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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os efeitos da adicdo de agente compatibilizante,
poli[(estireno)-co-(anidrido maleico)] [SMA] e dos ciclos de reciclagem a blenda
PET/PS. Inicialmente foi avaliada a miscibilidade da blenda de poli(tereftalato de
etileno) [PET] com poliestireno [PS]. Sendo esta blenda imiscivel em toda a faixa
de composigdo, foi estudada a influéncia da adicdo de SMA nas propriedades
térmicas e na morfologia da blenda PET/PS/SMA. O paradmetro de interagao de
Flory-Huggins (x12), cujo valor esta relacionado com as interagdes especificas
entre os componentes, foi calculado a partir das temperaturas de fusdo de
equilibrio do componente semicristalino puro e na blenda, como igual a +0,024. O
valor positivo sugere interagbes desfavoraveis entre os componentes, em_
concordancia com os outros métodos. A viabilidade de reutilizagdo do PET em
mistura com outro polimero, foi analisada através de sucessivos processos de
extrusdo, de maneira que as propriedades microscopicas dos componentes puros
e das blendas foram estudadas. A microscopia eletrénica de varredura (MEV)
mostrou um aumento no tamanho dos dominios do componente em menor
propor¢do na matriz, provavelmente devido ao fendmeno de coalescéncia. Para a
blenda PET/PS com SMA o diametro médio dos dominios reduziu, possivelmente
devido ao maior contanto entre os grupos reacionais dos polimeros constituintes
das fases com o aumento do tempo de processamento. A pequena redugdo da
massa molar média do PET, ndo deve prejudicar o reaproveitamento do PET p6s-
consumo. Para as blendas PET/PS/SMA, o aumento da adeséo interfacial, de
certo modo, minimiza o efeito causado pela reducdo de massa molar durante o

processo de reciclagem.



ABSTRACT

In this work we have studied the effects of compatibilizing agent addition,
poly[(styrene)-co-(maleic anhydride)] [SMA] and the recycling process to the
PET/PS blend. At first, we evaluated the miscibility of poly(ethylene terephthalate)
[PET] with poly(styrene) [PS]. This blend being immiscible in all composition range.
We studied the influence of SMA addition in the thermal properties and in the
morphology of PET/PS/SMA blend. The Flory-Huggins parameter (y12), whose
value is related with the specific interactions between the components, was
calculated from the equilibrium melting temperature of pure semicrystalline
component and in the blend, as equal to +0.024. The positive value suggests
unfavorable interactions between the blend components, in agreement with other
methods resulits. The viability of PET re-utilization in mixture with other polymer,
was analyzed through successive extrusion process, in order to study the
microscopic properties of the pure components and in the blends. The scattering
electronic microscopy (SEM) showed an increase in the domain size of the
component in minor proportion, probably due to the coalescence phenomenon. For
the PET/PS blend with SMA the mean diameter of the domains decreased,
possibly due to greater contact between the reacting groups of the polymer
constituent phase with increase of time processing. The small reduction of mean
molar mass of PET should not damage the re-utilization of post-consuming PET.
For the PET/PS/SMA blends, the increase of interfacial adhesion, in certain way,
minimizes the effect caused by the reduction of molar mass during the recycling

process.



1 Introdugao

Os polimeros tém merecido um lugar de destaque no dia—a—dia da
sociedade contemporanea. Na década de 80 o consumo mundial de polimeros
superou o consumo. do ferro e do ago, devido principalmente a fatores
econdmicos.! Eles estdo presentes nas mais diversas formas, sejam como um
simples saco de lixo ‘.ou como um colete a prova de balas. As aplicagdes séo
tantas que gastaria-se péginas e paginas s6 para cita-las. Mas muitas delas tém
apenas uma aplicagcédo descartavel, como as embalagens. |

O termo polimero, utilizado pela primeira vez pelo quimico sueco Berzelius
em 1833, é derivado do grego poli (“muitas”) e meros (“partes”). Polimeros sao
macromoléculas com massa molar elevada, obtidos a partir de moléculas
pequenas (mondmeros) através do processo de polimerizagao.’

Os polimeros podem se apresentar em diferentes arranjos
macromoleculares, dependentes do tipo do mondmero utilizado e das variagcbes
térmicas sofridas por estes materiais."* Os polimeros cristalinos (Figura 1a)
apresentam um alto ordenamento das cadeias macromoleculares. Polimeros com
grau de cristalinidade de 100%, ou total ordenamento das macromoléculas, é de
dificil obtengéo. Os parametros fisico-quimicos correspondentes a esta condicdo
de ordemamento completo s&o obtidos por extrapolagdo, obtidos de polimeros a
diferentes graus de cristalinidade. Polimeros amorfos (Figura 1c) ndo apresentam
ordenamento das cadeias macromoleculares, estando estas cadeias dispostas
aleatoriamente. Quando as macromoléculas encontram-se parcialmente
ordenadas, tem-se uma estrutura semicristalina (Figura 1b).

O arranjo cristalino em polimeros leva a obtencdo de temperaturas de
transicao de fase de primeira ordem, correspondentes a formagdo dos cristais
(temperatura de cristalizacao - Tc) e da passagem do estado sélido para o estado
liquido (temperatura de fusdo - Tm). A temperatura de transicdo de segunda
ordem, caracterizada pela alteragéo da mobilidade das cadeias macromoleculares,

denota a temperatura de transicao vitrea (Tg), relacionada com a fase amorfa. Os



polimeros semicristalinos, devido a coexisténcia das fases amorfa e cristalina,

apresentam temperaturas de fuséo, de cristalizagao e de transigao vitrea.

(a) (b) ()

Figura 1— Esquema ilustrativos dos arranjos das cadeias macromoleculares
(a) cristalino, (b) semicristalino e (c) amorfo

Tm o == == ‘Sistema
. Semicristalino
§ |
Q] -

2
_E Alto Grau de
= Ordenamento

Polimero
Amorfo

Figura 2 — Esquemas de tratamentos térmicos para obtencdo de polimeros com diferentes graus
de ordenamento
Aquecendo-se um polimero semicristalino a temperaturas superiores a
temperatura de fusdo e submetendo-o a um rapido resfriamento (choque térmico),
favorece-se a predominéncia de um arranjo aleatorio das macromoléculas (fase

amorfa) devido a mudancas das condicbes propicias a cristalizacdo. Um



~ resfriamento lento, ou mantendo-se o polimero fluido a uma temperatura constante
da ordem da temperatura de cristalizagdo, permitira o obtengdo de polimeros
semicristalinos. Portanto, o grau de ordenamento das cadeias poliméricas pode
ser modificado levando-se em conta o tratamento térmico (Figura 2) e a cinética
de cristalizagao. '

Devido a grande utilizagdo de polimeros, vem surgindo a cada ano umaﬁ
maior preocupagao com o descarte destes materiais no meio ambiente, pois sua
degradacéo pelas intempéries € lenta e o volume ocupado, devido a baixa
densidade, € maior em relagéo a outros materiais.

Diversas estudos tem sido direcionados sobre este tema, tais como, a*-
despolimerizagdo para recuperagdo dos monOmeros, o desenvolvimento de
polimeros biodegradaveis, a incineragdo para recuperagcdo de energia e a
reciclagem para reutilizagdo. A reciclagem tem sido a forma de reutilizacdo de
materiais que vem despertando maior interesse, principalmente do ponto de vista
econdmico. °

Além destes problemas ambientais do descarte de polimeros, buscam-se
meétodos (ou processos) de reciclagem que possam servir também como fonte de
novos materiais. Este é o caso das blendas poliméricas (do inglés blend:
“mistura”), que sédo misturas fisicas de dois ou mais polimeros diferentes (ou
copolimeros), favorecidas apenas pela existéncia de interagdes fracas como
forcas de Van der Waals, dipédlo—dipdlo, ligagées de hidrogénio, etc.?

A utilizagdo de materiais pos-consumo na obtencao de novos materiais,
através da misturas fisica destes, é bastante interessante econémica e
ambientalmente.

Para que o processo de mistura de diferentes polimeros seja
termodinamicamente favorecido, deve ser obedecido o requisito de que a variagéo
de energia livre de Gibbs de mistura seja negativa. A entalpia e a entropia de
mistura sdo relacionadas com a energia livre de Gibbs através da equacgédo 1.
Como termo entrépico para polimeros com massa molar elevada é muito pequeno,
a variacao da entalpia de mistura (AHy) tem influéncia predominante no valor de

AGm-



AG, = AH,_ - TAS, "

A miscibilidade ocorre quando diferentes macromoléculas ou segmentos de
macromoléculas se misturam intimamente sem separagao de fase, em
determinada temperatura e composig¢ao. Por outro lado, se o valor da energia livre
de Gibbs de mistura for positivo, a separacgéo de fase ¢ favorecida e a mistura dos
componentes apresenta dominios bem definidos, ou seja, a blenda é imiscivel.

Conforme comentado anteriormente, para polimeros o fator entropico é
muito pequeno devido ao reduzido grau de liberdade das unidades monoméricas
na cadeia macromolecular. Em 1942 Flory* e Huggins® descreveram um modelo
simplificado para explicar a baixa entropia combinatéria das mistura de dois
polimeros. Seja uma rede de 100 posigdes possiveis para serem ocupadas por
dois mondmeros diferentes, conforme ilustrado na Figura 3, representados por

circulos brancos e pretos.
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Figura 3 — Esquema simplificado para uma mistura de4(a) mondmeros e de (b) polimeros, segundo
P. J. Flory.

