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RESUMO

Um grande paradoxo foi criado no desenvolvimento de embalagens plasticas
flexiveis para alimentos cada vez mais eficientes. Por um lado, o desperdicio de
comida €& evitado através da utilizacdo de embalagens multicamadas e
multimateriais que possuem funcionalidades que aumentam a vida Uutil e
conservam o produto até seu consumo. Por outro lado, estas embalagens
introduzem desafios técnicos para a reciclagem mecanica devido a imiscibilidade
entre seus componentes. Este trabalho avaliou o processo de reciclagem e o
uso de um agente compatibilizante como solugéo técnica para a destinagao apos
o uso de filmes de embalagens com polimeros imisciveis como polietileno (PE),
poliamida (PA) e copolimero aleatério de etileno alcool vinilico (EVOH). Filmes
planos reciclados compatibilizados ou ndo foram produzidos a partir do
processamento do filme multicamadas por mistura reativa em uma extrusora
dupla rosca para obter-se uma blenda imiscivel com bom desempenho fisico-
mecanico que possa ser empregada em aplicagdes de alto valor percebido. A
presenca de grupos funcionais foi avaliada, seja ela advinda do agente de
compatibilizacdo ou do adesivo de coextrusdo, utilizado para unir as camadas
discretas de polimeros imisciveis durante a producao do filme multicamadas. Os
filmes planos foram caracterizados com relagdo a morfologia e propriedades
reologicas, térmicas, termo-dindmica-mecanicas e mecanicas. A morfologia
obtida entre as diferentes formulagdes foi de matriz continua com uma fase
dispersa tipo nucleo-casca, onde o EVOH encapsula a fase de PA. A
incorporagao de compatibilizante mostrou-se eficiente para reduzir o tamanho de
particula da fase dispersa e tensado interfacial entre os componentes. As
propriedades mecanicas dos filmes planos sugerem que existe uma
concentragao 6tima de compatibilizante entre 2,5 e 5% em massa. Mostrou-se
ainda que o adesivo de coextrusdo utilizado durante na produgdo do filme
multicamadas possui grupos funcionais disponiveis e promove um efeito de

compatibilizacdo durante o processo de reciclagem do filme multicamadas.

Palavras chaves: embalagem multicamadas; reciclagem; compatibilizacéo

reativa
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MULTILAYER FLEXIBLE PACKAGING RECYCLING
ABSTRACT

Packaging industry is facing an important paradox in flexible plastic packaging
for fresh food. While, food waste is avoided using multilayer and multi-material
structures with barrier properties, that increase shelf life and preserve the product
until its consumption, these packaging structures introduce important technical
challenges for mechanical recycling due to the immiscibility between its
components. This work aimed to assess the recyclability and the use of a
compatibilization agent as a technical solution for end-of-life of a multilayer
flexible films with immiscible polymers such as polyethylene (PE), polyamide (PA)
and random copolymer of ethylene vinyl alcohol (EVOH). Recycled cast films with
or without compatibilization agent were produced from the processing of
multilayer film through a reactive extrusion in a twin-screw extruder to obtain an
immiscible polymer blend with good physical-mechanical performance that can
be used in high value packaging applications. The presence of reactive groups
was evaluating being either originated from the compatibilizer or in the adhesive
polymer, used to join the discrete layers of immiscible polymers during the
production of multilayer film. Cast films were characterized in regarding its to
morphology, rheological, thermal, thermo-dynamic-mechanical and mechanical
properties. The morphology obtained in all formulations was a continuous matrix
with a dispersed phase of the core-shell type, where EVOH encapsulates PA
phase. The incorporation of compatibilizer proved to be efficient to reduce the
particle size of the dispersed phase and the interfacial tension between the
components. The mechanical properties of cast films suggest that there was an
optimal concentration of compatibilizer between 2.5 and 5% in weight. Results
also indicated that the coextrusion adhesive used during the production of
multilayer film contained functional groups that were available to promote a

compatibilization effect during the recycling process of multilayer film.

Keywords: Multilayer packaging; Recycling; reactive compatibilization



viii



iNDICE DE ASSUNTOS

FOLHA DE APROVAGAO ..ot I
AGRAD E CIMENT OS ... e e e e e e e e eanaaees 1l
RESUMO . . . e e V
A B S T R A C T et VI
INDICE DE ASSUNTOS ..o, IX
INDICE DE TABELAS ...t e e e e e ea s XII
INDICE DE FIGURAS ... ettt XV
SIMBOLOS E ABREVIACOES ... ..ottt XXI
1 INTRODUGAO ...t n et 1
2 OBUETIV O ... e e 5
3 FUNDAMENTOS TEORICOS ..., 7
3.1 EMBALAGENS E FILMES MULTICAMADAS .. .cuniitnieteeieee e e e eeeeeeenee e s enaseeeaeaees 7
3.2 MATERIAIS PARA EMBALAGEM ......uuiiuniit et e et e e e e e e e s e e e e et eeaneeeaas 8

