sem que haja
separacdo de fase etc.[...]” (UTRACKI, 1990, p.2).

Termodinamicamente, a energia livre de Gibbs para uma mistura € representada pela

seguinte equacéo:
AGmis = AHmis - TASmis... (1)

Onde: AGmis ¢é a energia livre de mistura, AHmis e ASmis sdo, respectivamente, a

entalpia e a entropia da mistura, e T é a temperatura expressa em Kelvin.

Para que dois ou mais polimeros sejam misciveis a energia livre de mistura deve ser
negativa (AGmis < 0). O fator entropico (ASmis) tende a zero a medida que aumenta a

massa molar dos polimeros devido & diminuicdo do grau de liberdade das moléculas.
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Portanto, a espontaneidade do processo de mistura € determinada pelo fator entélpico
(AHmis). Na maioria das vezes, uma mistura polimérica ¢ endotérmica (AHmis > 0)
resultando numa energia livre positiva e, portanto numa blenda imiscivel, apresentando duas
ou mais fases distintas. O fator entalpico serd negativo apenas quando determinadas
interagcBes especificas estiverem ocorrendo entre grupos das cadeias poliméricas. Como
consequéncia a energia livre sera negativa e a blenda miscivel. Estas interacbes podem ser
dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio, etc. (SPERLING, 2006).

A miscibilidade é um termo distinto de compatibilidade, em geral usado erroneamente,
pois compatibilidade define se dois polimeros misturados irdo resultar em propriedades finais
desejaveis, ou seja, pode-se ter uma blenda imiscivel, porém compativel. Uma blenda
incompativel tem propriedades finais inferiores a dos polimeros puros.

Em uma blenda imiscivel é possivel, através da adicdo de um compatibilizante ou
através de uma reacdo interfacial entre os componentes, melhorar a adesdo entre as fases,
resultando assim, em uma blenda polimérica compativel. Ou seja, com as propriedades de
engenharia esperadas.

Portanto, miscibilidade € um termo termodinamico e compatibilidade é um termo
tecnoldgico/comercial. Tanto a compatibilidade como a miscibilidade entre os componentes
de um sistema polimérico podem ser avaliados através da analise da morfologia das blendas.

Maiores detalhes sobre compatibilizacdo de blendas poliméricas serdo discutidos no

decorrer desta Revisdo Bibliogréfica.

2.3.1 Morfologia das Blendas Poliméricas

O estudo da morfologia das blendas poliméricas é de grande importancia uma vez que
a morfologia resultante ira ditar as propriedades finais do material. ( (DEMARQUETTE,

1994). Duas morfologias das blendas poliméricas comumente encontradas sao:

a) morfologia de dispersédo de gotas;
b) morfologia lamelar;

A morfologia de dispersdao em gotas apresenta gotas de uma fase dispersa em uma

matriz. As blendas poliméricas com este tipo de morfologia sdo utilizadas em produtos que
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necessitam boa resisténcia mecénica. O tamanho e a distribuicdo da fase dispersa irdo
determinar as propriedades da blenda resultante. Como exemplo deste tipo de blenda pode-se
citar as blendas tenacificadas onde uma fase elastomérica é adicionada a matriz com o
objetivo de melhorar a resisténcia ao impacto (tenacidade) da matriz. (WANG et
al.;2003,p.4261-4271).

Na morfologia lamelar as fases dos polimeros estdo dispersas de maneira intercalada,
em forma de laminas. Este tipo de morfologia é chamado também de co-continua. As blendas
poliméricas com este tipo de morfologia sdo utilizadas em produtos que necessitam de boas
propriedades de barreira. Como exemplo deste tipo de blenda pode-se citar as blendas de
PP/EVOH utilizadas em filmes biorientados. (KIM;WOO KIM,2003,p. 776-782).

As Figuras 11 a e b apresentam exemplos de uma morfologia de dispersdo de gotas em

uma matriz continua e de uma morfologia lamelar, respectivamente.

A morfologia resultante das blendas poliméricas depende essencialmente das
propriedades reoldgicas dos materiais que formam a blenda, da composicdo da blenda, das
condigcdes de processamento e da compatibilidade entre os componentes que formam a
blenda. (DEMARQUETTE, 1994, p.848-857).

A seguir, a compatibilidade entre os componentes que formam a blenda sera abordada
mais detalhadamente uma vez que um dos objetivos deste trabalho foi o estudo do efeito da

adicéo de agentes compatibilizantes na morfologia das blendas PET/PP-EP e PET/PP.
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Figura 11. Tipos de morfologia de blendas poliméricas: (a) dispersdo de gotas em uma matriz continua,
(b) morfologia lamelar.
Fonte: Favis, 2000 apud SOUZA, 2002

2.3.2 Compatibilizagdo

Blendas imisciveis geralmente apresentam propriedades mecéanicas pobres, pois a
incorporacdo da fase dispersa numa matriz introduz concentracGes de tensdo na blenda devido

a fraca adesao existente na interface.
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Este tipo de problema pode ser melhorado através da adicdo de agentes
compatibilizantes, que fazem com que ocorra boa adeséo entre os componentes, facilitando a

transferéncia de tensdo entre as fases, evitando fraturas nas interfaces. (SOUZA, 2002),

“A compatibilizacdo também permite a reducdo da tensdo interfacial entre os componentes da blenda, o
que facilita a dispersao fina, aumenta a aderéncia entre as fases no estado solido, além de promover a
estabilizacdo da morfologia pela da reducdo do tamanho da fase dispersa e da reducdo da coalescéncia,
que esta relacionada com impedimento estérico, proveniente das moléculas do compatibilizante. [...]”
(UTRACKI, 1999, p. 296).

Dentre os métodos mais comuns para se obter a compatibilidade entre os componentes
de uma blenda sdo a adicdo de copolimeros em bloco, copolimeros graftizados e polimeros
reativos as misturas.

A adicdo de copolimeros em bloco ou graftizados é uma técnica bastante comum, que
se baseia na inclusdo de um copolimero que apresenta segmentos idénticos ou similares
guimicamente as unidades repetitivas dos polimeros formadores da blenda polimérica,
promovendo uma interacdo especifica, melhorando a adesdo entre os componentes da blenda.
Este tipo de compatibilizacdo é denominado de compatibilizacdo fisica, pois ndo ocorre
reacao quimica entre os componentes da blenda, sendo normalmente utilizada em misturas de
polimeros apolares (que ndo apresentam grupos funcionais reativos).

Para uma compatibilizacéo eficaz, a massa molecular e a estrutura do copolimero em
bloco precisam ser cuidadosamente otimizadas. Copolimeros em bloco de baixa massa
molecular tendem a se difundir rapidamente para a interface, mas nao fornecem a estabilidade
da morfologia. Por outro lado os de alta massa molecular sdo muitas vezes ineficazes, pois
ndo sdo facilmente difundidos na interface apresentando assim, uma tendéncia a formar
micelas.(MAJUMDAR,PAUL 2000) . Fayt e Jerome [1986] observaram que os copolimeros

em bloco séo mais eficientes do que os graftizados na compatibilizacdo de blendas imisciveis.
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A Figura 12 mostra como o0s copolimeros em bloco e os graftizados se localizam na

interface.

Interface

Copolimero graftizado Copolimero em bloco

Figura 12. Método de compatibilizacéo por adicdo de um copolimero em bloco ou graftizado na interface.
Fonte: Newman, 1978, apud Souza 2002.

Os polimeros reativos sdo utilizados quando um de seus segmentos apresenta
segmentos idénticos ou similares quimicamente as unidades rePETitivas de um dos polimeros
formadores da blenda e o outro segmento é reativo com o segundo polimero formador da
blenda, resultando na formacéo “in-situ” de copolimeros em bloco ou graftizados. Este tipo de

compatibilizagdo é denominado de compatibilizagdo reativa. (UTRACKI, 2002).

“Para polimeros de adicdo, grupos funcionais, como por exemplo o anidrido maleico,
podem ser colocados ao longo da cadeia por copolimerizacdo ou por grafitizacdo, ou no final
da cadeia por meio de técnicas especiais. Os grupos funcionais podem estar presentes em
todas as cadeias ou em apenas algumas cadeias e devem ser selecionados cuidadosamente
para garantir que a reacdo adequada possa ocorrer dentro do tempo limitado de fusdo, no
processamento, sendo assim, a unica oportunidade de encontro é na regido interfacial entre
as duas fases do polimero.[...]” (PAUL; BUCCKNALL, 2000, v. 2, p. 540-541). A Figura 13
apresenta um exemplo de compatibilizacdo reativa onde o anidrido maleico graftizado no

polipropileno reage com a hidroxila do copolimero Poli (etileno-co-alcool vinilico) (EVOH).
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Figura 13. Compatibilizacdo reativa: reacdo entre o anidrido maleico graftizado no polipropileno e
EVOH.
Fonte: Souza; A.C. M, 2002.p.14

“O processo de compatibilizacdo de uma blenda é efetivo quando promove: (1) uma
reducdo da tensdo interfacial entre os componentes da blenda, tendo como conseqiiéncia a
fina dispersdo de dominios da fase dispersa, (2) uma boa estabilidade da morfologia por meio
da reducdo da coalescéncia das particulas da fase dispersa, (3) uma melhor adesdo na interface
(resultando numa melhora nas propriedades mecanicas desta blenda) [...]” (SOUZA, 2002,

DERMARQUETTE, 2001). Estes efeitos serdo discutidos a seguir.

(1) Reducdo da tenséo interfacial.

Um parametro de controle de eficiéncia dos agentes compatibilizantes é a tensdo
interfacial. Ha varios estudos que indicam que a adi¢do de agentes compatibilizantes nas
blendas imisciveis reduz o valor da tensdo interfacial entre os componentes até que seu
valor chegue a um valor minimo e estabilize. (MACAUBAS e DEMARQUETTE 2001,
SOUZA e DEMARQUETTE, 2002).
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(2) Coalescéncia e sua reducao.

Como foi citado anteriormente, a morfologia resultante ird ditar as propriedades finais
do material. O tamanho e a distribuicdo de tamanho da fase dispersa dependem diretamente
do fenbmeno da coalescéncia da fase dispersa.

O fendmeno de coalescéncia trata da unido de duas ou mais particulas menores de fase
dispersa, para formar uma particula maior, com a finalidade de minimizar a energia livre do
sistema, reduzindo a area entre os polimeros que constituem a blenda. Este fendmeno pode
ocorrer em dois estagios diferentes: durante o processamento da blenda e ap6s o
processamento da blenda.

A coalescéncia induzida por um fluxo, que ocorre durante o processamento, é
chamada de coalescéncia dindmica e a coalescéncia que ocorre ap0s 0 processamento é
chamada estatica, devido a auséncia de fluxo.

Estes dois fendbmenos podem ser mostrados na Figura 14, porém, a diferenca entre a
coaléscencia dindmica e coalescéncia estatica esta situada no mecanismo de aproximacéo das

particulas.