Distribuindo-se 50 mondmeros de cada tipo na rede (Figura 3a), sera
possivel obter aproximadamente 10% diferentes tipos de arranjos. Quando 10
mondmeros iguais estao ligados, de maneira a formarem 5 cadeias lineares de
cada tipo de polimero (Figura 3b); este numero é reduzido para aproximadamente

10° tipos de arranjos. Este esquema simples ilustra, de certa forma, a baixa



variagdo de entropia na mistura de materiais poliméricos, uma vez que as
unidades monomeéricas constituintes da cadeia polimérica tém uma maior restricdo
das possiveis posicdes que as mesmas podem ocupar na rede, levando a
espontaneidade do processo de mistura ser predominantemente favorecido pelo
fator entalpico (AHm).

As propriedades fisicas e mecanicas de blendas misciveis refletem, até
certo ponto, a média das propriedades de cada componente da blenda, de acordo
com as respectivas proporcoes.’

Para uma blenda binaria miscivel uma propriedade pode ser quantificada

usando-se a seguinte relacao semi-empirica:
P= P01 + P2 + 10102 )

Onde ¢ é a fracdo em peso (ou volumétrica) de cada componente na mistura e |
um fator de interagdo entre os polimeros desta blenda. Diferentes
comportamentos da propriedade P podem ser observados, dependendo do valor

do parametro | (Figura 4).

oinergistica

Aditiva

Fropriedade (P)

Nao-sinergistico

Conce'ntrar;ézo ()

Figura 4 — Relagao hipotética entre uma propriedade P com a fragéo em volume de um polimero,
em uma blenda polimérica miscivel (segundo M. P. Stevens')

Se as propriedades possuem um comportamento estritamente aditivo o

valor de |=0. Se | é positivo a propriedade em questdo é melhor que a média (em



peso ou em volume) das propriedades dos polimeros puros. Este comportamento
€ chamado de sinergistico. Se | é negativo a propriedade € inferior a média desta
propriedade com relagdo a dos polimeros puros (néo-sinergismo).1

Avramova’ mostrou que o sistema PET/PBT é miscivel em toda faixa de
concentragdo, com comportamento sinergistico das propriedades mecanicas deste
sistema.

Por outro lado, se uma blenda polimérica ¢ imiscivel a formacao de fases
pode modificar drasticamente as propriedades mecanicas. Um esquema ilustrativo
de um sistema polimérico bifasico € mostrado na Figura 5. A regiéo constituida
pelo material em maior quantidade é chamada de matriz e a fase dispersa de

dominios.

Polimero B
Matriz -

- Polimero A
Dominios

Figura 5 — Esquema ilustrativo de uma mistura polimérica heterogénea, com fases distintas

Esta mudanga das propriedades mecanicas se deve a concentragdo de
tensdes na regi&do da interface matriz—dominio, quando a blenda é submetida a um
esforco mecanico." A fraca adesao pode ocasionar um processo de falha na
blenda, sendo geralmente caracterizado pelo rompimento do artefato produzido
com este material.

Abis e colaboradores® estudaram o sistema PC/PET, mostrando que a
mistura dos dois componentes € parcialmente miscivel. O sistema é constituido
por trés fases distintas, duas das quais formadas pelos polimeros puros separadas

por outra fase interfacial constituida pela mistura dos mesmos. Esta parcial
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miscibilidade também pode provocar uma melhora nas propriedades mecanicas
da blenda devido a existéncia de uma adeséo entre as diferentes fases.

Considerando a importancia das propriedades mecanicas de um
determinado material, seja pela possibilidade ou restricdo de aplicagéo, tem sido
estudados procedimentos de aumentar a adeséo interfacial ou diminuir o didmetro
médio dos dominios de um determinado componente na matriz.

Samios e Kalfoglou® mostraram que o sistema PET/PAG requer a adicao 5;
um componente que aumente a interagdo interfacial para que as propriedades
mecanicas ndo sejam afetadas pelo envelhecimento da blenda. A melhora das
propriedades foi conseguida através da forte associag¢édo entre os polimeros e um
ionémero poliolefinico de acido acrilico modificado (ion Zn?*), que foi utilizado para
melhorar esta adesao entre as fases.

Entre os pardmetros que influenciam na miscibilidade, na quantidade e
tamanho dos dominios pode-se citar o método de preparacdo das blendas
(sintetizados na tabela 1) e a adicdo de agentes compatibilizantes, além de varios
outros fatores, como por exemplo as interagdes ou diferenga de viscosidade dos

componentes nas misturas.

Tabela 1 — Métodos de preparagao de blendas poliméricas1

Métodos Descrigao

Solvente comum Os polimeros s&o inicialmente dissolvidos em um solvente comum,
com posterior elimina¢cao do solvente.

Mistura mecanica Os polimeros sdo misturados sob agitacdo mecanica em a
temperaturas acima da Tg ou Tm.

Os polimeros sdo misturados a altas taxas de cisalhamento,
suficientes para causar degradagdo. Os radicais livres resultantes
se combinam para formar misturas complexas, incluindo
copolimeros em bloco ou enxertados

Mecanoquimico

Latex Finas dispersbes dos polimeros em solvente (latexes) s&o
misturados com posterior coagulagao.

Quimico Diferentes mondémeros s&o misturados e entdo homopolimerizados
com formagdo de ligagdes cruzadas simultaneas, mas por
mecanismos nao interativos (chamadas de SIN)




Além do processo de preparacdo de blendas, a adicdo de agentes
compatibilizantes vem despertando um grande interesse. Os agentes
compatibilizantes utilizados mais comumente sao copolimeros ou polimeros
enxertados,'®'® (Figura 6) onde cada unidade monomeérica diferente tem afinidade

com uma das fases.®

A

\A \\\
\
A\ A
0 . A
A—A Polimero A A /P\
\ A A
A i A
I A, A A !
0 A A YA
A Interface A~ A=A~
t T T
B B B
a A b
(@) B, B \[_P (b)
B l? Polimero B B B
~g—B-B

B--_

Figura 6 — Representacao esquematica de um copolimero AB, (a) em bloco e (b) enxertado,
atuando como agente compatibilizante numa interface de uma mistura imiscivel de dois polimeros.

Kalfoglou, Skafidas e Kallitsis'® compararam a efetividade de varios agentes
compatibilizantes na blenda PET/HDPE. Mostraram que essa blenda pode ser
efetivamente compatibilizada sendo utilizado agentes corﬁpatibilizantes com
grupamentos anidrido maleico, que reagem com o0s grupos carboxilicos terminais
do poliéster (PET), conferindo uma maior adesao interfacial e melhora nas
propriedades mecanicas.

Na reciclagem de polimeros, através de blendas mecanicas, deve-se
também levar em conta a degradagao produzida por este processo de mlstug( Os

/—p?)l-i;ﬁ‘eros quando submetidos a altas temperaturas ejou altas taxas de

! cisalhamento degradam-se, ocasionando uma mudanga em suas propriedades,
seJam elas mecanlcas qwmlcas ou estruturili13 A di degradagao pode ocorrer.

—basicamente de duas maneiras: car_n~ red—lj_g’ao de massa molar ou modificagéo
quimica do polimero,® geralmente estando associados. Muitos estudos'®"® tém
sido feitos com objetivo de se entender e minimizar esta degradagdo dos

polimeros durante o seu processamento.



2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo do efeito do compatibilizante
SMA e dos ciclos de reciclagem no comportamento térmico e morfoldgico das
blendas mecéanicas de PET e PS.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a miscibilidade das blendas PET/PS a diferentes composicbes

e Determinar o parametro de interagdo de Flory-Huggins (x12) para o
sistema binario PET/PS

o Estudar o efeito da adicdo de SMA, como agente compatibilizante, as
blendas poliméricas

e Estudar o comportamento do polimeros puros e das blendas (binarias e
ternarias) quando os mesmos sdo submetidas a varios ciclos de
reciclagem consecutivos |

e Determinar parametros cinéticos da degradacgdo térmica dos sistemas
em estudo
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Poli(oxi-etileno-oxi-tereftaloil) [PET]

O Poli(oxi-etileno-oxi-tereftaloil) ou poli(tereftalato de etileno) [PET] é
utilizado na fabricagdo de garrafas descartaveis, especialmente desenvolvidas
para bebidas carbonatadas, como refrigerante, agua mineral com gas e em alguns
paises, para cerveja. '

O PET é um poliéster obtido a partir de reagdes de polimerizagdo bem
conhecidas. A mais utilizada é a esterificagdo, entre o etileno glicol e o acido
tereftalico, que envolve uma adigé@o nucleofilica no carbono carbonilico, facilitada
pela natureza polar da ligagdo C=0O e da habilidade do oxigénio carbonilico
assumir uma carga negativa formal. A configuragcdo planar (sp?) do carbono

carbonilico minimiza interferéncias estéricas.