G T2 I o [1=) 11T o Lo WP PO 9
3.2.1.1 Polietileno de baixa densidade (PEBD).............cccccouiiiiiiinnenen. 10
3.2.1.2 Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL)....................... 12
3.2.1.3 Polietileno enxertado com Anidrido Maleico...........c..cceeeunn.... 13

32,2 BV OH .o 14
3.2.3  POlAMIAA. .o e 17
3.2.4 Reacgdes entre PE-g-AM/PA e PE-g-AM/EVOH ..., 18

3.3 BLENDAS POLIMERICAS .. .ccuuietieet et e et e et eeeee et e eee s st eesase st seneessnseenaeaennas 20
3.3.1 Blendas poliméricas binarias............ccceevvieeviiiiiiiiiiiiee e 20
3.3.2 Blendas poliméricas ternarias ...........ccccceeeieeiieiiice e 30

3.4 DETERMINACAO DA TENSAO INTERFACIAL A PARTIR DE MEDIDAS REOLOGICAS 37
3.5 DESAFIOS DA RECICLAGEM MECANICA .. .cneee et e e 43

3.5.1 Reciclagem de filmes flexiveis.............ccooiiiiiiiiiiiiiiiie, 44



4  MATERIAIS E METODOS .....oooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
4.1 MATERIAIS ...t e e e e e e e 47
411 POlEHIENO ... 47
4.1.2 Compatibilizante ..........cccooeiiiiieiie i 47
4.1.3 Poli (etileno-co-alcool ViniliCo) .........covveviviiiciiieiiie e, 48
4.1.4 Copolimero de poliamida 6/6,6...............cueeiiiiiieieieiieiieeeeen 48
4.2 METODOS. ...ttt ee et eae e tean e neneans 48
4.2.1 Extrusdo de filmes multicamadas com PE, PA e EVOH................. 48
4.2.2 Microscopia oOptica de luz polarizada com estagio a quente........... 49
4.2.3 Reciclagem do filme multicamadas e multimateriais ...................... 50
4.3 CARACTERIZAGAD ...coiittii e et e e e e ettt e e e e e et e e e e e et e e e e eeastaaaaaenees 52
4.3.1 COMPOSICAO QUIMICA ...uuuuiiiieeeeeee et e e e e e eee s 52
4.3.2 Propriedades TEMICAS .......ccovviiieeiiiiiiii e 53
4.3.3 Propriedades ReolOgiCas ..........ceuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 54
4.3.3.1 Reometria rotacional de placas paralelas ...............ccccceeeeee 54
4.3.3.2 Analise Térmica-dinamico-mecanica — DMTA...............cccceee 54
4.3.4 Propriedades MECANICAS .........uuueiiiiiiiiiii e 55
4.3.41 ENSaiO SOD traGa0.......ccevevviiiiieiiiicc e 55
4.3.4.2 Resisténcia a propagacao de rasgo Elmendorf....................... 55
4.3.4.3 Resisténciaa quedalivrededardo........cc.ccoeevviieieiiiiiiiiinennnn, 56
4.3.4.4 Resisténcia a perfuragao.........cccevvvvniiiiiiiiiieieeeeeeeeeen 57
4.3.5 Propriedades OpliCas.........cocevviiiiiiiiiies e 57
4.3.6 MOrfOlOGia......coeeiiiieiie e 58

5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccocoiouiieieceeeeeee e 61
5.1 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS PRIMAS......couuiiiiieiiiiieeeeeeeiee e e eeeee e e 61
5.1.1 Caracterizagao por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)......... 61
5.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ........ccccceeveeeeeiiiiiininnnnn. 66
5.1.3 Reometria rotacional de placas paralelas............cccceeeeeeeiiiiieeninnnn. 70
5.2 CARACTERIZACAO DO FILME MULTICAMADAS PE/PA/EVOH ........cceevveeneee. 72
5.2.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada com estagio a quente........... 72

5.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ........ccccoeeveeieeiiiiiiniinnnn, 74



Xi

5.2.3 Caracterizagao por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)......... 75
5.3 MODELOS TEORICOS PARA PREVISAO DA MORFOLOGIA AO SISTEMA TERNARIO
PE/EVOH/PA ...ttt e e e e e e e e e e e e e nee e 77
5.4 CARACTERIZAGAO DOS FILMES PLANOS PRODUZIDOS A PARTIR DOS COMPONENTES
INDIVIDUAIS E RECICLAGEM DO FILME MULTICAMADAS PE/PA/EVOH .........cccccovvivenee. 81

5.4.1 Morfologia através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) 81

5.4.2 Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)........cccccciiiiiiiiin. 90
5.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ........cccccoeveeeeeiiiiiiniinnnn. 92
5.4.4 Caracterizagdo reol0giCa........ccouuuiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 97
5.4.5 Determinacao da tensao interfacial ..............c.ccccceieieiiinin 100
5.4.6 Caracterizacao térmica-dindmico-mecanica............ccccceeeeeereennnn.. 112
5.4.7 Caracterizagdo MECANICA .......uuuiiiiieieeeie e 118
54.7.1 Resisténcia A tragao.........ocoovieiiiiiiiiiiiieiei e 119
5.4.7.2 Resisténcia a propagagao ao rasgo Elmendorf..................... 125
5.4.7.3 Resisténcia a queda livie dodardo.........cccceeevvviiiieeeeeennnnnnnn. 126
5.4.7.4 Resisténcia a perfuragao...........ccceevviiiiiiiiiiiiiii e 128
5.4.8 Propriedades OptiCas...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 129
CONCLUSAOD ...t 135
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ........ccooeeeeeeeeee 137

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........ccoveeeieeeeeeeeeeeeeeee e 139



Xii



Xiii

iNDICE DE TABELAS

Tabela 3.1. Classificagao de polietilenos de acordo com a sua densidade.