Figura 14. Os quatro estagios do fendmeno de coalescéncia
Fonte: YU et al. 20001, 2000b apud SOUZA.

o%e

-Estégio |: aproximagdo das particulas com raios R; e R; (R = R, = R no caso de um sistema
monodisperso) e formagao de um filme paralelo entre as particulas.

- Estagio II: drenagem do filme existente entre as particulas até atingir uma espessura critica.

-Estagio I11: ruptura do filme devido & instabilidade interfacial.

-Estagio IV: evolucdo da forma das duas particulas em contato até atingir a forma esférica.
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A coalescéncia dindmica e a coalescéncia estatica dependem principalmente do
namero de colisdes entre as particulas e da habilidade da blenda de drenar o filme existente
entre as particulas, até que a espessura critica seja atingida.

A coalescéncia € reduzida quando ha presenca de um agente compatibilizante na
interface entre dois polimeros, pois o compatibilizante dificulta a mobilidade desta interface.
Quando duas particulas de fase dispersa se aproximam uma da outra, ocorre repulsdo entre as
moléculas do compatibilizante presente na interface conforme mostra a Figuralb,
necessitando de uma for¢a maior para que as particulas se aproximem e a coalescéncia ocorra.
Também, as moléculas da matriz, emaranhadas com as moléculas do agente compatibilizante,
apresentam dificuldades para drenar o filme existente entre as particulas da fase dispersa,
inibindo a coalescéncia. Dessa forma, estes fenébmenos resultam em um decréscimo da
coalescéncia da fase dispersa, qguando um compatibilizante é adicionado a blenda polimérica.
(LEPERS et al.1999).

Figura 15: Representacdo da localizacdo do agente compatibilizante na interface entre a fase dispersa e a matriz.
Fonte: Sundararaj e Macosko, 1995 apud SOUZA 2002.
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(3) Adeséo interfacial

A adesdo entre as duas fases de uma blenda é dada pela tensdo interfacial entre os dois
polimeros que constituem a blenda. (WU, 1987).

O trabalho de ades&o entre as duas fases é dado por:

Wa=yg+ys " ..(2)

Wa é o trabalho de adeséo entre as duas fases;
Ys1, Ys2 SA0 as tensdes superficiais dos dois componentes;

v € a tensdo interfacial entre os polimeros formadores da blenda.

Atualmente a pesquisa em blendas poliméricas esta focada essencialmente no
desenvolvimento de blendas de alto valor agregado, contendo polimeros de engenharia,
polimeros biodegradaveis e polimeros reciclados (ja que esses apresentam propriedades
inferiores ao material virgem) e no entendimento fundamental de como é possivel controlar a
morfologia desses materiais, uma vez que as propriedades destes materiais estdo diretamente
relacionadas a sua morfologia.

Varios podem ser 0s objetivos da obtencdo de misturas de PET reciclado com

poliolefinas, dentre elas pode-se citar:

a) Melhora das propriedades de processamento do PET reciclado, aumentando a janela de

processamento e melhorando a resisténcia do fundido destes materiais

b) Melhora nas propriedades mecanicas do PET reciclado, principalmente resisténcia ao

impacto.

No entanto, blendas formadas de poliésteres e poliolefinas sdo imisciveis obtendo-se
assim, blendas com pobre adesdo, alta tensao interfacial, com separacéo de fases grosseiras e
propriedades mecanicas pobres.

As propriedades mecanicas podem ser melhoradas limitando-se o tamanho da fase
dispersa durante o processo de mistura, adicionando um compatibilizante que ird atuar na
interface entre os polimeros formadores da blenda. Assim, obtém-se uma fina dispersdo de
fases e melhora nas propriedades das blendas.

Assim sendo, foi realizada uma pesquisa literaria sobre a compatibilizacdo de blendas

compatibilizadas de poliolefinas com poliésteres.
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Os trabalhos consultados encontram-se sumarizados nos quadros a seguir. Uma

discussdo mais detalhada serd mostrada apos estes quadros.



2.4 Resumo de trabalhos que utilizam blendas de PET com Compatibilizante
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1-Componentes da Compatibilizante Composicao Preparacao da Blenda Principais resultados
blenda
PEAD/ PET -Lotader AX8920: -PEAD/ PET -As blendas foram Foi observado que apenas 1 etapa de
etileno/metil acrilato/ 100/0 preparadas por 2 transformacéo (injecdo) foi suficiente
metacrilato de gicidila 80/20 processos: para melhora nas propriedades
(70/29/1%). 60/40 extrusao seguido por | mecanicas das blendas.
40/60 injecdo ou diretamente | A adicdo de todos 0s

— Lotader AX8900: 20/80 por injecao. compatibilizantes estudados resultou
etileno/metil acrilato/ 0/100 % Extrusora co-rotacional | em diminui¢cdo do modulo de
metacrilato de gicidila Com ou sem de dupla-rosca, elasticidade e resisténcia a tracédo e

(68/24/8%).

-Lotader AX8860:
etileno/etil acrilato/
metacrilato de gicidila
(69.5/28/2.5%)

— Lotader AX8840:
etileno/ metacrilato de
gicidila (92/8%)

compatibilizantes
- Compatibilizantes 5%
em massa.

processo foi realizado
com uma velocidade de
rotacdo do parafuso 250
r.p.m. e um rendimento
de 3,5kg/h,.

Os extrusados foram
resfriados em banheira
de 4gua, peletizadas e
secos em estufa a 60°C

por 48 h.

Os pellets séo injetados
temperatura do canh&o
255°C a 285°C,
temperatura do molde
de 40°C,rotacéo de 100
rpm,ciclo de 40s.

aumento do alongamento e
resisténcia ao impacto das blendas.
Melhores propriedades de resisténcia
ao impacto foram obtidas com o
agente compatibilizante contendo
baixa concentracdo de GMA (taxa de
reatividade fraca (1%) - Lotader
AX8920.

Quadro 1 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo: “Reactive compatibilization of HDPE/PET blends by glycidyl methacrylate functionalized polyolefins”.
Macromolecular Chemistry and Physics.
Fonte: Autor “Adaptado de “Pietrasanta; Robin; Torres; Boutevin, 1999.
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2-Componentes | Compatibilizante Composicéo Preparacdo da Blenda Principais resultados
da blenda
-R-PET1-PVC | PEAD -g-MAn: | -R-PET/PEAD com | Para compatibilizacdo da As mudancas de torque observadas estdo
<20 ppm polietileno de alta | composigédo 25/75. | blenda PET / PE dois relacionadas com a interagéo entre 0s grupos
densidade -R-PET/R-PE com | diferentes procedimentos de | carboxila/ hidroxila no final da cadeia do PET e
-R-PET 1-PVC graftizado com | composic¢do 75/25. | mistura foram utilizados: 0 grupo funcional do compatibilizante,
<50 ppm anidrido maleico. 1° todos os trés resultando em um copolimero graftizado.
-Compatibilizantes | componentes foram As blendas compatibilizadas em 2 passos de
-PEAD virgem EPR-g-MAnN : 1 a 15 pph (partes misturados com as condi¢@es | mistura obtiveram melhora da disperséo da fase

- R-PE —98% PE
e 2% PP

etileno —propileno
graftizado com
anidrido maleico.

E-AA: copolimero
acido acrilico de
etileno.

E-GMA:. (etileno-
co-metacrilato de
glicidila)

SEBS-g-MAn:
poli(estireno-
etileno/butileno
estireno )
graftizado com
anidrido maleico.

por cem de resina).

estabelecidas (a 270°C)

2° O PE foi misturados com
o compatibilizante a 190°C
por 3 min e entdo o PET foi
acrescentado e misturado a
270°C.

As blendas binérias de R-
PET e os compatibilizantes
foram preparados em
misturador interno a 270°C.

dispersa e maior efetividade de compatibilizacéo.
A adicdo dos compatibilizantes nas blendas
resultou numa diminui¢do no tamanho médio da
fase dispersa da Poliolefina e melhorou a adeséo
interfacial, comparado com as blendas sem
compatibilizacdo.

A maior eficiéncia foi observada com o
copolimero E-GMA.

Dados reoldgicos obtidos para blendas binarias
PET e de compatibilizantes mostraram maior
reatividade do compatibilizante E-GMA com
PET em relacdo a poliolefina funcionalizada com
anidrido maleico e acido acrilico.

A adi¢édo de E-GMA resultou em diminuicdo do
modulo de elasticidade e resisténcia a tragéo e
aumento do alongamento e resisténcia ao
impacto. Melhores propriedades foram
observadas na concentracédo de 4phr.

Quadro 2 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Compatibilization and Properties of PET/Polyethylene Blends Based on Recycled Materials”.
Macromelecular Chemistry and Physics.
Fonte: Autor “Adaptado de” Pracella; Rolla; Chionna; Galeski, 2002.
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3-Componentes | Compatibilizante Composicao Preparacao da Blenda Principais resultados
da blenda
R- PEAD Compatibilizante: | PE/PP (% g/q) Blendas com e sem Nas blendas compatibilizadas verificou-se um
R-PEBD PP-g-MAn: PET (% 9/9) compatibilizantes foram ligeiro aumento na energia interna indicando
R-PP polipropileno PP-g-MAnN (% preparadas em redmetro de | que o material € capaz de armazenar energia
R-PET graftizado com a/9) torque HAAKE em camara de | eléstica aumentando sua energia interna até o
anidrido maleico. | Agente mistura interna atmosfera de | valor maximo.

(0,15% a 0,2% em

massa de anidrido
maleico).

Agente tenacificante:
Poli (etileno-co-
octeno-1) (com teor
de comondmero de
38%)

Tenacificante
(%g/g)

0/100
20/80
40/60
50/50
60/40
80/20
100/0
0/85/5/10
20/65/5/10
35/50/5/10
40/45/5/10
45/40/5/10
50/35/5/10
65/20/5/10
85/0/5/10

nitrogénio, temperatura
constante de 260°C, rotacdo
40,0 rpm, tempo de 2,5
minutos.

Os corpos de prova foram
preparados na forma de
filmes, inicialmente cada
blenda foi seca a 90°C por 4h.
E os filmes foram obtidos por
meio de moldagem por
compressdo em uma prensa
Carver a 260°C, com presséo
méxima de 2,0 ton m™, tempo
total de processamento de 1,5
min seguido de resfriamento
em agua a 25°C.

Este aumento da energia interna na presenca de
compatibilizantes mostra a melhoria na
interagdo da interface entre os polimeros
imisciveis.

A adi¢éo de compatibilizante resultou num
aumento de energia elastica armazenada pela
blenda, devido a transmisséo de energia
deformacional de uma fase para outra sendo
mais acentuada nas blendas nas regides de
maior concentracdo em poliolefinas.

Notou-se aumento da dissipacao de energia
para as blendas compatibilizadas.