7 7
H O—CHZ—CHZ—O—CQC OH

Figura 7 — Formula estrutural do PET

O poliéster utilizado neste trabalho foi um PET homopolimero semicristalino
(cod. Rhopet—- S80) com temperatura de transigdo vitrea (Tg) na faixa de 75 a
82°C e temperatura de fusdo (Tm) na faixa de 250 a 260 °C, gentilmente cedido
pela companhia Rhodia do Brasil S.A.
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3.1.2 Poli(estireno) [PS]

Do ponto de comercial, o poli(estireno) [PS] € um dos polimeros com maior
importancia. Ele esta presente nas mais diversas formas, como: embalagens,
brinquedos, utilidades domeésticas, canetas, isopor, etc. O PS é obtido a partir da

polimerizag&o de radicais livres do estireno.

H CHZCHA)H
@ :

Figura 8 — Férmula estrutural do PS

O poliestireno utilizado neste trabalho foi um PS homopolimero industrial
amorfo, com Tg na faixa de 89 a 102°C, obtido da Companhia Estireno do
Nordeste (EDN).

3.1.3 Poli[(estireno)-co-(anidrido maleico)] [SMA]

O copolimero em bloco SMA (Aldrich Chemical Company, Inc., n. 9011-13-
6, cb6d. 42,694-6), com 7% em massa de anidrido maleico (segundo o fabricante) e
Tg na faixa de 118 a 123 °C, foi utilizado como agente compatibilizante. Sua

férmula estrutural € apresentada a seguir (Figura 9)

Soa b [
et

H
m

Figura 9 — Férmula estrutural do SMA

Os polimeros empregados neste trabalho foram mantidos em estufa a

vacuo a 50 °C por 12 horas e entao utilizados, sem purificagdo prévia.
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/’/3.2 Método de preparacgao das blendas

As blendas poliméricas forém preparadas a partir da mistura fisica dos
polimeros puros (blenda mecéanica), em uma extrusora monorosca Max Struder
CS 194 AV, com relagao do comprimento/diametro (L/D) da rosca de 5. Os
polimeros e blendas (20 g) foram processados a temperatura de 265 °C, com
rotagcao da rosca variando de 90 a 120 RPM. Apéds o primeiro ciclo de extrusdo, os
polimeros puros e blendas foram moidos criogenicamente em um moinho de
facas, secos em estufa a vacuo (50 °C — 8 a16 horas) e novamente submetidos a
mistura na extrusora. Esta metodologia de mistura simula o processo de
reciclagem dos polimeros e blendas, além de, provavelmente, promover uma
melhor dispersdo dos constituintes nas misturas. Para o estudo do comportamento
dos sistemas apos varios ciclos de reciclagem, esta metodologia foi repetida um

total de 10 vezes, onde foram retiradas amostras para analise apés cada ciclo de

o

—

reciclagem.

3.3 Técnicas de analise

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier [FTIR]

Para a obtengao dos espectros dos polimeros puros e blendas, as amostras
foram analisadas formado-se filmes sobre placas de silicio. Utilizou-se um
espectrofotdbmetro Bomem, onde os espectros foram obtidos através de 10

corridas para coletas de dados, & temperatura ambiente, com resolugso de 4 cm™.



13
3.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura [MEV]

A utilizacdo desta técnica permitiu a analise da superficie de fratura dos
polimeros puros e blendas. As amostras foram fraturadas criogenicamente em
nitrogénio liquido e as superficies de fratura foram recobertas com ouro em um
metalizador Diode Sputtering — D2. Utilizou-se um microscopio Phillips modelo XL
30 com fonte de elétrons de filamento de tungsténio e microssonda com analise de

energia dispersiva acoplada (EDX).

3.3.3 Microscopia éptica [MO]

Os polimeros e blendas foram fundidos entre laminulas de vidro em um
forno com aquecimento controlado da Microquimica (modelo MQSDCT-31),
obtendo-se filmes finos. Estes filmes foram analisados em um microscépio éptico
Carl Zeiss (modelo Jenaval), e registrados com uma maquina fotografica Miranda
modelo Sensorex acoplada, com aumento de 125 e 250 vezes. Os negativos e
fotografias foram revelados no préprio laboratério, com o intuito de se obter

contraste e resolugdo desejadas.

3.3.4 Calorimetria diferencial de varredura [DSC]

Através da técnica de calorimetria de varredura diferencial [DSC] pode ser
avaliada quantitativamente as transi¢des térmicas de primeira ordem (cristalizagcao
e fusédo) e segunda ordem (transicdo vitrea) dos componentes puros e nas
blendas poliméricas.

Para se eliminar a histéria térmica das amostras, foram efetuados choques
térmicos. Para tanto as amostras foram aquecidas acima da Tm (265°C), mantidas

nessa temperatura por 10 minutos e imediatamente resfriadas em nitrogénio
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liquido. As analises foram realizadas em um equipamento Shimadzu DSC 50, com
corridas a partir da temperatura ambiente ate 300°C, com taxa de aquecimento de
10 °C min”', sob fluxo de nitrogénio de 50 mL min”'. As massas de amostra
analisadas, adequadamente acondicionadas em cadinhos de aluminio, foram de
3,5a12 mg.

-3.3.5 Analise termogravimétrica [TGA]

Esta técnica permite o estudo da degradagdo térmica de materiais
poliméricos, através de continua medida da massa da amostra em uma sensivel
termobalanga durante aquecimento controlado, em atmosfera inerte (Nzg). Os
parametros de analise foram: massa da amostra entre 5 e 20 mg, taxa de
aquecimento de 10 °C min™', atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™' e
corridas a partir da temperatura ambiente até 500°C. Utilizou-se um equipamento
Shimadzu TGA-50.

3.3.6 Densidade

A densidade é uma propriedade intensiva de facil determinacdo que permite
avaliar pureza, grau de cristalinidade, entre outras caracteristicas das substancias.

Para a determinacdo da densidade dos polimeros puros e das blendas
utilizou-se picndmetros, com volumes (5 a 10 mL) previamente calibrados com
agua destilada, deionisada e desgaseificada. A amostra de polimero ou da blenda
foi colocada no picnbmetro e a massa (~ 2 g) determinada diretamente numa
balancga. Para determinacgéo do volume da amostra, o sistema picndmetro/amostra
teve seu volume completado com agua e sua massa novamente medida. A

diferenca entre o volume do picndmetro e volume de agua fornece o volume da
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amostra. A razdo entre a massa e volume da amostra corresponde a densidade da

mesma.

3.3.7 Cromatografia de permeacéo a gel [GPC]

Esta técnica foi utilizada na determinagdo da massa ‘molar e
polidispersidade do PS e SMA. O principio do método consiste na separagédo de
macromoléculas com tamanhos diferentes devido a interagbes, e
consequentemente diferentes tempos de retengdo das mesmas na coluna
cromatografica. O eluente utilizado foi o THF com 20 ppm de tolueno (como
padréo interno), como calibragdo foi utilizado um PS com uma heterogeneidade
menor que 0,06. A concentracdo da amostra foi de 2 mg mL™, com um volume

injetado de 50 mL e fluxo de 1 mL min™, sob pressao de 60 bar.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagdo

4.1.1 Densidade

A caracterizacdo de polimeros através desta propriedade é uma técnica
muito utilizada industrialmente devido, principalmente, a sua rapidez e praticidade.
A tabela 2 mostra as os valores das densidades médias (p) obtidas para os
polimeros utilizados neste trabalho, bem como as faixas de densidade para estes

polimeros de acordo com a literatura.32°

Tabela 2 — Densidades dos polimeros utilizados

Polimero P (experimental) [9 cm?] P (iteratura) [9 cm’]
PET 1,37 1,335 - 1,490
PS 1,03 1,030 — 1,120
SMA 1,08 1,080@

(a) segundo o fabricante (Aldrich Chemical Company, Inc.)

A porcentagem de cristalinidade de polimeros semicristalinos pode ser
determinada através da densidade. O grau de cristalinidade dos polimeros é

acompanhada por uma variagdo de densidade, ou variagdo no volume especifico,
da ordem de 10%.%' O grau de cristalinidade (X.) obtido para o PET (polimero
semicristalino) foi de 0,23 (ou 23 %). Este valor foi determinado a partir dos
valores da densidade da amostra com cristalinidade desconhecida (ps = 1,37 g
cm®), da densidade do polimero totalmente amorfo (P, = 1,335 g cm™) e do valor
tedrico para a densidade correspondente ao polimero no estado totalmente

cristalino (pc = 1,501 g cm™), segundo a equagao 3.
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Xczgg@%—p{j o
Ps\Pc ~Pa

A equacdo 3 foi obtida através da relagdo das quantidades de
macromoléculas que se encontram ordenadas e desordenadas.?’ A fracao de
macromoléculas arranjadas de forma ordenada (cristalina) em um polimero pode

ser quantificada de duas maneiras: a primeira leva em conta as massas desta
porgcédo cristalina (wc) e da por¢gdo amorfa (w,) do polimero semicristalino em
estudo, e a segunda relaciona os volumes das por¢gdes amorfa (v,) e cristalina
(v¢). Deste modo, a fragdo de cristalinidade (xc) pode ser expressa em funcao da
massa (Xcw) ou em fungcdo do volume (xcy) da parte cristalina, conforme as
equacdes 4 e 5 respectivamente.
W, PV,
owgpy,

(4)

X,=—=1-—" (5)
VS VS
Onde:
Vs = V¢ + V4 =volume total da amostra . (6)
Ws = W + W, = massa total da amostra (7

Desde que psVs = PcVe + PaVa » @ equacado 4 pode também ser definida como:

v, 1 (v_j
VS - pa ps - pc VS (8)

Combinando as equagées 5 e 8, e isolando o termo V./Vs, temos:

V. _P.—P, o
V. PP,
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Substituindo-se o termo V./V da equagédo 4 pelo termo equivalente' da
equagao 9, obteremos a equacéo 3. Mas muitos autores ndo consideram o termo
PcPs Na equagdo 3, obtendo desta forma a fragdo de cristalinidade (ou
%cristalinidade) em volume, como ilustra a equagéo 10.