Adaptado de (ASTM INTERNATIONAL, 2020). .....uvuvreiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeceene 9
Tabela 3.2. Propriedades do EVOH em funcao da concentragao de etileno.
Adaptado de Kuraray (KURARAY, 2013). ...cccceiiiiiiiiieeeeeeeieee e 16

Tabela 4.1. Composicdo em massa do filme multicamadas produzido por
extrusdo de filmes tubulares. ... 49
Tabela 4.2. Composi¢cdes dos filmes planos produzidos a partir do filme
multicamadas M-PE/PA/EVOH ........oooo e 51
Tabela 4.3. Composigbes dos filmes planos produzidos a partir dos materiais
individuais, onde 1P corresponde ao primeiro processamento e 2P corresponde
ao segundo processamento dos filmes planos.............cccoeeviiiiiiiiicciiie e, 52

Tabela 4.4. Entalpia de fusdo para polimeros hipoteticamente 100% cristalinos.

Tabela 5.1. Temperaturas de fusdo cristalina e grau de cristalinidade (yc%) dos
componentes do filme multicamadas. ..., 70
Tabela 5.2. Razao de viscosidade dos componentes da matriz e fase dispersas
em fungao da taxa de cisalhamento a 220°C. .............ooorriiiiiiiiicieie e 72
Tabela 5.3. Espessuras e temperaturas de fusao cristalina observadas para as
camadas do filme de espessura total de 100 pm. ..., 73
Tabela 5.4. Valores obtidos na literatura para y, —dydT e xppara os
componentes individuais da blenda ternaria. ............ccccoo e 77
Tabela 5.5. Tensbes superficiais e componentes polares e dispersivas dos
componentes individuais do filme multicamadas, calculadas a 220°C............. 78
Tabela 5.6. Tensao interfacial entre os polimeros utilizados no filme
Multicamadas @ 2200C .........oooiiiiiiiiie e 78
Tabela 5.7. Didametro médio minimo (Dn,min), Didmetro médio maximo (Dnmax), a
razao de aspecto (Dnmax/Dnmin) € area média das particulas de PA6/6,6 dos
fiIMES PIANOS. ..o e a e e e e e 87
Tabela 5.8 Transi¢des térmicas obtidas através de DSC para os filmes planos

produzidos a partir dos componentes individuais.............ccccccooiiiiiiiineiinn..n. 97



Xiv

Tabela 5.9. Propriedades fisicas e viscoelasticas utilizadas para o calculo do
tempo de relaxacéo da fase dispersa tF para o filme 1P-PE/PA/EVOH........ 106
Tabela 5.10. Tempos de relaxacdo auxiliares obtidos a partir do espectro de
relaxagcdo para os componentes puros, filme multicamadas e filmes planos
produzidos e raios volumétricos Rv, numérico Rn e a distribuicdo de particulas
D = Rv/Rn obtidos para os filmes planos. ..o 110
Tabela 5.11 Tensao interfacial dos filmes planos obtidos a partir dos dados de
moédulo de armazenamento G’ utilizando diferentes modelos de emulsdes e a

area das particulas de PA6/6,6 obtidas através das imagens de MEV .......... 112



XV

iNDICE DE FIGURAS

Figura 3.1. Estruturas tipicas de embalagem flexivel de elevada barreira a gases
comS5em(l)e7em (ll) camadas. ...........oooermmiiiiiiiii i 8

Figura 3.2. Mecanismo de propagacao de cadeia na polimerizagao por radical

Figura 3.3. Mecanismo de inser¢ao de ramificagcao longas na polimerizagéo por

radicais livres (PEACOCK, 2000). .....cceiiuuiiiiaeeaiiiiee e e e e e e e 11
Figura 3.4 Mecanismo de formacgao de ramificagbes curtas na polimerizagao por
radicais livres (PEACOCK, 2000)......ccccceeeeiiiiiiiieeeeieceee e 11
Figura 3.5. Estrutura quimica do anidrido maleico ............cccccceeeveiiiiiici e, 14

Figura 3.6. Reac¢ao de enxertia do acido maleico em uma cadeia de polietileno.