Através da microscopia eletrbnica observou-se
que as blendas compatibilizadas com maior
concentragdo de poliolefinas apresentaram
diminuicdo do tamanho da fase dispersa devido
a atuacdo do compatibilizante que aumentou a
interacdo entre as fases, e assim contribuiu para
melhorar a transferéncia de energia mecanica
entre as fases distintas.

Quadro 3 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Analise Termodindmica do Comportamento Mecéanico na Regido Elastica de Blendas de Poli (Tereftalato
de Etileno) Reciclado e Poliolefinas Recicladas”, Polimeros: Ciéncias e Tecnologia.
Fonte: Autor “Adaptado de” Marconcini; Ruvolo, Filho, 2006.
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4-Componentes [ Compatibilizante Composicéo Preparacao da Blenda Principais resultados
da blenda
PP PP-g-MAnN: PET /PP Blendas fisicas e reativas Através da analise de DMA verificou-se que
PET polipropileno 100/0- 90/10 - foram preparadas em um ocorreu uma nova transicao vitrea devido as

graftizado com
anidrido maleico.

(anidrido maléico
1%)

70/30- 50/50 -
30/70 - 10/90 —
0/100.

PET/ PP-g-MAnN
100/0- 90/10 -
70/30- 50/50 -
30/70 - 10/90 —
0/100.

reator de polimerizacdo em
baixa escala a 280°C por 30
minutos.

PP, PET puros e 0
PP-g-MAnN foram preparados
para ter a mesmo histdrico
térmico para comparacéo.

reacOes dos grupos de éster de PET e MAN
no sitio PP-g-MAnN durante mistura no
estado fundido para composi¢ées com PET
acima de 70% em massa.

Através das propriedades reologicas
verificou-se a interacéo interfacial da blenda
PET/ PP-g-MAn 70/30.

A morfologia das blendas PET/ PP-g-MAnN
indicou melhoria da dispersabilidade em
todas as composi¢oes estudadas em
comparacdo as blendas PET/PP.

O modulo de elasticidade e a resisténcia a
tracdo das blendas PET/ PP-g-MAn foram
maiores em comparacéo as blendas PET/PP
mostrando melhor adeséo entre as fases

Quadro 4 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Properties of Poly(ethylene terephthalate) and Maleic Anhydride-Grafted Polypropylene Blends by
Reactive Processing”, Journal of Applied Polymer Science.
Fonte: Autor “Adaptado de” Yoon; Lee; Park, 1998.
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5-Componentes | Compatibilizante Composicéo Preparacao da Blenda Principais resultados
da blenda
R-PEBD EBAGMA PEDB/PET Extrusdo com rosca simples. | A adicdo do EBAGMA como
R-PET poli (etileno-co- 70/30 1° Extruséo para obter compatilibilizante modifica a morfologia
PET VIRGEM acrilato de butila- -R-PEDB/R-PET homogeneizacdo PET/PEBD | tanto das blendas PEBD/PET virgem como
PEBD VIRGEM | co- metacrilato de 70/30 2° Extrusdo para melhorara | PEBD/PET reciclado.

glicidila) -
15 pph

homogeneizacao dos
componentes e a
compatibilizacdo do sistema
quando EBAGMA ¢é
adicionado.

A reducéo do tamanho das gotas de PET na
matriz de PEBD e a forte forca de adesao
interfacial entre os dois polimeros indicaram
a eficiéncia do compatibilizante EBAGMA.
A adicdo de EBAGMA resultou num
decréscimo no maddulo de elasticidade
aparente e um ligeiro aumento do
alongamento na ruptura das blendas.

As propriedades mecanicas das blendas
recicladas apresentam valores comparaveis
dos valores das blendas virgens.

Quadro 5 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Blends of Low Density Polyethylene (LDPE)/Polyeyhylene Terephthalate (PET) Compatibilised with a
Terpolymer of Ethlne N- Butyl Acrylate Glycidyl Methacrylate (EBAGMA)”, Macromelecular Materials and Engineering.
Fonte: Autor “Adaptado de” Kaci; Benhamid.; Cimmino; Silvestre;Carfagna,2005.
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6-Componentes | Compatibilizante Composicéo Preparacao da Blenda Principais resultados
da blenda
R-PET/PP E-GMA: (etileno- | R-PET/PP/ E-GMA A base da blenda MFC As analises no MEV mostram alto nivel de

co-metacrilato de
glicidila)

Sem a adicdo de
compatibilizante e
com a adigéo de
compatibilizante e
40/60/0;
40/59/1;
40/5713;
40/54/6;
40/51/9

(composto microfibrilar
reforcado) moldada por
compressao e por injecéo,
processada abaixo da Tm do
PET (20°C a 30°C).

As blendas séo convertidas a
MFC durante a injecéo e
moldagem por compressao, se
tornando altamente orientadas.

orientacdo e uma alta razdo de aspecto para
blendas MFC ndo compatibilizadas.

As blendas MFC compatibilizadas apresentaram
fibras curtas, pois o compatibilizante forma uma
fina camada em torno de cada gota de

PET, ndo permitindo a coalescéncia.

A presenca do compatibilizante dificulta o efeito
da nucleacdo do PET para matriz PP.

As amostras moldadas por compressao possuem
melhores propriedades mecanicas que as blendas
moldadas por injecéo.

As blendas de PET com PP sem compatibilizante
tem resisténcia ao impacto menor que o PP devido
a incompatibilidade PET com PP. A resisténcia ao
impacto é melhor nas blendas compatibilizadas.

Quadro 6 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Microfibrillar reinforced composites from PET/PP blends: processing, morphology and mechanical
properties”. Composites Science Tecnology.
Fonte: Autor “ Adaptado de” Friedrich; Evstatiev; Fakirov; Evstatiev; Ishii; Harrass, 2004.
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7-Componentes | Compatibilizante Composicéo Preparacao da Blenda Principais resultados
da blenda
PEBD PEBD-g-AA: PEBD/PET As blendas foram introduzidas | A adicdo do PEBD melhorou a tenacidade,
PET polietileno de baixa 0/100 no misturador Brabender diminuiu a dureza e aumentou a porcentagem de
densidade 25/75 plasticorder: primeiro o PET deformacéo na ruptura (er%) das blendas.
graftizado com 50/50 foi introduzido e misturado Blendas sem compatibilizantes apresentaram
acido acrilico. 75/25 por cinco minutos a 240°C e morfologia grosseira e propriedades mecanicas
100/0 posteriormente foi adicionado | inferiores.
PEBD-g-AN: Sem o PEBD, misturado por 10 As blendas compatibilizadas apresentaram maior
polietileno de baixa | compatibilizante/ | minutos a 240°C resisténcia térmica do que as blendas sem
densidade Com e 64 rpm compatibilizantes, devido ao fato dos
graftizado com compatibilizante compatibilizantes trazerem estabilidade da fase
acrilonitrila. contendo dispersa e conferirem maior resisténcia a
3,5,7e9phr degradacéo térmica que as blendas sem

compatibilizantes.

Blendas compatibilizadas com PEBD-g-AA
apresentaram uma dispersdo mais regular de gotas
de PET na matriz PEBD, menor tamanho das
gotas e melhor adesdo interfacial em relacéo as
blendas PEBD-g-AN.

As blendas compatibilizadas com PEBD-g-AA
apresentaram aumento na flexibilidade e na
deformagéo na ruptura e uma maior estabilidade
térmica em comparacao as blendas
compatibilizadas com PEBD-g-AN.

Quadro 7 — Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Improving Low- Desnity Polyethylene /Poly(ethylene terephthalate) Blends with Graft Copolymers”,

Journal of Applied Polymer Science.
Fonte: Autor “Adaptado de” El-Nashar; Maziad; Sadek, 2008
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8-Componentes | Compatibilizante | Composicdo | Preparacédo da Blenda Principais resultados
da blenda
R-PET SEBS-g-MAn: poli | R-PET (%) R-PET foi seco por 4h a | A adi¢do de compatibilizantes nas misturas formadas por R-PET e
R-PEAD (estireno- R-PEAD (%) 180°C. R-PEAD mostrou mudancas na morfologia e melhorias na adeséo
etileno/butileno- | SEBS-g- R-PE e EGMA foram | entre 0 R-PET e 0 R-PEAD .
estireno) graftizado | MAnN (pph) secos por 2h 105°C. Os compatibilizantes diminuem mais efetivamente o tamanho da
com anidrido EGMA (pph) fase dispersa nas blendas com maior concentragdo em R-PET, do
maleico. Os trés componentes | que as blendas com maior concentragdo em R- PEAD.
75: 25/0 foram misturados em | O EGMA foi mais eficaz na diminuic¢do do tamanho da fase
25: 75/0 extrusora e dispersa do que SEBS-g-MAnN, devido aos grupos de anidrido
75: 25/2S posteriormente maleico do SEBS-g-MAnN poderem interagir apenas com as
EGMA: etileno-co- | 75: 25/5S resfriados em &gua. hidroxilias do PET. Os grupos de metacrilato de glicidila podem
metacrilato de 75: 25/10S reagir com as hidroxilas e com os grupos carboxila do poliéster.
glicidila. 25: 75/2S Anélises de DSC mostraram que a adi¢cdo de compatibilizantes ndo
25: 75/5S altera o comportamento de cristalinidade das blendas.
25: 75/10S Propriedades mecanicas como tragao e Impacto das blendas com
75: 25/5E maior concentracdo de R-PET sdo melhoradas com adicédo de
75: 25/10E EGMA enquanto as blendas com maior concentragdo em R-PEAD
25: 75/3E apresentam melhor desempenho no alongamento e ruptura com
25: 75/5E adicdo de SEBS-g-MAn.

Quadro 8 . Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:”

Journal of Applied Polymer Science.
Fonte: Autor “Adaptado de” Pluta; Bartczak; Pawlak; Galeski; Pracella, 2001.

Phase Structure and Viscoelastic Porprieties of Compatibilized Blends of PET and HDPE Recyclates”,
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9-Componentes | Compatibilizante Composicéo Preparacédo da Principais resultados
da blenda Blenda
PET PP-g-MAnN: PET/PP Apbs os polimeros Foi constatado que os compatibilizantes mais eficientes
PP polipropileno 2/1 serem secos, foram | foram SEBS-g-MAn e 0 PP-g-MAnN + TPO comparados
graftizado com 1/1 misturados em aos compatibilizantes PEBD-g-MAn e o0 PP-g-MAnN sem
anidrido maleico | 1/2 misturador sob TPO.
atmosfera de argbnio | A eficiéncia TPO no PP-g-MAn é similar ao SEBS-g-
PEBD-g-MAn: | PET/SEBS-g- por 20 minutos a MAn, pois promove o alivio de tensio interfacial,
Polietileno MAn/PP 275°C. dificultando a migracdo do PP-g-MAn para o PP, o0 que
graftizado com 20/30/0 Os filmes obtidos ocasiona melhora da eficiéncia do PP-g-MAn como
anidrido maleico 70/30/0 foram moldados por | compatibilizante.
30/70/0 compressdo a 275°C. | O TPO causa efeito penéfico em relacdo ao _
SEBS-g-MAn: 56.7/15/28.3 envelhecimento devido a estabilizacdo morfoldgica da
poli 42'5/15/42'5 blenda e ao retardamento da cristalizagéo do PET.
(estireno- 28:3 15 /56:7 As blendas ndo compatibilizadas apresentam crateras

etileno/butileno-
estireno) graftizado
com anidrido
maleico.