= jzg-)(
Ps

X

c,w

(10)

4.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A caracterizagdo dos materiais foi efetivada através da analise dos
espectros vibracionais dos mesmos, com base na literatura.?*%® Os espectros sao

apresentados na Figura 10 e as bandas caracteristicas listadas na tabela 3.

PET

Transmitancia
e

~<Z
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W \( 1 s

13 44
v i ' I ! | ' I ' { ' I I
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SMA

~ NUmero de Onda (cm™)

Figura 10 — Espectros de FTIR para os polimeros puros



Tabela 3 — Bandas caracteristicas de FTIR, segundo Figura 7

Bandas

Numero de Onda (cm™)

estiramento C—H aromatico
estiramento C—H alifatico
estiramento C=0 éster
estiramento C=C anel aromatico
estiramento C(C=0)-0 éster
deformacéo (C=C)-H fora do plano

estiramento C-H aromatico
estiramento C-H alifatico

sobretons — padrao monossubstituido
estiramento C=C anel aroméatico
deformacéo (C=C)-H fora do plano
padrao aromatico monossubstituido

SMA

13
14
15
16
17
18
19

estiramento C-H aromatico
estiramento C-H alifatico

estiramento C=0 anidrido ciclico 5 mem.

estiramento C=C anel aroméatico
estiramento C-CO-O-CO-C anidrido
deformacéo (C=C)-H fora do plano
padrao aromatico monossubstituido

3030 - 3100
ass. — 2960, sim. — 2892
1725
1575, 1504 e 1446
1260
728

3020 - 3080
ass. — 2922, sim. — 2850
2000 - 1650
1600, 1494 e 1448
752
800 - 600

3020 - 3080
ass. — 2922, sim. — 2852
1854, 1782
1598, 1493 e 1450
1215, 948
752
800 - 600

19
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4.1.3 Calorimetria diferencial de varredura
Através dos termogramas (Figura 11) verificou-se que as transi¢des de fase

obtidas para os polimeros em estudo, listados na tabela 4, corresponderam aos

citados na literatura.

PET

V

ENDO

r r . r . , . .
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 11 — Termogramas de DSC para os polimeros puros

Tabela 4 — Temperaturas de transicao de fase para os polimeros puros, na forma de granulos

Experimental (°C) Literatura (°C)
PET
Tg 78,0+ 0,4 67 — 125
Tm 2492 +0,2 250 - 265
PS
Tg 93,0+0,5 80 — 100
SMA

‘Tg 119,0+ 0,3 118 — 123
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4.1.4 Cromatografia de permeacgéao a gel

A importancia da determinacdo da massa molar de um polimero é
incontestavel porque a maioria de suas propriedades esta relacionada com o
“tamanho” da cadeia macromolecular.

As massas molares obtidas, em g mol™', foram de Mw = 198.000 e Mn
82.400 para o PS e de Mw = 216.000 e Mn = 105.000 para o SMA, de acordo com
as Figuras 12 (a) e (b).

(@) |
. a —~
124 PS s Kd (b)
< " -~ |
3 Mn = 8,24.10° i . 3 124 PS-co-MA / :
o« ; ~ Y
2 s Mw = 1,98.10° / 8 Mn = 1,05.10° s
2 / 2 Mw = 2,16.10° :
g P=24 Té 0.8+
3 @ P=2,05 /
3 X

9 04 o
g % 04
. £ .
S . B .

004 R e ool / T

10000 100000 1000000 10000 ' 100000 1000000
Massa molar (g.mol") Massa molar (gmol")

Figura 12 — Cromatogramas de GPC, (a) PS e (b) SMA

Na Figura 12 (a) e (b), os cromatogramas de GPC indicaram uma maior
polidispersidade (P = Mw/Mn) para o PS (2,4) pois se trata de um material para
uso industrial. Para o SMA a polidispersidade obtida foi de 2,05. A
polidispersidade dos polimeros é uma caracteristica importante devido as
propriedades, como térmicas, mecanicas e reoldgicas, sdo afetadas pela variagéo

desta grandeza.
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4.2 Miscibilidade

A miscibilidade das blendas poliméricas pode ser avaliada através de varias
técnicas de analise. Dentre elas, utilizou-se analises térmicas (DSC e TGA),
microestruturais (MO e MEV), espectrofotométricas (FTIR) e avaliagdo da

mudanca de densidade.

4.2 .1 Calorimetria Diferencial de Varredura

A analise de DSC permite a determinagéo das temperaturas de transi¢ao de
fase, sejam de primeira ordem (Tm e Tc) ou de segunda ordem (Tg). Através
desta técnica obteve-se estas temperaturas de transicdo de fase para os
polimeros puros e para os sistemas PET/PS e PET/PS/SMA.

Os termogramas (Figuras 13 a e b) mostram as transi¢cdes térmicas obtidas
para os polimeros puros e para o sistema PET/PS. Para as blendas binarias
observou-se que as temperaturas de transicdo correspondem a conjuncao das
transigdes dos polimeros puros, ou seja, uma relativa a fragdo PET (Tg — PET) e
outra a fragdo PS (Tg — PS) além da temperatura de fuséo relativa ao PET na
blenda (Tm — PET).
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Figura 13 - Termogramas de DSC para os polimeros puros e suas blendas,

(a) 50 — 120°C e (b) 210 — 280°C



24

Como a energia envolvida na fusdo da blenda (AHs) s6 é relativa a fragao
cristalina do PET, obteve-se a porcentagem de cristalinidade para o PET contido
na blenda. Este calculo foi executado através da equagao 11, utilizando-se as
entalpias obtidas pela analise de DSC para estas transi¢des, o valor teérico para a
fusdo do PET 100% cristalino (AH = 122 J g, ref. 24) e a fragdo em massa do

PET na mistura (w4).

%Cristalinidade = —%100 (1)

HYw,
Na Figura 14, pode-se observar que o valor das temperaturas de transigéo
térmica (Tm e Tg), obtidas dos termogramas de DSC para toda a faixa de
composicdo da blenda nao sofreram alteragdes significativas quando a

concentragao do PS foi variada.
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Figura 14 — Temperaturas de transicéo vitrea, temperatura de fusado e grau de
cristalinidade das blendas PET/PS, em fung¢ao da %w PS
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Este comportamento mostrado no grafico da Figura 14 indica que a mistura
mecanica destes polimeros ndo causa alteragées nas temperaturas de transicao
de fase dos mesmos. O grau de cristalinidade do PET também nao foi afetado,
indicando que o PS nao interfere nas cadeias macromoleculares do PET quando
da formacgao do reticulo cristalino. Este comportamento deve-se provavelmente a
fraca interacdo entre o PET e o PS, sugerindo que este sistema forma uma
mistura heterogénea, ou seja, uma blenda imiscivel.

Os termogramas da mistura PET/PS/SMA (Figura 15) mostram as

temperaturas de transigéo vitrea para este sistema ternario.

PET/PS/SMA

30/65/05

Tg - PS/SMA

/

70/20/10
95,2°C

ENDO

70/15/15
o
__-1023°C

(o]
Tg- PET — 106,4 °C

79,6 °C

M I ' 1 ! ¥ ! | ! I ! ] ' 1
60 . 70 80 90 100 110 120 130
Temperatura (°C)

Figura 15 — Termogramas de DSC para as blendas PET/PS/SMA, na faixa de

temperatura de 60 a 130°C

A adigdo de SMA produz uma variagao na Tg do PS (Figura 15), indicando
a existéncia de interagbes entre o SMA e o PS, favorecendo a miscibilidade entre
eles.

Em blendas poliméricas misciveis a temperatura de transicéo vitrea deve

obedecer a equagao de aditividade da temperatura de transicdo vitrea dos
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componentes puros, equacio de Fox representada a seguir pela equagdo 12. %
Os subindices 1 e 2 denotam os diferentes componentes.

1w, w,
= + (12)
g Tg, Tg,

As temperaturas de transicdo vitrea obtidas experimentaimente para a fase
PS/SMA sao indicadas na Figura 16 como quadrados cheios, em funcao da fragao
em massa de SMA (wswua). A linha tracejada foi calculada a partir da equacéo de
Fox. A concordancia dos valores experimentais com a curva calcula € um
indicativo da miscibilidade da mistura. Esta miscibilidade é limitada a fase
PS/SMA,‘jé que a Tg e a Tm do PET (Figura 17) ndo sofreram alteragdo com a
adicdo do agente compatibilizante SMA.