Adaptado de (SPALDING; CHATTERJEE, 2016). ......euvviiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeee, 14
Figura 3.7. Estrutura quimica do copolimero aleatério de etileno alcool vinilico
......................................................................................................................... 15

Figura 3.8. Permeabilidade ao oxigénio de 29%-mol EVOH em funcédo da
umidade relativa (MOKWENA; TANG, 2012; MURAMATSU et al., 2003). ...... 17
Figura 3.9. Estruturas quimicas das PA-6 e PA-6,6 e respectivos mondmeros.
Adaptado de (MCKEEN, 2017). ....coiiiiiiieiiee e nee e 17
Figura 3.10. Representacao da reagao entre um polietileno funcionalizado com
acido maléico e (a) aminas em finais de cadeias e em (b) amidas ao longo da
cadeia de uma poliamida. Adaptado de (JIANG; FILIPPI; MAGAGNINI, 2003).

......................................................................................................................... 19
Figura 3.11. Representacdo esquematica da reacédo entre PE-g-AM e EVOH.
Adaptado de (WANG et al., 2007).......uceeeiiiiieeeeee e 20

Figura 3.12. Representacido esquematica das propriedades de uma blenda entre
os polimeros A e B em funcao de sua composicao em diferentes condigdes de
miscibilidade. Adaptado de (BROWN, 2014).........uviieiiiiieieeiiieeeeeee e 22
Figura 3.13. Representacédo esquematica do desenvolvimento da morfologia de
blendas imisciveis no estado fundido com a presenga ou ndo de um agente
compatibilizante. Adaptado de (ITO, 2006). ......ccovreeieiiiiiiiiiiiiee e 25
Figura 3.14. Representacdo das morfologias mais comuns em blendas
poliméricas imisciveis. Adaptado de (MACOSKO, 2000)........ceueereereeeeeeeeeennenn. 27



XVi

Figura 3.15. Micrografias obtidas através de MEV de blendas (a) 70/30
PEBD/PA-6 e (b) 65/30/5 PEBD/PA-6/PEBD-g-AM. Adaptado de (JURKOWSKI;
KELAR; CIESIELSKA, 1998).....c it 28
Figura 3.16. Microfotografias obtidas por MEV das blendas PEAD/EVOH/SEBS-
g-AM (a) 50/50/0 e (b) 63/32/5. Adaptado de (KALFOGLOU; SAMIOCS;
PAPADOPOULOU, 1998). ....ciiiiiiiie it sitee ettt snneee e 30
Figura 3.17. Representacdo esquematica de (a) molhamento completo e (b)
molhamento parcial entre as fases em uma blenda ternéaria hipotética A-B-C.
Adaptado de (RAVATI; FAVIS, 2010). ..ooiiiiieeiiiiie et 31
Figura 3.18. Representacao esquematica das trés possiveis estruturas de fases
em uma blenda ternaria em equilibrio. Em (a) fases B e C separadas; (b) fase C
€ encapsulada pela fase B; (c) a fase B € encapsulada pela fase C. Adaptado de
(10 L@ =Y = I £ L S SPS 32
Figura 3.19. Micrografias de MEV da superficie de blendas ternarias PEAD/PA-
6/EVOH (75/12.5/12.5) atacadas com n-propanol/agua destilada SEM com (a)
0%, (b) 1.5% e (c) 6% de compatibilizante PEAD-g-AM. Adaptado de (RASTIN
LY A= T 0 ) PSSR 35
Figura 3.20. Efeito da concentragao de compatibilizante no tamanho de particula
(Dn) da fase dispersa em blendas ternarias de PEAD/PA-6/EVOH (75/12,5/12,5).
Adaptado de (RASTIN et al., 2015). ..coouiiiiiiii e 36
Figura 4.1. Distribuicdo de camadas individuais do filme utilizado neste estudo.
A espessura total € de 100 LM .....ouueiieiiiiii e 49
Figura 4.2. Perfil de extrusado para producéao dos filmes planos contendo 4 blocos
de conducgao de 28,5 mm e 1 de 19 mm, 4 blocos de malaxagem a 30°, 2 blocos
de malaxagem a 60° e 12 blocos de malaxagem a 90°. Ainda, 4 blocos de
condugao de 19 mm, 8 blocos de malaxagem a 60°, 4 blocos de conducéo de
28,5mm e 1 bloco de condugdo de 28,5 mm de passo reduzido. .................... 50
Figura 4.3. Representagdo esquematica do corpo de prova utilizado para o
ensaio de resisténcia a propagacao de rasgo Elmendorf.............cccceeeiiienennn. 56
Figura 4.4. Conceito de diametros de Feret, didmetros equivalentes minimo

(Dn,min) € maximo (Dn,méx) ................................................................................. 59



XVii

Figura 5.1. Em (a) espectro de infravermelho do PEBD e PEBDL e (b) aumento

na regido de 1300 @ 1400 CM™ . ...oiiiiiiiicece e 62
Figura 5.2. Espectro de infravermelho do copolimero de poliamida 6 € 6,6..... 63
Figura 5.3. Espectro de infravermelho do EVOH. ..., 64
Figura 5.4. Espectro de infravermelho do ad-PE-AM e c-PE-AM.................... 65
Figura 5.5. Sobreposicao dos espectros de infravermelho do PEBDL, PEBD, ad-
PE-AM € C-PE-AM...... ittt et 66