TPO:
liga de poliolefina
termoplastica

PET/PP-g-MAn +
TPO/PP

53.3/15 + 5/26.7
40/15+ 5/40
26:7/15 + 5/53.3

PET/
PEBD-g-MAnN/PP
56.7/15/28.3
42.5/15/42.5
28.3/15/56.7

durante a fratura provenientes de ligagdes interfaciais
pobres.

A adicdo de 2% em massa de TPO melhora drasticamente
esse comportamento, mas ainda foram observadas
pequenas crateras. Com o nivel de 5% em massa de TPO
obteve-se uma dispersdo mais fina e uma quantidade
superior a 5% leva uma grosseira distribuicao da fase
dispersa e a uma fratura vitrea.

Quadro 9. Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Comparison of compatibilizer effectiveness for PET/PP blends: their mechanical, thermal and morphology
characterization”, Polymer.
Fonte: Autor “Adaptado de” Papadopoulou; Kalfoglou, 2000.
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10-Componentes | Compatibilizante Composicéo Preparacédo da Blenda Principais resultados
da blenda
Foram analisados EBAGMA: M1=PEBD/EBAGMA | Misturador com velocidade | Ensaios de extracdo com solvente seletivo indicou
dois poli(etileno-co- 50/50 de 32 rpm por 10 minutos. | que houve grafitizacdo parcial do EBAGMA na
masterbatches acrilato de butila- | M2= PET/EBAGMA cadeia de PEBD em ML e grafitizacao total do
co- metacrilato de 50/50 para M1= PEBD/OEBAGMA EBAGMA na cadeia do PET em M2. Estes
PEBD/EBAGMA glicidila). processada a 180°C. resultados foram confirmados através de analises
de FTIR.
PET/EBAGMA Para M2= PET/EBAGMA Para M2, as anélises de FTIR revelaram o

processada a 260°C.

desaparecimento dos picos caracteristicos do
grupo epoxi, confirmando a reacao entre a funcédo
do epdxi do compatibilizante e do grupo terminal
hidroxila da cadeia PET, ocorrendo abertura do
anel do grupo epoxi.

Analises morfologicas indicaram a presenca de 2
fases que estdo bem interligadas para os dois
sistemas estudados. Uma dispersdo mais fina foi
observada no sistema M1.

Espera-se que a adicdo MB1 as blendas
PEBD/PET possam produzir melhoria na
compatibilidade e um aumento da adesao
interfacial entre as duas fases PET/PEBD.

Para MB2 a reatividade total dos grupos epoxi
com os grupos terminais do PET pode reduzir o
grau de interacGes entre os componentes da blenda
PEBD /PET/M2, sendo assim, o compatibilizante
M1 pode levar a uma maior interagao ente os
componentes da blenda quando comparado a M2.

Quadro 10 . Resumo dos principais topicos apresentados no artigo:” Melt Mixing of Ethylene/Butyl Acrylate/ Glycidy Methacrylate Terpolymers with LDPE and
PET”. Macromol. Mater, Macromol. Mater. Eng.
Fonte: Autor “Adaptado de” Benhamida; Kaci; Cimmino; Silvestre; Duraccio, 2009.
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Atualmente varias pesquisas sobre blendas de PET e Poliolefinas tém sido
desenvolvidas referindo-se a diferentes concentracbes de PET, diferentes tipos de
compatibilizantes, diferentes equipamentos, métodos de processamento e blendas formadas
com polimeros virgens, polimeros virgens com polimeros reciclados e polimeros somente
reciclados.

De acordo com 0s resumos apresentados nos quadros, sendo as poliolefinas polimeros
apolares e os poliésteres polimeros funcionais, as blendas formadas por estes materiais s@o
comumente compatibilizadas por compatibilizacdo reativa. A grande maioria dos trabalhos
emprega como agentes compatibilizantes, polimeros contendo grupos funcionais que
apresentam reatividade com os acidos carboxilicos (COOH) e as hidroxilas (OH) terminais
dos poliésteres. Os grupos funcionais mais utilizados apresentam as funcdes metacrilato de
glicidila (GMA) e o anidrido maleico (MAn) graftizado nas polilefinas e no SEBS. O grupo
GMA possui uma funcdo epoxi que é altamente reativa com o grupo COOH terminal dos
poliésteres e que também pode reagir com o grupo OH terminal dos poliésteres, conforme
pode ser observado na Figura 12. Entretanto, a reacdo com o grupo COOH € cerca de 10 a 20
vezes mais rapida que a reacdo com o grupo OH. O grupo anidrido maleico também pode
reagir com o0s grupos OH dos poliésteres, mas esta reacdo € reversivel e seu equilibrio €
deslocado no sentido dos reagentes com o aumento da temperatura. Por outro lado, a reacao
do epdxi com os grupos COOH tem o seu equilibrio deslocado para o sentido dos produtos
com o0 aumento da temperatura. Esta é a razdo da funcdo anidrido ndo ser tdo eficaz na

compatibilizacdo das blendas de poliésteres. (SADI, 2010).

Outros trabalhos também utilizaram copolimeros contendo as funcbes GMA e as
funcGes acrilato como poli (etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) (P(E-co-
MA-co-GMA)). Reacdes de transesterificagdo podem ocorrer entre 0s grupos terminais dos
poliésteres e os grupos acrilatos. No entanto, estas reacdes podem ser desconsideradas uma
vez que sdo muito lentas.

Pelas razdes descritas acima, o compatibilizante contendo um grupo GMA foi
escolhido para a compatibilizacdo reativa das blendas PET/PP e PET/PP-EP estudadas neste
trabalho.
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(fung5$ epc’m) PET

0 0
| |
(Compatibilizante)-CH, + H-x{»cOc—o—(CHchz)o—n—

OH O

O
l I Il
— (Compatibilizante)-CHz-CH—CHz-X+C‘@’C—O—(CH2CH2)O-LT

Onde: X =-O- ou -O-CH,CH,-O-

Figura 16: Reagdo entre a funcéo epdxi pertencente ao grupo GMA e o PET.
Fonte: Autor “Adaptado de Tao et al. “2007.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
Os materiais utilizados neste estudo para compor as blendas de R-PET/PP e R-

PET/PP-EP foram o PET reprocessado, PP homopolimero de média fluidez e EP-PP
copolimero heterofasico de media fluidez e excelente resisténcia ao impacto. O
compatibilizante testado foi copolimero randémico de etileno: poli (etileno-co-acrilato de
metila-co-metacrilato de glicidila) (P(E-co-MA-co-GMA)), cuja estrutura esta representada na
Figura 17. Este copolimero, além de apresentar o grupo GMA, apresenta também um grupo
acrilato. Todos os materiais utilizados ndo sofreram purificagdo prévia. As principais

propriedades dos materiais utilizados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Principais propriedades do Polipropileno Homopolimero, Polipropileno Copolimero Heteroféasico de
Etileno, Politereftalato de etileno Reprocessado e P(E-co-MA-co-GMA)

Polimero Cddigo Fornecedor Teor (%) em indice de Densidade
massa) fluidez
(glcm? P
(9/10 min) ?
PP HP 550K Quattor - 3,5 0,905

Homopolimero

PP-EP EP 200K Quattor Etileno: 12,5a 13,5 3,6 0,903
Copolimero
P(E-co-MA-co-GMA) Lotader Arkema MA:24 6 0,94
AX 8900 GMA:8
R-PET - Clodan - 21,07 1,33

a: Para o Polipropileno Homopolimero e para o Polipropileno Copolimero Heterofésico de Eteno os ensaios de
indice de fluidez foram realiza com 2,16kg e 230°C, para o P(E-co-MA-co-GMA) ensaio de indice de fluidez
foi realizado com 2,16 kg e 190°C estes valores foram fornecidos pelos fabricantes e paraR-PET ensaio de
indice de fluidez foi realizado com 2,16 kg e 260°C no equipamento Ceast Italy,: Melt Flow, Modular Line,
modelo 7023.000, realizado no centro universitario da FEI .

b: Ensaio realizado a 23°C para o PP Homopolimero, PP-EP Copolimero e P(E-co-MA-co-GMA) valores
fornecidos pelos fabricantes e para o R-PET ensaio realizado a 21,4°C na empresa Ind. Arteb S.A.

Fonte: Autor
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ACRILATO
_ DE _ GMA
ETILENO METILA ETILENO
l 4'_ |
| CH3
|
—~(CH2 - CH2 -)x -— - (CH2 - CH2 -)z|{ (CH2 - C -1t
|

CO-0-CH2-CH-CH2

O

Figura 17: Estrutura quimica do P(E-co-MA-co-GMA).
Fonte: Autor

3.1 Métodos
a) Processamento das blendas e dos polimeros puros

Os polimeros puros e as blendas foram processados em extrusora co-rotacional de
dupla—rosca, modelo Thermocientific Haake Rheomex modelo PTW 16 OS. A Figura 18

apresenta o aparato experimental utilizado no processamento.

Figura 18. Aparato experimental utilizado no processamento.
Fonte: Autor
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Antes do processamento, o PET reprocessado foi seco em estufa com ar circulante a
150°C por 6 horas. Todos os polimeros estavam na forma de granulos. Os polimeros foram
misturados manualmente, dentro de um recipiente fechado, devido ao compatibilizante ser
borrachoso e poder aderir as paredes do misturador, resultando em perda de material e
variagdes nas composigdes das misturas.

O processamento das blendas foi realizado em duas etapas:

1) Primeira etapa: o PP ou o copolimero PP-EP (fase dispersa) foram misturados com
0 agente compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) seguindo as proporc¢des mostradas na Tabela
3. O PP e o copolimero PP-EP puros sofreram 0 mesmo processamento para garantir a mesma
historia termo-mecanica da fase dispersa. Ao sair da matriz, os materiais foram resfriados com
ar circulante e posteriormente cortados na forma de granulos por um granulador contendo
uma faca rotativa. A Tabela 3.1 apresenta as condi¢cdes de processamento utilizadas na

extrusdo da primeira etapa.

Tabela 3. Concentra¢@es do agente compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) misturados com PP ou com o PP-EP
na primeira etapa.