2,8x10°
2,7x10° L
[
— ]
X 27x10° 1 .
(@)] =
}: 4
=
2,6x10°
2.6x10° Ty
. , . - : . : — .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
WSMA

Figura 16 — Grafico do inverso de Tg em fun¢&o da fragdo em massa de SMA (Wswua), (=) valores
experimentais e (--) valores calculados através da equagéo de Fox (equacgéo 12)
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Figura 17 — Temperaturas de fus&o e transigéo vitrea para o PET nas blendas PET/PS/SMA, em
funcéo da fragdo em massa de SMA (Wgua)

As analises de DSC sugerem a imiscibilidade da mistura de PET e PS,

miscibilidade entre o PS e o SMA, para o sistema PET/PS/SMA, mantendo
dominios da fase PS/SMA na matriz de PET. '
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4.2.2 Anélise Termogravimétrica

Na analise termogravimétrica (TGA) possiveis interagcbes entre os
polimeros constituintes de uma blenda se podem influenciar nas temperaturas do
processo de degradagédo térmico. Os termogramas de TGA, e as derivadas
primeiras da perda de massa em fungdo do tempo (DrTGA) (Figuras 18 e 19)
sugerem dois estagios de degradacdo, formados por uma sobreposicdo dos

processos degradativos dos polimeros puros, de acordo com as respectivas

quantidades.

9
S ~———100/00 (PET)
a0 70/30
: weeens 50/50
o
350 - 4‘00 ' 4‘50 I 52)0

Temperatura (°C)

Figura 18 — Termogramas de TGA para os polimeros puros e blendas binarias

PET puro
70/30
50/50
30/70
PS puro
T

T T T 1
350 400 450 500
Temperatura (°C)

DITGA (mg.min'1)

Figura 19 — Derivadas primeiras da perda de massa em fungédo do tempo para os polimeros
puros e blendas binarias.
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Esta sobreposicdo de processos degradativos sugere que ndo ocorrem
interagdes entre o PET e o PS nas blendas binarias, pois ndo ha interferéncias
entre as cinéticas de decomposicéao.

Como o sistema binario apresentou mecanismos de degradacdo térmica
caracteristicos para o PET e para o PS, foi avaliado a proporgado dos polimeros
nas blendas binarias, através da analise da quantidade de residuos sélidos,
obtidos nos termogramas de TGA. As porcentagens de residuos sélidos sdo
fungdo da massa dos polimeros na blenda (wps e wpet) € das porcentagens de
residuos obtidos por TGA para o PS e PET puros (2,13% e 15,16%,
respectivamente). Na Figura 20, a linha tracejada indica a proporgao linear entre a
porcentagem de residuos soélidos e a composigdo das blendas, obtida pela
equacéo 13, onde os quadrados cheios indicam as porcentagens de residuos das

blendas, determinados experimentalmente através das analises de TGA.

. RPS. .
%Residios = Lo Wes TRPETW ey (13)
w

S

onde:
RPS = porcentagem de residuos do PS puro
RPET = porcentagem de residuos do PET puro
Wwps = massa de PS na blenda
wpeT = massa de PET na blenda
W = massa total da blenda
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%w Residuo soélido
]

%w PS

bFigura 20 - Porcentagem de residuos solidos nas blendas PET/PS, em fungao da porcentagem
em massa de PS (%w PS)

A comparacéo entre os valores experimentais e os calculados através da
equagao 13 sugere que a proporgao experimental entre os componentes das
blendas PET/PS estd muito proxima ao desejado, pois a quantidade residuos
solidos para as misturas experimentais se aproximam das prdporgées obtidas pela
equacdo 13. Este comportamento sugere que o método de preparagdo das
blendas utilizado, ou seja a extrusao, foi efetivo na mistura dos componentes.

O termograma de TGA do sistema PET/PS/SMA 30/60/10 (Figura 21),
mostra um aumento na estabilidade térmica deste sistema quando comparado ao
sistema sem compatibilizante. Isto pode indicar a presenca de interagbes que nao

foram observadas para os sistemas binarios.
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Figura 21 - Termogramas de TGA para os polimeros puros e para os sistemas binérios e ternarios

Este aumento na estabilidade térmica € melhor observado na Figura 22
onde a temperatura de maxima taxa de degradacdo é representada pelos picos

das curvas de DrTGA.

PET/PS/SMA
{ 00/00/100

30/60/N__—_
30170 \/——

1. 00/100/00

| 100/00/00 |

350 I 400 l 40 ‘ 500
Temperatura (°C)
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Figura 22 — Derivadas primeiras da perda de massa em fungéo do tempo para 0s
polimeros puros e paras as blendas dos sistemas binério (30/70) e ternario (30/60/10)
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Apesar da imiscibilidade das fases PET e PS/SMA, a presenca do SMA
promove uma aumento na estabilidade térmica das blendas, sugerindo que o SMA
atua como compatibilizante, além de ind.uzir uma degradacéo térmica em um Unico
estagio. Este aumento da estabilidade pode ser devido a formagéo de ligagcdes
covalentes entre o PET e o SMA, através da reacdo dos grupos carboxilicos

terminais do PET com os grupamentos anidrido maleico do SMA.

4.2.3 Microscopia Optica

Na microscopia Optica a formagéo da imagem é resultado da diferenga de
reflectividade da luz nas diversas regides da amostras, uma vez que o apareiho &
constituido basicamente de uma fonte de luz e lentes. No caso de blendas
poliméricas a aplicagdo desta técnica é possivel devido a irregularidade na
composicao (para sistemas imisciveis) ou de cristalinidade para blendas onde um
ou mais componentes sao cristalinos. Esta irregularidade produz uma
reflectividade heterogénea em toda a amostra. O sistema binario em estudo, a
blenda é imiscivel, ou seja, deve apresentar dominios e matriz, sendo um dos
componentes (PET) semicristalino.

Nas micrografias das blendas binarias com proporcdo 70/30 e 30/70
(Figuras 23 a e c), observou-se a formagdo de dominios, sugerindo a
imiscibilidade do sistema PET/PS. Na blenda com proporgao 50/50 (Figura 23 b)
ocorreu uma separagao de fases diferente da separag;éo observada para outras
composigdes. Esta separacéo de fase é caracterizada pela impossibilidade de se
identificar dominios e matrizes, sendo conhecidas como fases co-continuas.®

Neste tipo de separacéao de fase uma pequena variagdo de composicao pode levar
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a formacéo de dominios e matrizes. Neste caso, os dominios serdo constituidos

pelo polimero que tem concentragéo abaixo dessa conce'ntra(;éo “critica”.

&5

R

10 um

Figura 23 — Micrografias de MO para os sistemas PET/PS (a) 70/30, (b) 50/50, (c) 30/70 e
mesmas composigdes com polarizadores cruzados, (d), (e) e (f) respectivamente



34

Nas microfotografias de MO obtidas com polarizadores cruzados (Figuras
23 d, e, f), observou-se as regiées claras do material que possui cristalinidade e
as regibes escuras do material amorfo, sendo desta maneira, possivel a
identificacdo das fases da amostra. A regido clara corresponde a fase
semicristalina (PET) e a regiao escura a fase amorfa (PS).

Para o sistema ternario ndo foi possivel a observagdo da presenca de
dominios, devido a limitagcbes de aumento maximo do microscépio. Portanto, ndo
pode ser afirmado a homogeneidade do sistema. O cruzamento de dados obtidos
por MO e por outras técnicas indicaram que o sistema PET/PS é imiscivel e o
sistema PET/PS/SMA possui, provavelmente, dominios menores que no sistema

binario

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

A MEV é amplamente aplicada a ciéncia dos polimeros, tanto para se
verificar a dispersdo de reforgos em matrizes poliméricas, como para se
determinar a miscibilidade de um sistema através da presenca ou ndo de
dominios. Nesta técnica, a formagéo da imagem se da pela irradiagdo da amostra
por um fino feixe eletrébnico. Como resultado da interagcao deste feixe de elétrons
com a superficie da amostra, uma série de radiagdes sdo emitidas, tais como:
elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE), raios-X caracteristicos
(utilizados na microanalise), elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiagbes irdo
fornecer informagbes sobre a amostra como topografia, composicéo, cristalografia,
etc.

As micrografias das superficies de fratura do sistema PET/PS (Figuras 24 a,
b, ¢) indicam claramente a formagcdo de fases e, portanto, a imiscibilidade do

sistema.
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Figura 24 — Micrografias de MEV para os sistemas PET/PS nas propor¢des em massa de:

(a) 70/30, (b) 50/50 e (c) 30/70

A formacgdo de dominios, provavelmente se deve a minimizagdo da
superficie de contato entre as duas fases, sugerindo uma interacéo desfavoravel
entre os polimeros presentes n-a blenda. A area dos dominios nas micrografias
estdo em concordancia com a propor¢ao dos componentes das blendas, quando
comparados as areas totais das micrografias.