Figura 5.6. Curvas de DSC (resfriamento) dos materiais utilizados na produgéo
do filme multicamadas. ... 67
Figura 5.7. Curvas de DSC (segundo aquecimento) dos materiais utilizados na
producao do filme multicamadas.............cccoooiiiiiiiicce 67
Figura 5.8. Viscosidade complexa em funcao da frequéncia angular obtida a
20 SR 71
Figura 5.9. Imagem da sec¢ao transversal do filme multicamada obtida através de
microscopio optico de luz polarizada com estagio a quente. ..............covvveeennnn. 73
Figura 5.10. Curvas de DSC (resfriamento e segundo aquecimento) do filme
MUIICAMAAAS. ..o e e e e e e e e e e 75
Figura 5.11. Espectro de infravermelho obtido no modo de transmiténcia do filme
MUIICAMAAAS. .o e e e e e e e 76
Figura 5.12. Representagdo esquematica da morfologia nucleo-casca prevista
pelos modelos de coeficiente de espalhamento e de energia interfacial relativa.
Adaptado de (KHOSHNOOD; BABAEI, 2018) .....coviiiiiiiiiiieeeeiiie e 80
Figura 5.13. Micrografias de MEV obtidas através da fratura criogénica e ataque
quimico utilizando acido férmico em (a) 1P-PE/PA/EVOH; (b) 2P-PE/PA/EVOH,;
(c) 1P-PE/PA/EVOH/5C; (d) 2P-PE/PA/EVOH/5C e ataque com mistura de agua
destilada e n-propanol em (e) 1P-PE/PA/EVOH; (f) 2P-PE/PA/EVOH; (g) 1P-
PE/PA/EVOH/5C; (h) 2P-PE/PA/EVOH/5C. Aumento nas micrografias a direita
para evidenciar a formagao da estrutura de nucleo-casca............ccccccevvvvnnnnnnn. 83
Figura 5.14. Distribuicdo do didmetro médio (Dn) das particulas de fases
dispersas das blendas PE/PA/EVOH e PE/PA/EVOH/5C resultantes do primeiro

€ SeguNdO ProCeSSAMENTO. .. ..uiiiiiiiie e 84



XVii

Figura 5.15. Micrografias de MEV obtidas através da fratura criogénica e ataque
quimico utilizando acido férmico em (a) R-PE/PA/EVOH; (b) R-
PE/PA/EVOH/2,5C; (c) R-PE/PA/EVOH/5C; (d) R-PE/PA/EVOH/7,5C (e) R-
PE/PA/EVOH/10C e ataque com mistura de agua destilada e n-propanol em (f)
R-PE/PA/EVOH; (g) R-PE/PA/EVOH/2,5C; (h) R-PE/PA/EVOH/5C; (i) R-
PE/PA/EVOH/7,5C (j) R-PE/PA/EVOH/10C. Aumento nas micrografias a direita
para evidenciar a formagao da estrutura de nucleo-casca............ccccccevvvvnnnnnnn. 88
Figura 5.16. Distribuicdo do didmetro médio (Dn) das particulas de fases
dispersas dos filmes planos de PE/PA/EVOH com diferentes concentragdes de
C-PE-AM. L. et 89
Figura 5.17. Area da particula da fase dispersa de PA6/6,6 em funcdo da
concentragcédo de agente compatibilizante c-PE-AM. ............ccooiiiiiiiiiiiiienee, 90
Figura 5.18. Espectros de FT-IR no modo ATR dos filmes planos produzidos a
partir dos componentes individuais em (a) e do processo de reciclagem em (b)
do filme multicamadas. ............ooo i 91
Figura 5.19. Curvas de DSC (primeiro aquecimento) dos filmes planos
produzidos a partir dos componentes individuais (a) e da reciclagem do filme
MUItICAMAAAS (D). ..ooeeiiiie e 94
Figura 5.20. Curvas de DSC (resfriamento) dos filmes planos produzidos a partir
dos componentes individuais (a) e da reciclagem do filme multicamadas (b).. 95
Figura 5.21 Curvas de DSC (segundo aquecimento) dos filmes planos
produzidos a partir dos componentes individuais (a) e da reciclagem do filme
MUIICAMAAAS (D). ....cooeiiiiee e —— 96
Figura 5.22. Viscosidade complexa (n*) em fungdo da frequéncia angular dos
filmes planos produzidos dos filmes planos produzidos a partir (a) dos
componentes individuais e (b) da reciclagem do filme multicamadas na
temperatura de 220°C. ..o 99
Figura 5.23. Médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em funcao da
frequéncia angular (w) dos filmes planos produzidos a partir dos componentes

individuais e da reciclagem do filme multicamadas na temperatura de 220°C100



XiX

Figura 5.24. Espectros de relaxagao ponderado dos polimeros puros presentes
no filme multicamadas a 220°C. Em (a) todos os componentes e em (b) um
aumento para melhor visualizagao das relaxagdes de menor magnitude. ..... 104
Figura 5.25. Médulo complexo (G*) em fungao da frequéncia angular estimado a

partir do modelo de Palierne para os diferentes cenarios de fase dispersa (gotas).