PP(g) P(E-co-MA-co-GMA) (9) P(E-co-MA-co-GMA) (%)
800 0 0
800 80 10
800 240 30
800 400 50

PP-EP(g) | P(E-co-MA-co-GMA) (g) | P(E-co-MA-co-GMA) (%)
800 0 0
800 80 10
800 240 30
800 400 50

Fonte: Autor
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Tabela 3.1. Primeira etapa - CondicGes de processamento na extrusora do PP, PP-EP puros e das misturas PP ou

PP-EP com o agente compatibilizante

Perfil de temperaturas

Valores de referéncia (°C)

Zonal 100
Zona 2 180
Zona 3 200
Zona 4 200
Zona s 200
Zona 6 200
Rotacdo da Rosca 150 rpm

Fonte: Autor

2) Segunda etapa: o R-PET (fase matriz) foi misturado com o PP ou com o copolimero

PP-EP puros ou com as misturas contendo agente compatibilizante, cujas concentracdes estao

descritas na Tabela 3.2. As condi¢Oes de processamento estdo descritas na Tabela 3.3. Ao sair

da matriz, os materiais foram resfriados em banheira de agua devido a elevada temperatura

gue o material sai da matriz e posteriormente cortados na forma de granulos por um

granulador contendo uma faca rotativa.



Tabela 3.2 Concentracfes das blendas resultantes obtidas na segunda etapa de processamento na extrusora R-
PET com PP ou com o copolimero PP-EP puros ou com as misturas com adicdo de agente compatibilizante

(porcentagem em massa)

R-PET (%) PP (%) P(E-co-MA-co-GMA)
Resultante (%0)
90 10 -
89 10 1
87 10 3
85 10 )
R-PET (%) | PP-EP (%) | P(E-co-MA-co-GMA) (%)
90 10 -
89 10 1
87 10 3
85 10 5

Fonte: Autor
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Tabela 3.3. Segunda etapa - Condi¢do de processamento na extrusora R-PET com PP ou com o copolimero PP-
EP puros ou com as misturas com adicdo de agente compatibilizante

Perfil de temperaturas

Valores de referéncia (°C)

Zonal 240°C

Zona 2 240°C

Zona 3 240°C

Zona 4 240°C

Zona 5 260°C

Zona 6 245°C
Rotacdo da Rosca 150 rpm

Fonte: Autor
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b) Injecéo das blendas e dos polimeros puros

Antes do processo de injecdo, as blendas foram acondicionadas em estufa por 6 horas
a 150°C, para evitar que a umidade influenciassem os resultados dos ensaios, pois com a
umidade o material sofre degradacdo, resultando na reducdo do massa molecular que ird
causar a reducdo no valor da viscosidade intrinseca e, conseqlientemente nas suas
propriedades fisicas.

A confeccdo dos corpos de prova foi realizada utilizando a Injetora Batternfeld HM
60/350, com diametro da rosca de 35 mm e L/D 22, conforme mostra a Figura 19.

Os corpos de prova de tracdo e impacto foram confeccionados conforme dimensfes
recomendadas pela norma ASTM D3641. Os parametros de processo para injecdo estdo
descritos na Tabela 4.

Antes da realizacdo dos ensaios mecanicos, 0s corpos de prova injetados foram

mantidos em sala climatizada com temperatura de 21°C por no minimo 72 horas.

Tabela 4. Parémetros de processo de injecdo dos corpos de prova de tracéo, flexdo e impacto

Pressdo de Injecdo (bar) 650
Pressdo de Recalque (bar) 520
Temperatura do Bico (°C) 320
Temperatura Outros (°C) do bico - 295, 285, 285 e no silo, 25

Temperatura do Molde (°C) 50a 52
Tempo de Recalque (seg.) 14
Tempo de Resfriamento (seg.) 35
Vazdo (cm®/s) 25230
Velocidade de dosagem mm/s 120
Volume de Injecdo (cm®) 35
Volume de Recalque (cm®) 6,82

Fonte: Autor
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Figura 19. Injetora Battenfeld 60/350
Fonte: Autor

c) Ensaios de Tragdo
Para os ensaios de tracdo, conforme norma ASTM D-638, foram utilizados 5 corpos
de prova para cada blenda, em Maquina Universal de ensaios Instron 5567, conforme mostra
a Figura 20.
Para este ensaio foi utilizada uma célula de carga de 5 kN, velocidade de 5 mm/min

e extensdmetro de 50 mm de abertura e deformacdo até 100%.
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Figura 20. Maquina Universal de Ensaios Instron 5567
Fonte: Autor

d) Ensaios de Flex&o

Para os ensaios de flexdo, conforme norma ASTM D-790. Foram utilizados 3 corpos
de prova para cada blenda devido a pequena quantidade de material. Os ensaios foram
realizados na Maquina Universal de ensaios Instron 5567, conforme mostra a Figura 20.

Para este ensaio foi utilizada uma célula de carga de 5kN, velocidade de 1,3 mm/min,

distancia entre apoios de 50 mm até 5% de deformacéo.

e) Ensaios de Impacto V- Charpy

Para os ensaios de impacto, conforme a norma ASTM D 6110-08, foram utilizados 10
corpos de prova para cada blenda com entalhe em V de 2 mm de profundidade e carga de
2,6 J. Os ensaios foram realizados no equipamento Atlas CS 137, conforme mostra a Figura
21.
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Figura 21. Méaquina Analdgica Atlas CS137
Fonte: Autor

f) Ensaios de Dureza
Para os ensaios de dureza, conforme norma NBR 7456 foram utilizados 5 corpos de
prova para cada blenda. Os ensaios foram realizados em equipamento Instron, modelo 500,

com carga de 5 kg, conforme mostra a Figura 22.

Figura 22. Maquina de Dureza Instron 900
Fonte: Autor
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g) Ensaios de Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

Para os ensaios de distor¢do térmica foram utilizados dois corpos de prova para cada
blenda. Os ensaios foram realizados no equipamento HDT-VICAT Ceast Italy, conforme
mostra a Figura 23.

Para este ensaio foi utilizado uma tenséo de flexdo 1,82 MPa, taxa de aquecimento
2°C/ min e distancia entre os pontos de fixacdo igual a 100 mm =0,5 mm com software
programado para registrar a temperatura quando a deflexdo atingir 0,25mm, conforme norma
ASTM D-648 método B.

Figura 23. Maquina HDT- CEAST
Fonte: Autor
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h) Ensaios de Temperatura de amolecimento Vicat

Para os ensaios de temperatura de amolecimento Vicat, conforme a norma ASTM D
1525 foram utilizados 2 corpos de prova de cada blenda. Os ensaios foram realizados
utilizando-se uma agulha de 3 mm de comprimento e 1 mm de diametro e carga de 10N, com
software programado para registrar a temperatura quando o penetrador atingir 1mm de
profundidade nos corpos-de-prova. Os ensaios foram realizados no equipamento HDT-
VICAT Ceast Italy, conforme mostra a Figura 23, sendo a configuracdo do suporte mudado

para equipamento Vicat.
i) Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As andlises morfoldgicas das blendas foram realizadas por Microscopia Eletrénica de

Varredura, utilizando o equipamento CamScan CS3200LV, conforme mostra a Figura 24.

Para analise no MEV foram utilizados corpos de prova provenientes dos ensaios de
impacto, ou seja, 0s corpos de prova ja estavam fraturados. As amostras foram recobertas com
ouro antes da observagdo usando um “sputter coater” da marca Edwards. Foram obtidas em
torno de 10 micrografias de cada blenda analisada. A distribuicdo do diametro da fase dispersa
foi analisada através da medida do diametro de aproximadamente 800 particulas de cada

blenda, utilizando-se um software apropriado (Analysis-Olympus).

Figura 24. Microscopio Eletrénico de Varredura CS 3200 LV
Fonte: Autor
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J) Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As anélises de FTIR foram realizadas em um Espectrofotdmetro Varian modelo IR 640
pertencente a industria Arteb S.A. Foram utilizados corpos de prova injetados, pois este
equipamento permite analise em materiais injetados por realizar analises por reflectancia e

reflexdo difusa, sem a necessidade de produzir filmes.
k) Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento Shimadzu modelo DSC-60
pertencente a Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo. O ensaio variou a temperatura de 25°C a
280°C com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto em atmosfera de nitrogénio.

Foram realizadas anélises de DSC para verificar se houve alteragdes na cristalinidade
dos componentes das blendas, na superficie e no interior dos corpos de prova e também para
verificar possiveis mudancas nas temperaturas de Tg do R-PET, Tc do R-PET e Tm do R-PET
e do PP ou do PP-EP

4 RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados sobre o estudo comparativo da
morfologia e das propriedades mecanicas e térmicas das blendas R-PET/PP-EP e R-PET/PP
compatibilizadas, ou ndo, com o copolimero Poli (Etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato
de glicidila) P(E-co-MA-co-GMA).

4.1 Analise morfologica

Todas as blendas obtidas neste trabalho apresentaram uma morfologia de disperséo de
gotas numa matriz continua. As Figuras 25 (a-d) e 26 (a-d), obtidas no sentido transversal ao
fluxo de injecdo, apresentam a morfologia das blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP sem e com
adicdo de agente compatibilizante em diferentes concentracfes, respectivamente. Através das
imagens das Figuras 25 e 26 é possivel verificar a imiscibilidade e a falta de adesdo interfacial
entre as blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP sem compatibilizante.

No entanto, com a presenca do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) nota-se uma
morfologia mais fina. Estes resultados indicam a efetividade do P(E-co-MA-co-GMA) como
agente compatibilizante para as blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP. Comportamento similar
foi observado por BENHAMIDA et al.,(2010) em blendas de PEBD/EBAGMA e
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PET/EBAGMA, que também apresentaram um decreéscimo do didmetro da fase dispersa com
aumento da concentracdo de P(E-co-MA-co-GMA) para ambas as blendas estudadas.

A Figura 27 mostra a interacdo interfacial e a boa adesdo promovidas pelo
compatibilizante na blenda R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5).

A Figura 28 apresenta as micrografias obtidas por MEV no sentido longitudinal ao
fluxo de injecéo nas blendas (a) R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (87/10/3), (b) R-PET/
PP /P(E-co-MA-co-GMA) (87/10/3) com aumento de 3000X. Essas imagens comprovam que
as blendas obtidas neste trabalho realmente apresentaram uma morfologia de dispersdo de

gotas numa matriz continua.
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(a) (90/10) (b) (89/10/1)

ISE1 10.00kV |

Figura 25. Micrografias obtidas por MEV das blendas (a) : R-PET/ PP (90/10),

(b) R-PET/ PP/P(E-co-MA-co-GMA) (89/10/1), (c) R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA) (87/10/3),
(d) R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5). Aumento de 3000X,

Fonte: Autor
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(a) (90/10) (b) (89/10/1)

(c) (87/10/3) (d) (85/10/5)

*’. -weT v

Figura 26. Micrografias obtidas por MEV das blendas (a) : R-PET/ PP-EP (90/10),
(b)R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (89/10/1), (c)R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (87/10/3),
(d) R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5). Aumento de 3000X

Fonte: Autor
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Figura 27. Interacdo interfacial promovida pelo compatibilizante: blenda R-PET/ PP/
P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) com aumento de 5000X.
Fonte: Autor

(a) (87/10/3) (b) (87/10/3)

Tl g [m——

Figura 28. Morfologia das blendas : (a) R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (87/10/3), (b) R-PET/

PP /P(E-co-MA-co-GMA) (87/10/3), micrografias obtidas por MEV tiradas no sentido longitudinal ao fluxo de
injecdo. Aumento de 3000X.