Utilizando-se o detector de BSE para a formagao da imagem (Figura 25)
notou-se uma maior diferenca de coloracédo entre as fases, indicando uma
diferenga na composig¢éo, pois somente o PET possui oxigénio em sua estrutura
macromolecular. As microanalises dos dominios e matrizes indicaram esta

diferenga.
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Na microanalise da matriz (regides B, Figura 25) da blenda 30/70 (PET/PS)
observou-se somente a presenca de carbono e ouro (utilizado na metalizacao da
amostra), sugerindo que esta regiao € formada por PS, o que era esperado,

devido a composi¢édo da blenda dos resultados das analises de MO.

Regibes A

'~ Regites B

_J J'wbl

1.00 2.00 3.00 '4.00 500 6.00 7.00 6.06 9.00 1.00 ~2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 '9.00

Figura 25 — Micrografia de MEV da blenda 30/70 (BSE), e a microanalises dos dominios (regiéo A)
e matriz (regiao B)

A microanalise dos dominios (regides A, Figura 25) indicou, além da
presenca de carbono e ouro, a presenga de oxigénio, possibilitando, deste modo,
a caracterizagao destas regidées como sendo formadas por PET. Relacionando-se
a proporgdo de carbono e oxigénio obtidos com a férmula estrutural dos
polimeros, poderia ser realizada uma estimativa da composicao real da blenda. No

entanto estes resultados poderiam ser contestados uma vez que tratam-se de
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elementos relativamente “leves” (baixa massa atdmica) e sua detecgdo pela
‘microssonda de EDX nao é confiavel. |

A adigéo do agente compatibilizante (SMA) as blendas promoveu a redugao
dos didmetro médios dos dominios, conforme as micrografias do sistemas
70/25/05 e 70/20/10 (Figuras 26 a, b). As micrografias sugefem que o SMA
promoveu um aumento na adeséo interfacial, pois nota-se que os dominios estiao
mais aderidos a matriz (Figuras 26 a, b). Comportamento analogo foi observado
para os sistemas 30/65/05 e 30/60/10 (Figuras 26 c, d).

o
ACY  Spot Magn  Det WD

Figura 26 — Micrografias de MEV das blendas PET/PS/SMA: (a) 70/25/05, (b) 70/20/10,
(c)30/65/05, (d) 30/60/10 e (e) 30/65/05 (aumento de 3200 vezes)
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A adicdo de 5% de agente compatibilizante proporciona uma adesao
interfacial, conforme a micrografia do sistema ternario 30/65/05 com 3200x de

magnificagao (Figura 26 e).

Este efeito de adesao entre as fases foi também evidenciado através da
analise microscopica de superficies de fratura mantidas ou nao em solvente do PS
(dominios). Um filme de PET/PS (70/30) foi criogenicamente fraturado, sendo uma
das partes mantida em cloroférmio durante 2 horas e em seguida em estufa a
vacuo a 50°C. As micrografias das superficies de fratura, uma sem tratamento
(Figura 27 a) e a outra com tratamento com solvente (Figura 27 b) mostram a
vsolubilizagéo do PS (dominios) ocorreu sem muita resisténcia, conferindo a matriz
de PET uma morfologia “esponjosa”, devido provavelmente a inexisténcia de

interag6es efetivas entre as fases.

Figura 27 — Micrografias de MEV das sistemas PET/PS e PET/PS/SMA: 70/30 (aumento de 100x)
(a) antes e (b) apds tratamento com CHCI3, e 70/20/10 (aumento de 800 vezes) (c) antes e (d)
apos tratamento com CHCI,.
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A adicdo de SMA a mistura PET/PS, devido a adeséao interfacial, dificultou
consideravelmente a retirada dos dominios de PS/SMA da matriz de PET, pela

solubilizagdo em cloroférmio (Figuras 27 c, d).

4.2.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Na Figura 28 sdo apresentados os espectros de FTIR dos componentes
puros (PET e PS) e da blenda (70/30). O espectro esperado para esta
composicao, foi obtido através da soma dos espectros (em absorvancia) dos
polimeros puros, nas respectivas proporcdes da blenda. Este calculo foi
processado ap6s uma normalizagdo das bandas referentes ao estiramento C=C
do anel aromatico dos espectros dos polimeros puros, para absorvancia igual a
0,5.

PET
®
S PS
c
:(_E
(S
(%2} .
Esperado
r” \
\/ \ ‘/\L///\\/\/\ \}/ U/V\/
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 28 — Espectros de FTIR para os polimeros puros PET e PS,
e blenda 70/30 (experimental e esperado)
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A semelhanga entre o espectro da blenda experimental e o espectro
esperado para a blenda hipotética sugere que o sistema PET/PS é imiscivel, pois
nao ha interagc”)es suficientemente fortes, entre os grupos especificos da cadeia
polimérica que venha a causar altera¢des espectrais.’® Este comportamento foi
observado para blendas de PET/PS a diferentes composi¢des dos componentes.

Para o sistema PET/PS/SMA (70/20/10), o comportamento espectral &
analogo ao sistema binario (Figura 29), ou seja, também nao foram detectadas
variagbes nas bandas caracteristicas dos polimeros puros, quando 0os mesmos
foram misturados. Os espectros esperados foram calculados através dos
espectros do PET, PS e SMA, levando-se em conta a proporgao da blenda. Para
outras propor¢cdes dos componentes na blenda ternaria, o comportamento

observado foi semelhante.

' Esperado »

70/20/10

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 29 — Espectros de FTIR da blenda 70/20/10, experimental e esperado
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As principais bandas dos polimeros puros e das blendas estdo listadas na
tabela 5, confirmando a baixa interagdo entre PET e PS, indicando uma provavel

imiscibilidade.

abela 5 — Bandas de emccm 0s componenies puros e na blenda com composwao
Tabela 5 — Bandas de FTIR ( d t blend icéo 70/30

PET PS Blenda PET/PS

estiramento C=0

(éster) v 1725 - 1726
estiramento

(C=0)-0 (éster) 1260 - 1259
estiramento C=C

(anel aromatico) 1575 - 1575
estiramento C=C

(anel aromatico) - 1600 1600

4.2.6 Densidade

A densidade foi utilizada na avaliagdo da miscibilidade dos sistemas
poliméricos em estudo. Sendo a densidade é definida pela quantidade de massa
por unidade de volume, qualquer interagdo que ocorra entre os polimeros pode
afetar o arranjo macromolecular (ou empacotamento das macromoléculas) e,
consequentemente, a densidade.*?’

A partir da equagado (14), que relaciona a aditividade da densidade dos
componentes puros na determinagéo da densidade das blendas, permite estimar a

densidade da blenda a composi¢do definida dos componentes. Os subindices

indicam os diferentes componentes da blenda, p a densidade e w as fragcdes em

massa.

P, P+ P2

1 w, w
_1+2

(14)
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Os valores de densidade obtidos para os sistema poliméric:os estudados a
diferentes composi¢cées dos componentes, estdo listados na tabela 6. A Figura 30
mostra os valores obtidos para o inverso da densidade em funcéo da fragdo em
massa de PET, para os sistemas binarios (A) e ternarios (0). As linhas tracejadas

representam as curvas calculadas a partir da equacgao 14.

Tabela 6 — Densidades obtidas, em g cm’, para PET, PS, PS/SMA e blendas a diferentes
composicdes dos componentes

WpET PET/PS PET/PS/SMA®
0 1,03+ 0,01 1,04 +£0,02
0,3 1,13 £ 0,02 1,12 £ 0,03
0,5 1,19+ 0,02 1,16 £ 0,03
0,7 1,26 +£ 0,03 1,27 £ 0,01
1 1,37 + 0,02 1,37 £ 0,02

(a) densidades obtidas para uma proporcéo fixa de PS/SMA de 1:1

/
.
P
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PET

Figura 30 — Grafico do inverso da densidade em fung&o da fragdo em massa de PET, para os
sistemas experimentais, PET/PS (A) e PET/PS/SMA (0), e obtidos pela equacao 14 (--)

O comportamento observado sugere que o sistema PET/PS é imiscivel,

pois os valores experimentais concordam com os valores previstos pela equagao
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de aditividade da densidade, equagéo 14. Isto indica que as interagdes entre o
PET e PS sdo desfavoraveis. Para o sistema ternario o comportamento foi
semelhante sugerindo que as fases PET e PS/SMA provavelmente também sao
imisciveis.

4.3 Parametro de interagao de Flory-Huggins

A miscibilidade de dois ou mais materiais poliméricos é controlada por
fatores termodinamicos. Entretanto, fatores cinéticos induzidos pela elevada
massa molar dos componentes podem evitar a separacao de fase em blendas
dinamicamente instaveis (meta estavel).