Figura 5.26. Espectros de relaxagcao ponderado dos filmes planos produzidos a
partir (a) dos componentes individuais (b) da reciclagem do filme multicamadas
@ 2200C. <.t r e et e e e bt e e e aeee e enneeeenns 109
Figura 5.27. Modulo de armazenamento (E’) em funcdo da temperatura dos
filmes planos produzidos a partir (a) dos componentes individuais e (b) da
reciclagem do filme multicamadas. .............cccoooviiiiiii 114
Figura 5.28. Modulo de perda (E”) em fungao da temperatura dos filmes planos
produzidos a partir (a) dos componentes individuais e (b), da reciclagem do filme
MUIICAMAAAS. .ceeieieiieeee e e ee e 117
Figura 5.29. Tangente de perda em fungdo da temperatura dos filmes planos
produzidos a partir (a) dos componentes individuais (b) da reciclagem do filme
MUIICAMAAAS. ..o ee e 118
Figura 5.30. Resisténcia a Tragdo no ponto de ruptura obtida para o filme
multicamadas e para os filmes planos, medido na diregdo de transversal (DT)
medido na direcao de maquina (DM). .........ooomiiiiiiiiir e 121
Figura 5.31. Deformacéao na ruptura em tragao obtida para o filme multicamadas
e para os filmes planos: na esquerda, medido na direcao de transversal (DT) e
na direita, medido na direcdo de maquina (DM).........cccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiii, 123
Figura 5.32. Esquema do efeito das particulas da fase dispersa alongadas na
direcdo do fluxo elongacional na diregdo de maquina durante a produgao de
filmes planos ndo compatibilizados quando submetidos a esforcos de tracdo em
(a) DM e (b) DT e compatibilizados (c) DM e (d) DT.........oeeeiiiiiiiiiiiiiie. 124
Figura 5.33. Propagacao ao rasgo Elmendorf obtida para o filme multicamadas
e os filmes planos: na esquerda, medido na dire¢cado de transversal (DT) e na

direita, medido na diregdo de maquina (DM)...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 126



XX

Figura 5.34. Resisténcia a queda livre de dardo obtida para o filme multicamadas
€ para 0S filMes PlanOS .........uuuiiiii i 127
Figura 5.35. Energia para ruptura na perfuragdo obtida para o filme
multicamadas e para os filmes planos ..............ooovviiiiiii i, 129

Figura 5.36. Transmitancia obtida para o filme multicamadas e para os filmes

Figura 5.38. Aspecto visual dos filmes planos. ® uma marca registrada da The
Dow Chemical Company ("Dow") ou empresa afiliada....................ccceevnnnennn. 133

Figura 5.39. Opacidade do filme multicamadas e dos filmes planos.............. 134



PE
PP

PVC

PS

PET

PA
EVOH
PE-g-AM
PEAD
PEBD
PEBDL
PVDC
PVOH
EMA
EAA
PEUBDL
EVA
SEBS
BOPP
ad-PE-AM
c-PE-AM
UR

AM

DM

DT

RT
MET
MEV
EIR

RA

XXi

SiMBOLOS E ABREVIAGOES

Polietileno

Polipropileno

Poli (cloreto de vinila)

Poliestireno

Poli (tereftalato de etileno)

Poliamida

Copolimero aleatdrio de etileno alcool vinilico
Polietileno enxertado com anidrido maleico
Polietileno de alta densidade

Polietileno de baixa densidade

Polietileno de baixa densidade linear

Poli (cloreto de vinilideno)

Poli (alcool vinilico)

Copolimeros de etileno e acrilato de metila
Etileno e acido acrilico

Polietileno de ultra baixa densidade linear
Copolimero de etileno e acetato de vinila
copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno hidrogenado
Polipropileno biorientado

Adesivo de coextruséo de PE-g-AM
Compatibilizante de PE-g-AM

Umidade relativa

Anidrido Maleico

Direcao de maquina

Direcao transversal

Resisténcia a tracéo

Microscopia Eletrdnica de Transmisséo
Microscopia Eletrénica de Varredura
Modelo da energia interfacial relativa

Razao de aspecto



XXii

FTIR-ATR

DSC
DMTA
AGm
AHnm
ASm

B

Qi

@i

ppr

AH¢

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier de
reflectancia total atenuada

Calorimetria exploratéria diferencial

Analise Térmica-dindmico-mecénica

Variacdo da Energia Livre Molar de Mistura
Variacdo da Entalpia Molar de Mistura

Variagao da Entropia Molar de Mistura

Energia de Interacdo dos Segmentos dos Polimeros na Mistura
Densidade do componente i

Fracdo volumétrica do componente i

Partes por resina

Diametro da particula da fase dispersa

Tens&o interfacial

Taxa de cisalhamento

Viscosidade da matriz

Viscosidade da fase dispersa

Razao de viscosidades da fase dispersa e da matriz
Viscosidade a taxa de cisalhamento zero

Médulo de armazenamento

Modulo de perda

Coeficiente de espalhamento das fases i na fase j
Tensao interfacial entre os componentes i, j
Numero de moles