Fonte: Autor
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A Tabela 5 e a Figura 29 apresentam o didmetro numérico médio da fase dispersa das
blendas estudadas neste trabalho em fungdo da concentracdo de P (E-co-EA-co-GMA)
adicionado. As Figuras 30 a e b apresentam a distribuicdo do diametro da fase dispersa das
blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP, sem, e com adicdo de agente compatibilizante em
diferentes concentragdes.

A reducéo de tamanho de particulas (DnR) para uma concentracdo de compatibilizante
foi calculado para R-PET/PP-EP e R-PET/PP, blendas compatibilizadas com P (E-co-EA-co-
GMA), utilizando a seguinte equacao:

DR= @moo%

n
no

(3

Sendo Dy, a média do didmetro da fase dispersa da mistura sem a adicdo de
compatibilizante e D a média do didametro da fase dispersa da blenda a uma concentracao ¢

de compatibilizante. Os valores obtidos também estdo apresentados na Tabela 5.



Tabela 5: Quantificacdo da morfologia das blendas PET / PP-PE e PET /PP

Blenda (% em massa) Dn (pum) DnR (%)
R-PET/PP-EP (90/10) 1,50 (+ 0,52) -
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 1,35 (£ 0,59) 10
GMA)(89/10/1)

R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 0,91 (+ 0,45) 39
GMA)(87/10/3)

R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 0,86 (+ 0,50) 43
GMA)(85/10/5)

R-PET/PP (90/10) 1,21 (+ 0,66) -
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 1,04 (+ 0,49) 14
GMA)(89/10/1)

R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 0,98 (+ 0,51) 19
GMA)(87/10/3)

R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 0,90 (+ 0,49) 26

GMA)(85/10/5)

Fonte: Autor
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m R-PET/PP-EP

16 - H R-PET/PP

1,4

Diametro da fase dispersa (um)
[
o
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0,6
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Concentracdo P(E-co-MA-co-GMA) (% em massa)

Figura 29. Diametro médio das particulas da fase dispersa em funcdo da concentragao
de agente compatibilizante adicionado nas blendas R-PET/PP-EP e R-PET/PP.

Fonte: Autor
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(a)
Blendas de PET/PP com adicdo de P(E-co-MA-co-GMA) em diferentes
concentragodes
60
50
g 40
o
§ 30 B0 wt.%
> m1lwt.%
@ i
= 20 m3wt.%
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0 -
0,1-0,5 0,5-1,0 1,0-1,5 1,5-2,0 2,0-2,5 2,5-3,0
Diametro da fase dispersa (pm)
(b)
Blendas de PET/PP-EP com adi¢do de P(E-co-MA-co-GMA) em diferentes
concentragodes
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Figura 30. Distribuicdo do didmetro da fase dispersa das blendas (a) R-PET/PP e (b) R-PET/EP-PP sem e com
adicdo de agente compatibilizante em diferentes concentracGes.
Fonte: Autor
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Observa-se que o diametro da fase dispersa decresce com 0 aumento da concentracao
do compatibilizante, indicando a efetividade do P(E-co-MA-co-GMA) como agente
compatibilizante para as blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP.

Ainda que o diametro da fase dispersa da blenda R-PET/PP sem compatibilizante
tenha um valor menor, a eficicia do compatibilizante foi maior para as blendas R-PET/PP-EP,
para a qual a reducdo do didmetro foi de 43% em comparacéo a 26% para a blenda R-PET/PP,
ambas modificadas com 5% de P(E-co-MA-co-GMA).

4.2 Andlises de Infravermelho por Transformada de Fourier - (FTIR)

Foram realizados analises de FTIR para verificar a ocorréncia da reacdo entre 0s
grupos epoxi presentes no compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) com 0s grupos terminais
do PET.

Segundo TSA; CHANG,(1996), as bandas 846, 909 e 995 cm™ sdo vibracBes
caracteristicas de grupos epdxi presentes no compatibilizante (EGMA) etileno-co-metacrilato
de glicidila. Quando a reacdo dos grupos epoxi do compatibilizante ocorre com 0s grupos
terminais do PBT nota-se o desparecimento das bandas (909 e 995 cm™ ), indicando que
ocorreu a abertura do anel epoxi e que de fato ocorreu a rea¢do com 0s grupos terminais do
PBT.

KALFOGLOU, et al.,(1995), cita em seu estudo o desaparecimento da banda 912 cm™
presentes nos compatibilizantes E-EA-GMA poli(etileno-co-acrilato de etila-co- metacrilato
de glicidila e E-GMA poli(etileno-co-metacrilato de glicidila) em virtude da abertura do anel
epOXxi apOs reagir com 0s grupos terminais do PET.

As Figuras 31a e 31b mostram os espectros de FTIR obtidos para a blenda R-PET/PP-
EP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e para o compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para
banda 846 cm™ e para as bandas 909 e 912 cm™, respectivamente. A Figura 31c e 31d
mostram 0s espectros de FTIR obtidos para a blenda R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA)
(85/10/5) e para o compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para banda 846 cm™, 909 e 912
cm’, respectivamente e as Figuras 31 (e) e 31 f mostram os espectros de FTIR obtidos para a
blenda R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA),
R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para
a banda 995 cm™,

Pode-se observar que ndo foi possivel reconhecer os picos caracteristicos em 846, 909,
912 e 995 nas blendas analisadas. Este desaparecimento das bandas do grupo epoxi pode ser

um indicio da reacdo deste grupo com os grupos terminais do PET. No entanto, esta anélise
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deve ser feita com cuidado devido a baixa concentracdo de agente compatibilizante presente
na blenda o que pode ocasionar erros de interpretacdo dos resultados.
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Figura 31 — Os espectros de FTIR obtidos (a) Para a blenda R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e
compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para a banda 846 cm™, (b) R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA)
(85/10/5) e compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para as bandas 909 e 912 cm™,

Fonte: Autor
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Figura 32 — Espectros de FTIR obtidos (c) Paraablenda R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e
compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para a banda 846 cm™, (d) R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e
compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) para as bandas 909 e 912 cm™.

Fonte: Autor
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Figura 33 — Espectros de FTIR obtidos (e) R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e compatibilizante P(E-
co-MA-co-GMA) para a banda 995 cm™, (f) R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) (85/10/5) e compatibilizante

P(E-co-MA-co-GMA) para a banda 995 cm™.
Fonte: Autor
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4.3 Caracterizacao Térmica
4.3.1 Analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 34 apresenta as curvas DSC das blendas R-PET/PP-EP e R-PET/PP sem
adicdo de compatibilizante e com adicdo de 5% em massa de compatibilizante de amostras
provenientes do interior dos corpos de prova injetados. Atraves destas curvas, é possivel
observar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do R-PET, as temperaturas de fusdo (Tm) do
PP ou PP-EP. Né&o foi possivel a obtencdo da Tg do PP ou PP-EP uma vez que sdo abaixo da
temperatura ambiente e o equipamento de DSC utilizado realiza ensaios somente a partir da
temperatura ambiente. Também verificou-se que o R-PET apresentou cristalizagdo a frio
sendo este um comportamento caracteristico do PET quando apresenta baixa cristalinidade
inicial. As curvas de DSC de amostras das blendas R-PET/PP-EP e R-PET/PP provenientes
da superficie dos corpos de prova injetados apresentaram comportamento similar, assim como

as blendas contendo de 1 e 3% em massa de compatibilizante.

= R-PET/PP-EP (90/10} int.

EXO ———>

——R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA)
(85/10/5)int.

- R-PET/PP (90/10) int.

= R-PET/PP/P(E-cO-MA-cO-GMA)
(85/10/5)int.

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura(°C)

Figura 34. Curvas DSC das Blendas R-PET/PP-EP, R-PET/PP sem compatibilizantes e com 5% de
compatibilizante.

Fonte: Autor
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A Tabela 6 apresenta os valores de Tg, Tm e Tc do R-PET e a Tabela 7 apresenta os
valores de Tm do PP ou PP-EP para as blendas estudadas. Pode-se observar que ndo houve
mudancas significativas tanto nas temperaturas caracteristicas do R-PET quanto nas do PP ou
PP-EP. Esperava-se um decréscimo na temperatura de transicdo vitrea (Tg) do R-PET,
devido a compatibilizacio. E possivel que este tipo de analise ndo tenha sensibilidade
suficiente para a observagdo de mudancas.

As Tgs do PP e do PP-EP ndo foram observadas, pois a Tg destes polimeros ocorre
abaixo da temperatura ambiente e o equipamento onde os ensaios foram realizados nédo

possuia dispositivo para analises em temperatura abaixo da ambiente.

Tabela 6: Caracterizagdo Calorimétrica do R-PET nas Blendas R-PET/PP-EP, R-PET/PP sem compatibilizantes e
com 5% de compatibilizante

Blenda Amostra R-PET
Cristalizacédo Fusdo
a frio
Tg Tc(°C) AHc Tm AHm AHm-  Xc%
(°C) J9) (°C) (Jg) AHc R-PET
(J/9)
R-PET ( puro) aleatorio 70 129 30 248 51 21 15
R-PET/ PP-EP (90/10) interior 71 129 26 248 45 19 15
superficie 70 127 26 248 47 21 16
R-PET/ PP-EP/ interior 69 127 27 248 50 23 18
P(E-co-MA-co-GMA)  Superficie 69 127 24 247 45 21 14
(85/10/5)
R-PET/ PP (90/10) interior 69 124 26 248 45 19 15
superficie 72 128 26 248 45 19 17
R-PET/ PP/ interior 69 123 27 248 50 23 18
P(E-co-MA-co-GMA)  Superficie 68 125 25 248 43 18 16
(85/10/5)

Fonte: Autor
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Tabela 7: Caracterizacdo Calorimétrica do PP ou PP-EP nas Blendas R-PET/PP-EP, R-PET/PP sem
compatibilizantes e com 5% de compatibilizante

Blenda Amostra PP ou PP-EP
Fusdo
0,
(°C) () PP ou PP-EP
PP-EP (puro) aleatorio 167 64 38
R-PET/ PP-EP (90/10) interior 162 7 41
superficie 160 7 43
R-PET/ PP-EP/ P(E-co-MA-co-GMA)  interior 162 8 43
superficie 162 7 38
(85/10/5) P
PP ('puro) aleatorio 164 97 59
R-PET/ PP (90/10) interior 165 7 44
superficie 164 7 42
R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA) interior 165 7 47
(85/10/5) superficie 164 6 41