O parédmetro de 'interagéo de Flory-Huggins ()12) indica as Interagdes
especificas entre os polimeros constituintes da blenda, que caracteriza
microscopicamente o comportamento da energia livre da mistura e é tipicamente
utilizada como a contribuicdo de entalpia e entropia de excesso para misturas
potencialmente favoraveis, sendo independente da composi¢ao na primeira versao
do tratamento termodindmico de Flory-Huggins para misturas de polimeros. De
acordo com a convencgdo de sinal, um valor positivo indica uma interagdo nao
favoravel, enquanto o negativo indica uma interagdo favoravel entre os
componentes. Quanto mais negativo for o valor deste parametro mais forte sera a
interacdo entre os polimeros, indicando uma variagdo da distribuicdo randémica
do numero de contatos (ou contatos de superficie) entre as macromoléculas de
um dos polimeros ou entre as macromoléculas dos polimeros constituintes da
blenda.*?’ |

Varias técnicas tém sido utilizadas na determinacdo do parametro de Flory-
Huggins, entre elas: abaixamento do ponto de fuséo, cromatografia liquida de fase
reversa, espalhamento de néutrons a baixos angulos, espalhamento de raios-X a

baixos angulos e pressao de vapor de equilibrio.?’
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Neste trabalho utilizou-se a técnica de abaixamento de ponto de fuséo para
determinacdo do parametro de interacdo de Flory-Huggins, através das
temperaturas de fusdo de equilibrio do PET puro (Tm,) e nas blendas (Tmy).

4.3.1 Determinacéao das temperaturas de fusdo de equilibrio

Para determinacdo da temperatura de fusdo de equilibrio do PET, puro
(Tmp) e nas blendas binarias (Tmy), as amostras foram cristalizadas (apés fusdo) a
130, 160, 190 e 220°C em um forno (com variagao de temperatura de £1°C) por 48
horas. As temperaturas de fusdo destas amostras, obtidas por experimentos de
DSC, foram relacionadas, através do grafico de Hoffman-Weeks (Figura 31), com

as temperaturas de cristalizagao.

2567
PET/PS
O 252
Ca o Ny
R areet M R <
248- ) E g G

sl T 100/00
o 70/30
50/50

v 30/70
240 L L L L

! | v 1 ! 1 v !
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperatura de cristalizagao (°C)

Temperatura de fusdo (°C

Figura 31 — Grafico de Hoffman-Weeks para as blendas binarias de PET/PS a diferentes
composigoes.
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A tabela 7 lista as temperaturas de fusdo de equilibrio para os sistemas,

obtidas através da extrapolagédo das temperaturas de fusdo para Tc=Tm (Figura

31), e as respectivas fragdes volumétricas de PET (¢4).

Tabela 7 - Temperaturas de fusao de equilibrio obtidas para os sistemas PET/PS

Blenda Tm (°C) 01

100/00/00 2501 1,000
70/30/00 2491 0,644
50/50/00 248,3 0,434
30/70/00 248,1 0,247

4.3.1 Célculo do parametro de interagao de Flory-Huggins (x12)

O parametro de Flory-Huggins foi determinado através da equagéo 15,
considerando-se que a entropia conformacional é negligenciavel para o processo

de mistura e que grau de polimerizagao do PET & elevado.?’

A 1 | Ry, Rv,,
¢o,\Tm, Tm, )" v, AH'm, v, AHfOXuQ)I (15)

Na equacédo R € a constante dos gases, Tm, e Tm, as temperaturas de
fusdo de equilibrio do PET, puro e nas blendas, v4, e v,, 0s volumes molares das
unidades monomeéricas do PET e do PS respectivamente, AH? a entalpia de fusao

do PET cristalino, ms o nUumero de unidades monoméricas do PET e ¢, a fragéo
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em volume de PET nas blendas. Os valores de vy, e vy, foram determinados a
partir dos volumes parciais especificos (inverso da densidade) do PET e do PS
multiplicado pela massa molar da unidade monomérica.

Substituindo-se o valor da literatura de 4H;° = 643,5 cal mol”, R = 1,98 cal
K' mol”, v4y = 140 mL e vp, = 101 mL na equagao 15, e através do pares

ordenados de [¢1,Tm] listados na tabela 7, obteve-se o grafico mostrado na Figura
32.
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Figura 32 — Grafico de 1/¢4(1/Tm,-1/Tm,) em funcéo de ¢4, para o sistema PET/PS

A partir do coeficiente angular determinou-se o valor de y12 como sendo
igual a +0,024 e do coeficiente linear foi determinado o valor de my como igual 63.
O valor positivo para o parametro de Flory-Huggins é consistente, quando
comparado aos dados obtido por outras técnicas, indicando justamente interagdes
desfavoraveis e, portanto, a imiscibilidade do sistema PET/PS. Através valor de
my, que esta diretamente relacionado ao grau de repeticdo da unidade
monomeérica do PET, estimou-se o valor da massa molar do PET, utilizando-se a
massa molar da unidade monomeérica (192 g mol™). O valor obtido para a massa
molar do PET foi de aproximadamente 12000 g mol™.
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4.4 Ciclos de reciclagem

A analise do comportamento dos polimeros puros e das blendas durante os
ciclos de processamento permitira avaliar a viabilidade do processo de reciclagem.

4.4 1 Calorimetria diferencial de varredura

As analises dos termogramas de DSC indicaram que as temperaturas das
transi¢cdes de fase do PET nao variaram a diferentes ciclos de reciclagem (Figura
33).

PET

ENDO

' 1 i 1 M i ! I
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 33 — Termogramas de DSC do PET a diferentes ciclos de reciclagem

O fato dos pico correspondentes a fusdo do PET puro (Figura 33)
apresentarem a mesma distribuicdo sugere que nao ocorreram variacbes
significativas na massa molar ou modificagdes quimicas na estrutura polimérica. .

Os termogramas de DSC para as amostras de PS, para os diversos ciclos
de processamento, conforme esperado, ndo mostraram variagées significativas do

para o valor de Tg e da forma desta transi¢ao (Figura 34).
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10 Ciclos

-— ENDO

5 Ciclos

\i\\ 3 Ciclos

1 Ciclo

. : . . ,
80 90 100 110
Temperatura (°C)

Figura 34 - Termogramas de DSC do PS a diferentes ciclos de reciclagem

As temperaturas de fusdo e transigéo vitrea sao fun¢des da massa mblar
dos polimeros. Entretanto, se ocorreu alguma degradagéo com redugao de massa
molar dos polimeros, durante processo de reciclagem, foi inferior a variagao
detectada pelo método de DSC.
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4.4.2 Analise termogravimétrica

A analise da derivada primeira dos termogramas de TGA dos polimeros
puros, a diferentes ciclos de processamento, mostrou que n&o ocorreram
variagdes significativas da temperatura de degradagdo maxima (Tma). Esta
temperatura é definida como a temperatura onde a taxa de perda de massa é
maxima, ou seja corresponde ao pico da curava de DrTGA. A Figura 35 mostra o
grafico de DrTGA em fungao da temperatura para o PET e PS, apds 2 e 10 ciclos

de reciclagem.

DrTGA (mg.min™)

2 ciclos
------ 10 ciclos

T T T T T T T T
360 400 440 480 520
Temperatura (°C)

Figura 35 — Derivadas primeiras das curvas de TGA do PET e PS, apos 2 e 10 ciclos de
reciclagem
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Comportamento analogo foi observado para as blendas, compatibilizadas

ou ndo. A Figura 36 mostra este comportamento para as proporg¢des 30/70/00 e
30/60/10.

PET/PS/SMA

30/70/00 30/60/10

DrTGA (mg.min™)

2 ciclos
N et 10 ciclos
I ' I T { T 1 v i
360 400 440 480 520

Temperatura (°C)

Figura 36 — Derivadas primeiras das curvas de TGA das blendas binarias e ternarias, ap6s 2 e 10
: ciclos de reciclagem

4.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Nos espectros de FTIR, as bandas caracteristicas do PS nao sofreram
deslocamento ou alargamento, quando este polimero foi submetido ao processo
de reciclagem. As intensidades relativas entre as bandas do estiramento C=C do
anel aromatico (~1600 ¢cm™) e da deformacido angular no plano (“rocking”) do

grupos metilénicos (~754 c¢cm™) do PS, a 2 e 10 ciclos, nao apresentaram

mudancas (Figura 37).



51

Absorvancia

[ANE //\ -
AR

S
o/ , ~

Granulos
—————— 10 ciclos

' 1 1

T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

I
600
Numero de onda (cm™)

Figura 37 — Espectros de FTIR para o PS, em granulos (-) e apds 10 ciclos de reciclagem (--).

Observou-se uma modificagéo no espectro de FTIR do PET, apés os ciclos

de reciclagem, quando comparado ao espectro do PET em granulos (Figura 38).

PET

@
(8]
C
«0 .
Z | Granulos
(o]
w
0
<

10 ciclos

M T T T v 1 ¥ ) T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800

Numero de Onda (cm™)

Figura 38 — Espectros de FTIR para o PET, em granulos e apos 10 ciclos de reciclagem.
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O aparecimento de uma banda em aproximadarﬁente 3300 cm™ atribuida
ao estiramento da ligagdo O-H (com Ligagdes de Hidrogénio) dos grupos
terminais OH do PET, sugere quebra da cadeia macromolecular, através da
hidrélise dos grupamentos éster do PET pela agua residual presente no material.
Este comportamento € concordante com a redugdo da intensidade relativa da
banda em aproximadamente 3460 cm’”’ correspondente ao estiramento dos OH,
sem Ligacao de Hidrogénio. Este comportamento foi possivel j4 que havia uma
restricdo a formagéo das Ligacdes de Hidrogénio no PET em granulos, onde a
massa molar era mais elevada, pelo proprio tamanho da cadeia polimérica. Com a
redugdo do tamanho da cadeia, durante os ciclos de reciclagem, os grupos
terminais hidroxila adquiriram uma maior possibilidade de posicionamento a uma
distancia propicia a formagao deste tipo de interagao.