Potencial quimico

Entalpia de Fusao dos Polimeros 100% Cristalinos
Frequéncia angular

Modulo complexo da matriz

Modulo complexo da fase dispersa

Raio das gotas da fase dispersa

Modulo de dilatagao interfacial complexo

Mdédulo de cisalhamento interfacial complexo

Raio volumétrico médio



TF

s
H(z)
TH(7)

AH;
AH 1009 cristatino
X%

n *

£

£

tan(d)

Dn,méx

Tempo de relaxacao

Tempo de relaxagao da forma da fase dispersa
Tempo de relaxacdo do compatibilizante
Espectro de relaxacao

Espectro de relaxagao ponderado
Coeficiente de temperatura da tensao superficial

Polaridade superficial

Componente polar da tensao superficial
Componente dispersiva da tensao superficial
Temperatura de fusdo cristalina

Entalpia de fusao

Entalpia de fusao para polimero 100% cristalino
Grau de cristalinidade

Viscosidade complexa

Médulo de armazenamento dindmico

Modulo de perda dindmico

Tangente de perda

menor peso no qual o filme rompeu no ensaio de queda livre do

dardo

peso diferencial adicionado e subtraido (peso do dardo)

Resisténcia a queda livre do dardo
Diametro minimo de Feret

Diametro maximo de Feret



XXiV



1 INTRODUGAO

Desde a pré-historia, os materiais possuem um importante papel no
desenvolvimento do homem. A contar da criagdo do primeiro polimero sintético,
o Bakelite em 1907; os inumeros outros polimeros desenvolvidos nas décadas
subsequentes, até o inicio da producdo em massa nas décadas de 40 e 50, nem
0 mais otimista poderia prever que os polimeros seriam elementos chaves de
inovagédo e contribuiriam com o desenvolvimento e progresso da sociedade
(THOMPSON et al., 2009). O termo “plastico” define uma subcategoria da
grande classe de materiais poliméricos e s&o materiais extremamente versateis
utilizados na substituicho de materiais tradicionais em um amplo leque
aplicacdes. A industria de embalagens € um exemplo relevante, onde o vidro, o
papel e o metal vém perdendo espaco para polimeros termoplasticos como o
polietileno (PE), polipropileno (PP), poli (cloreto de vinila) (PVC) e poliestireno
(PS). Isso pode ser atribuido ao facil processamento, a grande diversidade de
propriedades e a habilidade de adaptar essas propriedades para as mais
diversas aplicagdes (HORODYTSKA; VALDES; FULLANA, 2018).

Ao mesmo tempo em que o plastico surge como um material que endereca
aspectos tecnolégicos que garantem importantes desenvolvimentos
socioecondmicos, 0 consumo em massa deste material, sua durabilidade aliados
ao descarte incorreto e a falta de um eficiente manejo de residuos urbanos, levou
a criagcdo de uma problematica — a poluicdo plastica. A poluigdo plastica deve
ser encarada como uma grande falha de sistema global que causa a
contaminagao de solos e mares, ameacando a fauna e flora do planeta. De
acordo com o relatério de mercado de PlasticsEurope, estima-se que em 2020,
a producdao mundial de plastico foi de 367 milhdes de toneladas. Deste total,
estima-se ainda que 40,5% foi utilizado para produgdo de embalagens
(PLASTICSEURORPE, 2021). Importante ressaltar que, mesmo que a vida-util da
embalagem seja curta, o plastico no meio ambiente pode levar séculos para se

decompor.

A solucéo para este complexo problema passa pela colaboragdo entre

diversas esferas da sociedade, desde a industria, os consumidores, 6rgaos



reguladores e estados, para alcangar um consumo consciente e sustentavel do
plastico. Um conceito que vem ganhando significativo destaque atualmente € a
economia circular, que coloca um fim a sociedade de descarte, fazendo uma
transicdo do modelo linear de consumo — producéo, utilizagdo e descarte — para
um modelo circular — que inclui a reutilizagdo e reciclagem de insumos e
materiais (EUROPEAN COMMISSION, 2019; “Science-Based Solutions to
Plastic Pollution”, 2020). Um dos facilitadores para efetivacdo desta transicao
para a economia circular € o processo reciclagem mecanica, onde o plastico pos
consumo € submetido a diversos processos como limpeza, triagem e
reprocessamento, para ser utilizado como matéria prima novamente. Entretanto,
estima-se que 95% do valor do material, utilizado globalmente no setor de
embalagens, seja perdido devido ao curto ciclo de vida do material. Isso equivale
a perdas anuais de 90 a 120 bilhdes de dodlares devido a desvalorizagdo do
material plastico apds a sua utilizacdo. Essa perda pode ser explicada, em parte,
pela baixa taxa de reciclagem deste material. Um estudo das Nagbes Unidas,
mostrou que somente 9% de todo o residuo plastico ja produzido globalmente
foi reciclado. Cerca de 12% foram incinerados e incriveis 79% foram acumulados
em aterros sanitarios, lixdes ou diretamente no meio ambiente. Ademais, quando
reciclado, o material plastico retém apenas 5% de seu valor original. E esse
cenario é realidade até para polimeros com alta taxa de reciclagem, como o PET
grau garrafa, que apenas 7% de todo volume reciclado é utilizado na produgao
de garrafas, e assim mantendo seu valor original (EUROPEAN COMMISSION,
2019; UNENVIRONMENT, 2020).