Fonte: Autor

A porcentagem de cristalinidade (Xc %) dos componentes das blendas foi determinada
pela relacdo (CALVAO et al. 2010):

Xl Afm 1009
g = ——x
’ AHmM x cw ‘

.(4)

Sendo AHm= calor de fusdo de cada componente da blenda; AHm® = calor de fusio do
polimero 100% cristalino, tendo sido adotado 119,8 J/g para R-PET, citado por PLUTA, et
al., (2001) e 190,0 J/g para PP e PP-EP citado por CAMPOS, et al., (2010). O valor calor de
fusdo do PP e do PP-EP 100% cristalinos foi considerado 0 mesmo, uma vez que nao foram
encontrados valores para o PP-EP na literatura e ® = fragdo em massa de cada fase, tendo
sido adotado 0,9 para R-PET e 0,1 para PP e PP-EP considerando os calculos realizador por
Calvéo et al., (2010).
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Como o R-PET apresentou uma cristalizacéo a frio durante o aquecimento nos ensaios
de DSC (ap06s passar pela sua Tg), a cristalinidade obtida, considerando o calor de fusdo do R-
PET, ndo representa a cristalinidade inicial da amostra ensaiada e sim a cristalinidade inicial
mais a cristalinidade obtida durante o ensaio. Por essa razéo, a porcentagem de cristalinidade
inicial (original) do R-PET foi calculada considerando os célculos realizados por
BANDYOPADHYAY, et al., (2007), através da subtracdo de (AHm — AHc), sendo AHm a
entalpia de fusdo do R-PET e AHc a entalpia de cristalizagdo a frio do R-PET, cujo resultado
foi divido pelo calor de fusdo para o PET 100% cristalino (119,8 J/g), multiplicado por o
(0,9).

N&o foram observadas mudancas em relacdo a superficie e ao interior dos corpos de
prova analisados das blendas estudadas.

Para a Tc do R-PET, a adicdo do compatiblizante ndo provoucou mudancas
significativas nas blendas.

A porcentagem de cristalinidade do R-PET ndo foi influenciada quando adicionado
PP, PP-EP e compatibilizante na blenda.

No entanto, nota-se um pequeno aumento da porcentagem de cristalinidade do PP-EP
com a mistura de R-PET e compatibilizante na blenda e ocorreu um decréscimo na
porcentagem de cristalinidade do PP com a mistura de R-PET e compatibilizante na blenda.
Estes resultados observados foram contrarios aos observados por PLUTA, et al.,(2001)
estudando as blendas R-PET e R-PEAD compatibilizadas com poli(etileno-co- metacrilato de
glicidila) (EGMA) ou poli(estireno-etileno/butileno- estireno) graftizado com anidrido
maleico (SEBS-g-MAn). Os autores observaram que o polietileno presente nas blendas
influenciou na cristalizagdo do PET. No entanto, o PET ndo alterou significativamente a
cristalizacéo do polietileno. E a adigédo dos compatibilizantes ndo alterou o comportamento de
cristalizacéo dos componentes das blendas.

Verificou-se também que as Tm do R-PET , PP e PP-EP praticamente ndo variaram,
mantendo-se entre 247 °C a 248°C para o R-PET, para o PP, entre 160 °C a 162°C e para
PP-EP entre 164°C e 165°C.
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4.3.2 Ponto de Amolecimento Vicat e Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos dos ensaios de Ponto de
AmolecimentoVicat e Deflexao por Temperatura HDT.

Observa-se que ocorreu um pequeno aumento da temperatura de Amolecimento Vicat
comparando o R-PET com as blendas sem compatibilizante. Para as blendas R-PET/PP/P(E-
co-MA-co-GMA) houve um pequeno decréscimo na temperatura Vicat e para as blendas R-
PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) nota-se um discreto aumento da temperatura sendo mais
perceptivel nas blendas R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co-GMA)(85/10/5). Mas de uma maneira
geral o que nota-se que as alteragdes sdo muito pequenas.

Também ndo foram observadas mudancas significativas nas temperaturas para o
ensaio de HDT das blendas com e sem adi¢cdo de compatibilizante em comparacdo ao R-PET

puro.
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Tabela 8 — Temperaturas obtidas nos ensaios de Ponto de Amolecimento Vicat e Deflexdo por Temperatura

HDT
Vicat (°C) HDT (°C)
R-PET 79,3 (£0,1) 62,0 (£ 0)
PP processado 151,3 (£ 1,5) 53,9 (= 0,5)
PP-EP processado 1455 (£ 1,5) 52,7 (x0,2)
R-PET/PP (90/10) 77,4(£0,2) 62,0 (£0,1)
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 78,4 (20,6) 63,3 (+0,1)
GMA)(89/10/1)
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 78,9 (+0,0) 62,2 (£0,1)
GMA)(87/10/3)
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 77,4 (+0,3) 62,3 (x0,1)
GMA)(85/10/5)
R-PET/PP-EP (90/10) 76,6 (+0,8) 63,0 (x0,1)
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 76,6 (£0,5) 62,0 (+0,2)
GMA)(89/10/1)
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 77,2 (+0,2) 61,7 (x0,1)
GMA)(87/10/3)
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 76,4 (+0,3) 61,2 (£0,4)

GMA)(85/10/5)

Fonte: Autor



4.4 Dureza

81

A Tabela 9 apresenta as durezas Shore D instantaneas e apds 15s.

Comparando as durezas instantaneas com as durezas apés 15s, verifica-se que ha

decréscimo na dureza, ap0s 15s. Isto ocorre devido a natureza viscoelastica dos polimeros que

apos um tempo com uma deformacdo constante, relaxam e conseqlentemente, a dureza

diminui.

Comparando as blendas com e sem compatibilizantes, nota-se que sdo pequenas as

alteracdes tanto nas durezas Instantdneas como nas durezas apés 15s.

Tabela 9 — Dureza Shore D

Blenda Dureza Instantanea Dureza apds 15 s
R-PET 73 (+1) 69 (+1)
PP 70 (£1) 64 (x1)
PP-EP 64 (+1) 54 (+1)
R-PET/ PP (90/10) 73 (£1) 68 (+1)
R-PET/ PP/P(E-co-MA-co-GMA)

(89/10/1) 71 (£1) 67 (x1)
R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA)

(87/10/3) 72 (£2) 68 (+1)
R-PET/ PP/ P(E-co-MA-co-GMA)

(85/10/5) 70 (£1) 66 (x1)
R-PET/PP-EP (90/10) 72 (+1) 66 (+1)
R-PET/PP-EP/ P(E-co-MA-co-

GMA) (89/10/1) 73 (£1) 67 (£1)
R-PET/PP-EP/ P(E-co-MA-co-

GMA) (87/10/3) 72 (£1) 67 (x1)
R-PET/PP-EP/ P(E-co-MA-co-

GMA) (85/10/5) 72 (£1) 66 (x1)

Fonte: Autor



4.5 Propriedades Mecanicas
4.5.1 Resisténcia ao Impacto
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A Tabela 10 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para 0s polimeros puros
R-PET, PP e PP-EP e para as blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP, modificados ou ndo, com
compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) em diferentes concentragdes.

Tabela 10: Resultados dos ensaios de impacto.

Resisténcia
ao impacto
(J/m)
R-PET 17,0 (£ 1,7)
PP 35,0 (£1,9)
PP-EP Né&o fraturou
R-PET/PP-EP 18,6 (£ 0,8)
90/10
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co-GMA) 20,7 (£ 1,3)
89/10/1
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 22,5 (£ 0,8)
GMA)87/10/3
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 32,0 (+ 1,0)
GMA)85/10/5
R-PET/PP 15,5 (+ 1,1)
90/10
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 17,5 (¢ 0,3)
GMA)89/10/1
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 18,6 (= 0,6)
GMA)87/10/3
PET/PP/(P(E-co-MA-co-GMA)85/10/5 21,7 (£ 0,4)

Fonte: Autor



83

A Figura 35 apresenta o grafico comparativo da resisténcia ao impacto das blendas R-
PET/PP e R-PET/EP-PP, modificados ou ndo, com compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) em

diferentes concentracdes.

35 4

30 | MR-PET/PP-EP

55 | WRPET/PP

20 -

15

10

5 4

0 - ; :
0 1 3 5

Concentragdo P(E-co-MA-co-GMA) (% em massa)

Resisténcia ao impacto (J/m)

Figura 35: Grafico comparativo das propriedades de resisténcia ao impacto.
Fonte: Autor

Pode-se observar que a adi¢do de PP-EP no R-PET, mesmo sem a adicdo de agente
compatibilizante, resulta num aumento da resisténcia ao impacto quando comparado ao R-
PET puro. Verifica-se também que a blenda R-PET/PP-EP ndo modificada apresenta um
maior valor de resisténcia ao impacto que a blenda R-PET/PP ndo modificada. Nota-se que o
copolimero PP-EP puro ja apresenta elevada resisténcia ao impacto. Este comportamento
pode estar relacionado as seqliéncias etileno-propileno presentes no copolimero PP-EP, que
contribuem para a sua natureza elastomérica.

Quando o compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) é adicionado as blendas R-PET/PP-
EP e R-PET/PP, observa-se um aumento dos valores de resisténcia ao impacto para ambas as
blendas. PIETRASANTA et al. (1999), estudando blendas de PET/PEAD, PRACELLA et al.
(2002), estudando blendas de R-PET/PEAD e R-PET/R-PE, FRIEDRICH et al. (2004),
estudando blendas de R-PET/PP e PLUTA et al. (2001), estudando blendas R-PET e
R-PEAD, todas compatibilizadas com copolimeros contendo a fungcdo metacrilato de glicidila
(GMA) observaram também aumento nos valores de resisténcia ao impacto das blendas.

No entanto, quando o compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA\) é adicionado as blendas
R-PET/PP-EP, a resisténcia ao impacto destas blendas apresenta um pronunciado aumento

qguando comparado as blendas R-PET/PP modificadas com o mesmo compatibilizante. Estes
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resultados podem sugerir que as sequéncias de etileno presentes tanto no copolimero P(E-co-
MA-co-GMA) como no copolimero PP-EP, aumentam as interacdes entre as cadeias nas
blendas R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA), resultando numa maior compatibilidade em
comparacdo com as blendas R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA).