Esta degradagéo pode estar relacionada ao fato de que o PET possui uma
baixa viscosidade no estado fundido, possibilitando um maior cisalhamento entre
as suas macromoléculas.

Sendo as blendas imisciveis, como discutido anteriormente, os espectros
de FTIR dos sistemas binarios e ternarios apresentaram as mesmas bandas

caracteristicas dos componentes puros, apods os diferente ciclos de reciclagem.

4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura

Conforme discutido anteriormente, os dominios do componente em menor
quantidade na matriz do outro componente ndo apresentem adesé&o interfacial.
Com a sucessiva repeti¢do do processo de extrusdo e a diferenca de viscosidade
entre os polimeros, acima da temperatura de fusédo do PET, a coalescéncia®® dos
dominios induz um aumento das dimensdes destes dominios. Este aumento dos

dominios podem ser observado nas micrografias da Figura 39, para o sistema
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PET/PS (30/70), para 2 e 5 ciclos de réciclaéem, sendo com inexisténcia de
‘ades&o entre as fases.

B
ccV  Spot Magn  Det Wi

AccV  Spot Magn Det WD p— 20 ym
00KV 50 800x SE 0.3 307000

20.0 KV 5.0  800x S 8

Figura 39 — Micrografias de MEV para o sistema PET/PS (30/70), apos (a) 2 e (b) 10 cuclos de
reciclagem

Para os sistemas compatibilizados, o aumento do tem‘po de residéncia em
extrusora, permitiu uma malor dispersdo dos dominios na matriz, facilitando a
aproximagao dos grupos reacionais dos componentes das fases. Este
comportamento 'pode ser observado na Figura 40, para o sistema PET/PS/SMA
(30/60/10), apds 2 e 10 ciclos de reciclagem. | | |

Figura 40 — Micrografias de MEV para o sistema PET/PS/SMA (30/60/10), apds (a) 2 e (b) 10
ciclos de reciclagem



54

4.5 Degradagao térmica

A dégradagéo térmica de polimeros tem sido muito estudada devido a sua
~ importancia, tanto do ponto de vista do controle de residuos no meio ambiente,

como para a avaliagao do numero de ciclos possiveis de reciclagem.zs‘31

Para determinagdo de parametros cinéticos de degradagao térmica a

-fécnica utilizada foi a termogravimetria (TGA).

4.5.1 Determinacgao de parametros cinéticos de degradagao térmica

Parametros cinéticos tém sido determinados através das analises de
TGA.17'32’33

Para muitos processos, a velocidade de reagao (r) pode ser expressa como
um produto de uma fung¢ao dependente da temperatura, k(T), e outra dependente

da composigéo, f(X), conforme a equagao 16

dXx
f = — =
dt

onde r € a composigado por unidade de tempo (t), T a temperatura absoluta e X a

k(T)(X) (16)

conversdo. Para a cinética de degradagdo térmica de polimeros, X pode ser
definido como a razao entre a massa volatilizada e a massa inicial do polimero. O
termo dependente da temperatura na equacgéo é a constante de velocidade para a

reagao, sendo entéo definido pela equat;éo de Arrhenius (equacéo 17)

Ea
k(T) = A exp(— R—Tj (17)

onde Ea é a energia de ativagdo para o processo cinético, A o fator pré-
exponencial e R a constante universal dos gases. O termo dependente da

conversado (ou composi¢cao) € geralmente muito complicado. Se assumirmos que
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uma relagdo cinética (simplificada) de enésima ordem corresponde ao termo

dependente da converséo teremos
F(X)=(1-X) (18)

e a quantidade (1-X) pode ser substituida pela fracdo em massa remanescente na
corrida de TGA (W), logo

dw Ea |
=——=AW"exp| - —
r i xp( RTj (19)
ou
Inr=In _dw =InA+nInW——£a— (20)
dt RT

Considerando-se que a cinética de decomposicao térmica é de primeira
ordem (n=1), e que ocorre segundo uma taxa de aquecimento constante, entdo a

equagao 20 torna-se

In (:_CEM = Ea(iJ +InA 21)
w RT

onde os pares ordenados [W, (-dW/dt)] sdo tomados diretamente das curvas de
TGA e DrTGA para uma determinada temperatura.

Se assumirmos que a energia de ativagao para o processo € constante na
faixa de temperatura utilizada, do grafico de In[(-dW/dt)/W] versus [-1/RT], os
coeficientes angular e linear da reta fornecem a energia de ativacao (Ea) e o InA,
respectivamente.

Os valores das energias de ativagdo para os polimeros puros, obtidos a
partir do grafico In[(-dW/dt)/W] versus [-1/RT] (Figuras 41 a, b, c), estao listados na
tabela 8.
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Figura 41 — Grafico de In[(-dW/dt)/W] versus [-1/RT], para o (a) PET, (b) PS e (c) SMA

Tabela 8 — Energias de ativagido para os polimeros puros

Ea (kJ mol™)

PET

PS

SMA

340,8
237,1

208,0
315,6

239,9
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As mudancga de inclinagdo das curvas de degradacdo do PET e do PS
sugerem que pode haver mudangas de mecanismo (ou etapa de reagdo que é
predominante) para as degradacgdes térmicas destes materiais, ou a hipdtese de
que a reagao de degradacgdo é de primeira ordem ndo é verdadeira para estes
casos. Apenas para a cinética de degradagdo do SMA (Figura 41c) observou-se
um comportamento Unico, ou seja, uma reacéo de degradagao de primeira/ordem
com uma energia-de-ativagéo de aproxmadamente 240 kJ mol™./Em todos os
p/r(;aa;s’os de degradagao a energia de atlvagao relativamente elevada sugere que
houve uma quebra aleatéria das ligacbes das estruturas macromoleculares dos
polimeros, nao havendo quebras preferenciais em determinadas regides das

cadeias pollmerlcas R

"\

“Devido a complex1dade de reagdes envolwdas na degradagao term|ca das
blendas ndo foi possivel a determinagdo da energia de ativagdo para estes

processos degradativos através deste método.
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5 Conclusodes

A andlise das misturas binarias de PET e PS, utilizando as técnicas de
andlise térmica, espectroscopia de infravermelho e microscopia, mostraram
imiscibilidade entre estes componentes, ou seja, dominios bem definidos e
auséncia de ades&o entre as fases, para toda a faixa de composicdo dos
polimeros. Para esta blenda, foi determinado o parametro de interacédo de Flory-
Huggins (x12), cujo valor esta relacionado com as interagdes especificas entre os
componentes, como igual a +0,024. O valor positivo indica interagdes
desfavoraveis entre os componentes, em concordancia com os demais métodos
estudados.

A adicao de SMA a blenda de PET/PS, conforme esperado, propiciou
mudancas na interface entre dominio e matriz através de ligagbes quimicas entre
os grupos anidrido maleico do SMA com os grupos carboxilicos do PET. Este
efeito induziu a adesao entre as fases e uma reduc¢ao do didmetro dos dominios,
conforme pode ser observado nas micrografias de MEV. Nas blendas sem o
compatibilizante (SMA) os dominios foram facilmente solubilizados em presenca
de solvente. Por outro lado, a solubilizagdo dos dominios foi reduzida pela adicéo
de SMA as blendas.

_ A viabilidade de reutilizacdo do PET em mistura com outro polimero foi
analisada através de sucessivos processos de extrusdo. Foram estudadas as
propriedades microscépicas dos componentes puros e das blendas. A microscopia
eletrénica de varredura (MEV) mostrou um aumento no tamanho dos dominios do
componente em menor propor¢cdo na matriz, provavelmente devido ao fenébmeno
de coalescéncia. Para a blenda PET/PS com SMA o diametro médio dos dominios
reduziu, possivelmente devido ao maior contanto entre os grupos reacionais dos
polimeros constituintes das fases, com o aumento do tempo de processamento.
Para as blendas PET/PS/SMA, o aumento da adeséo interfacial, de certo modo,
minimiza o efeito causado pela redu¢cdo de massa molar durante o processo de

reciclagem. A ocorréncia de uma pequena redugcdo da massa molar média do
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PET, identificada espectroscopicamente através de um aumento dos grupos OH
terminais, ndo deve prejudlcar 0 reaproveltamento do PET pés-consumo.

<7 Os componentes puros ou mlsturados—(blendgs/)/néd se degradam-ou
decompdem durante, pelo menos, até dez vezes de sucessivo processamento em
extrusora. A temperaturas superiores a 350°C, inicia-se 0 processo de
decomposicdo das cadeias macromoleculares, seguindo um mecanismo de
primeira ordem conforme foi observado através do tratamento dos dados de
analise termogravimétrica.

Concluindo, o PET pés-consumo pode ser efetivamente reciclado sem
prejuizo das propriedades microscoépicas, tanto puro como em misturas com PS,
de maneira que continue tendo aplicagbes nobres. A adigcdo do compatibilizante
influi na adesao interfacial, mantendo as caracteristicas micro e possivelmente

levando a variacdo nas propriedades macroscopicas. A andlise destas

propriedades macroscopicas sera escopo.da continuidade deste trabalho.
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