MARTINEZ et al. (2005) obteve comportamento similar, realizando um estudo
comparativo entre as blendas PP/EVA e PP-EP/EVA onde mostrou que a seqiiéncia de etileno
presentes tanto no copolimero PP-EP, quanto no EVA, resultaram numa maior eficiéncia da

compatibilizacéo.
4.5.2 Resisténcia a Tracdo e a Flexao

As Tabelas 11 e 12 apresentam os resultados das propriedades mecénicas em tracao e
flexdo dos polimeros puros R-PET, PP e PP-EP e das blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP
modificadas, ou ndo, com compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) em diferentes
concentragfes. As Figuras 36 e 37 apresentam graficos comparativos das propriedades
mecanicas das blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP modificados, ou ndo, com compatibilizante
P(E-co-MA-co-GMA) em diferentes concentragdes.

A resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade aparente das blendas R-PET/PP-EP e
R-PET/PP apresentaram um decréscimo com o aumento da concentragdo de P(E-co-MA-co-
GMA), sendo que as blendas R-PET/PP-EP apresentaram valores menores em comparagao as
blendas R-PET/PP. Comportamento semelhante pode ser observado para os valores de
resisténcia a flexdo e mddulo em flexdo. Este comportamento pode estar relacionado a
natureza elastomérica das seqiiéncias de etileno presentes tanto no P(E-co-MA-co-GMA)
como no copolimero PP-EP.

Comportamento similar foi observado por PIETRASANTA et al.,(1999), estudando
blendas de PET/PEAD, PRACELLA et al.,(2002) estudando blendas de R-PET/PEAD,
R-PET/R-PE, FRIEDRICH et al.,(2004) estudando blendas de R-PET/PP, todas
compatibilizadas com o copolimero (etileno-co-metacrilato de glicidila) (E-GMA) e KACI et
al., estudando as blendas PEDB/PET e R-PEDB/R-PET compatibilizadas com o copolimero
poli (etileno-co- acrilato de butila-co- metacrilato de glicidila) (EBAGMA).

O alongamento na ruptura das blendas R-PET/PP-EP apresenta um pronunciado
aumento com adicdo de compatibilizante quando comparado as blendas R-PET/PP. Este
comportamento pode indicar que as sequéncias de etileno presentes tanto no copolimero P(E-
co-MA-co-GMA) como no copolimero PP-EP aumentam as interagBes entre as cadeias nas
blendas R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA), resultando numa maior compatibilidade em
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comparacdo com as blendas R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA). Resultados semelhantes foram
observados por MARTINEZ et al.,(2005).

Através das analises morfologicas das blendas é possivel verificar que as blendas R-
PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA) apresentam menor diametro de particula, o que contribui

para comportamento mecanico mencionado anteriormente.



Tabela 11: Resultados dos ensaios de tracéo

Mddulo de Resisténciaa  Deformacao
elasticidade tracdo (MPA) naruptura
aparente o
(MPa) (%)
R-PET 2672 (x 162) 57,9 (= 0,5) >100
PP 1295 (+ 112) 28,9 (£ 0,9) >100
PP-EP 1135 (% 125) 20,4 (£ 0,3) >100
R-PET/PP-EP 2405 (£ 89) 45,8 (+ 0,5) 53,7 (£ 3,7)
90/10
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 2384 (x 117) 43,3 (£ 0,5) 60,8 (+4,2)
GMA)89/10/1
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 2146 (£ 63) 39,6 (x0,2) 86,7 (+4,8)
GMA)87/10/3
R-PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 2140 ( 80) 35,9 (£ 0,1) 99,1 (£5,3)
GMA)85/10/5
R-PET/PP 2499 (+ 151) 47,3 (£ 0,5) 34,5 (£ 3,7)
90/10
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 2443 (+ 86) 455 (£0,2) 35,8 (+4,2)
GMA)89/10/1
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 2249 (+ 162) 40,7 (£ 0,6) 49,9 (£ 4,8)
GMA)87/10/3
R-PET/PP/(P(E-co-MA-co- 2210 (+ 195) 36,8 (£ 0,7) 49,4 (£ 5,3)

GMA)85/10/5

Fonte: Autor
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Tabela 12 : Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo em trés pontos

Moédulo em Resisténcia a
flexao Flexdo
(0,3% def.) (5% def.)
(MPa) (MPa)

PET 2426 (£ 14) 87,3 (£0,5)
PP 1205 (£ 45) 39,4 (x1,3)
EP 1003 (£ 10) 29,2 (£ 0,1)
PET/PP-EP 2146 (£67) 69,2 (x1,7)
90/10
PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 2045 (+ 22) 65,2 (£ 0,7)
GMA)89/10/1
PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 1844 (£ 62) 63,4 (£ 1,7)
GMA)87/10/3
PET/PP-EP/(P(E-co-MA-co- 1817 (+9) 57,2 (+0,9)
GMA)85/10/5
PET/PP 2163 (+ 21) 73,9 (£ 0,3)
90/10
PET/PP/(P(E-co-MA-co- 2101 (x 78) 69,2 (£ 0,5)
GMA)89/10/1
PET/PP/(P(E-co-MA-co- 2009 (+ 86) 65,0 (£ 1,8)
GMA)87/10/3
PET/PP/(P(E-co-MA-co- 1870 (z 30) 61,3 (£ 0,4)

GMA)85/10/5

Fonte: Autor
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Médulo de elasticidade aparente (MPA)
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Figura 36: Graficos comparativos das propriedades mecénicas em tracdo das blendas R-PET/PP e R-

PET/EP-PP modificadas, ou ndo, com compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) em diferentes concentragdes:

Maddulo de elasticidade aparente (a), Resisténcia a tragdo (b), Alongamento na ruptura (c).

Fonte: Autor
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Figura 37: Gréficos comparativos das propriedades de Médulo em Flex&o (a) e Resisténcia a Flexdo (b) das
blendas R-PET/PP e R-PET/EP-PP modificadas, ou ndo, com compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA em
diferentes concentracdes.

Fonte: Autor
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5 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foi abordado um estudo comparativo da morfologia e das
propriedades mecanicas e termicas das blendas R-PET/ PP e R-PET/PP-EP, com e sem adicao
do compatibilizante Poli (etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) P(E-co-
MA-co-GMA), cuja concentragéo variou de 1 a 5 % em massa.

Foi apresentada uma revisdo bibliografica contendo diversos estudos sobre a
compatibilizacdo de blendas poliolefinicas com poliésteres.

Na porcao experimental, foram avaliadas a morfologia e as propriedades mecanicas,
por meio dos ensaios citados neste trabalho.

As seguintes observagdes puderam ser feitas a partir dos resultados expostos nesta
secéo:

- Foi encontrada, neste estudo, uma morfologia de dispersdo de gotas de PP ou de PP-
EP na matriz de R-PET e verificou-se que as blendas sem adi¢cdo do compatibilizante P(E-co-
MA-co-GMA) apresentaram imiscibilidade e falta de adesdo interfacial, tornando perceptivel
gue a adicdo do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) promoveu uma melhor adesdo
interfacial e um decréscimo do diametro na fase dispersa.

- Para uma concentragdo de 5% em massa do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA),
a reducdo do didmetro foi mais pronunciada para a blenda R-PET/EP-PP, para a qual a
reducdo foi de 43%, do que para a blenda de R-PET/PP, para a qual a reducdo foi de 26% em
relacdo a blenda sem compatibilizante indicando a eficacia do compatibilizante foi maior para
as blendas R-PET/PP-EP devido a presenca de etileno presentes no compatibilizante e no PP-
EP aumentado as interagdes entre as cadeias nas blendas R-PET/PP-EP.

- Nas analises de Infravermelho verificou-se que as bandas relativas do grupo epoxi
(909/912 e 846 cm™), provenientes do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA),
desapareceram nas blendas, provavelmente devido a abertura do anel do grupo epdxi. Esta
abertura do grupo epdxi pode estar relacionada com a reacéo entre o grupo epoxi com o final
da cadeia do R-PET.

- Nas analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), a porcentagem de
cristalinidade do R-PET ndo foi influenciada quando adicionado PP, PP-EP e
compatibilizante na blenda. No entanto, observou-se um pequeno aumento da porcentagem de
cristalinidade do PP-EP com a mistura de R-PET e compatibilizante na blenda e ocorreu um
decréscimo na porcentagem de cristalinidade do PP com a mistura de R-PET e
compatibilizante na blenda.
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- N&o foram observadas mudancas significativas nas temperaturas de fuséo (Tm) do R-
PET , PP e PP-EP nas blendas com e sem adicdo de compatibilizante, bem como na Tc e Tg
do R-PET.

- Para ambas as blendas (R-PET/PP e R-PET/PP-EP), o ensaio de Amolecimento
Vicat, ensaios de Deflexdo por temperatura e ensaios de Dureza Shore D, ndo foram
observadas mudancas significativas quando adicionado o compatibilizante P(E-co-MA-co-
GMA).

- Em relacdo as propriedades mecanicas, o alongamento na ruptura e a resisténcia ao
impacto apresentaram valores maiores para a blenda R-PET/PP-EP sem adigdo de
compatibilizante, quando comparada com a blenda R-PET/PP sem adicdo de
compatibilizante. Este comportamento pode estar relacionado as sequéncias etileno-propileno
presentes no copolimero PP-EP, que contribuem para a sua natureza elastomérica.

- As mesmas blendas R-PET/PP-EP apresentaram valores ainda maiores para
alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto, a partir da adicdo do compatibilizante P(E-
co-MA-co-GMA). Estes resultados podem indicar que as sequéncias de etileno, presentes
tanto no compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) como no copolimero PP-EP, aumentam as
interacdes entre as cadeias nas blendas R-PET/PP-EP/P(E-co-MA-co-GMA), resultando numa
maior compatibilidade, quando comparado com as blendas R-PET/PP/P(E-co-MA-co-GMA).
Este comportamento mecanico também se deve a morfologia da blenda R-PET/PP-EP, que
apresenta um menor diametro da fase dispersa.

- Também foi possivel verificar um decréscimo nos valores de resisténcia a tracdo e o
modulo de elasticidade aparente para as blendas R-PET/ PP e R-PET/PP-EP para o0 aumento
da concentragdo do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA).

- Obteve-se resultados similares para os valores de resisténcia a flexdo e modulo de
flexdo, com as blendas R-PET/PP-EP apresentando valores menores, quando comparadas as
blendas R-PET/ PP. Conforme pré-suposto, estes resultados podem estar relacionados a
natureza elastomérica das sequiéncias de etileno, presentes tanto no P(E-co-MA-co-GMA)

como no copolimero PP-EP.



a)

b)
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se para trabalhos futuros as seguintes linhas de investigagéo:

Estudo da morfologia e das propriedades mecénicas e térmicas de blendas de PET Reciclado/
PP e PET Reciclado/Copolimero PP-EP em diferentes composi¢Ges compatibilizados ou néo
com o copolimero poli (etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) P(E-co-MA-
co-GMA)

Estudo do comportamento reoldgico das blendas de PET Reciclado/ PP e PET
Reciclado/Copolimero PP-EP compatibilizados ou ndo com o copolimero poli (etileno-co-
acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) P(E-co-MA-co-GMA)
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