Embalagens flexiveis multicamadas de materiais como PE, poliamida
(PA) e copolimero aleatdrio de etileno alcool vinilico (EVOH) sao necessarias em
diversas aplica¢des para garantir a integridade e prolongar a vida util de produtos
frescos como carnes e queijos. Entretanto, essas estruturas introduzem desafios
técnicos no processo de reciclagem mecanica para obter-se produtos reciclados
de alta qualidade e valor percebido. Isso se da devido a complexidade das
estruturas com diferentes materiais e a impossibilidade de separa-los durante o
processo de reciclagem. Portanto, o reprocessamento de tais embalagens leva

a produgdo de blendas poliméricas ternarias e heterogéneas que apresentam



propriedades significativamente distintas das embalagens multicamadas
originais, o que pode dificultar a utilizagcdo em aplicagdes que recuperam em
totalidade seu valor e inviabiliza a economia circular (EUROPEAN
COMMISSION, 2019; MORRIS, 2017; WOOSTER, 2001). Frente a isso, este
estudo investigou a viabilidade da reciclagem de embalagens flexiveis
multicamadas com polimeros imisciveis PE, EVOH e PA pelo processo de
reciclagem mecanica. Para tanto, um filme multicamadas e multimateriais foi
submetido a um reprocessamento, em escala laboratorial, na presenga de um
agente compatibilizante, polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-AM),
reativo com os materiais polares (PA e EVOH) e miscivel no PE afim de avaliar
as propriedades fisico-mecanicas e morfolégicas desta blenda ternaria imiscivel

resultante.






2 OBJETIVOS

Este projeto de mestrado teve como objetivo estudar a viabilidade da
reciclagem de filmes multicamadas, constituidas dos polimeros imisciveis

polietileno, EVOH e poliamida visando seu emprego em aplicagdes de alto valor.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Embalagens e filmes multicamadas

Uma das principais fungbes da embalagem é de conter, proteger e
conservar o produto até que o mesmo chegue ao consumidor final. Para tal
finalidade, diversos materiais sao utilizados, dentre os quais € possivel destacar
o papel, vidro, metal e plastico. Atualmente, as embalagens plasticas flexiveis
sdo as mais utilizadas no setor alimenticio devido a sua excelente eficiéncia em
relacdo a massa da embalagem/quantidade de produto envasado e sua
versatilidade para o desenho de estruturas de acordo com os requisitos do

produto a ser armazenado (RUIZ, 2008).

Para estender a vida util do produto € comum que a embalagem fornega
uma barreira a gases como oxigénio e vapor de agua, além de protegéo a luz.
Ademais, a embalagem deve resistir aos esforcos mecanicos durante o envase,
transporte e armazenamento, nas mais diversas condigdes tais como um envase
em altas temperaturas ou um armazenamento em temperaturas abaixo de 0°C
(BERGER, 1969). Enquanto muitas embalagens s&o produzidas utilizando
apenas um material polimérico em uma uUnica camada, torna-se cada vez mais
comum, a utilizacdo de filmes com multimateriais distribuidos em diversas
camadas para que seja possivel combinar diferentes propriedades para atender
os requisitos técnicos em um unico filme (JR., WAGNER, 2016). Os materiais

utilizados podem ser divididos em trés grupos:

Polimeros estruturais: Usados no corpo da embalagem para conferir
resisténcia mecanica. Os principais sao os polietilenos de alta densidade
(PEAD), de baixa densidade (PEBD) e de baixa densidade linear (PEBDL),
polipropilenos (PP) homopolimero, copolimero e biorientado, poli (tereftalato de
etileno) (PET), poli(cloreto de vinila) (PVC) e poliamidas (PA).

Polimeros funcionais: oferecem efeitos funcionais para as embalagens
tais como barreira ao oxigénio, umidade, COz2, odores ou gordura. Os principais

sédo copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH), poli (cloreto de vinilideno)



(PVDC), poli (alcool vinilico) (PVOH), poliamidas (PA) e iondbmeros tais como

copolimeros de etileno e acrilato de metila (EMA) e etileno e acido acrilico (EAA).

Polimeros especiais: oferecem propriedades especiais como alta
propriedade de selagem e adeséo entre polimeros imisciveis e a substratos
como filmes finos de aluminio. Os principais sdo: PEBDL metaloceno, polietileno
de ultra baixa densidade linear (PEUBDL), poliolefinas funcionalizadas com
grupos reativos (PE-g-AM), copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA),

copolimero de etileno e acido acrilico (EAA) e ionédmeros (GHOSH, 2015).

A Figura 3.1 exemplifica uma estrutura de filme flexivel em 5 e 7 camadas
com diversos materiais. As camadas externas contém PEBDL que prové
resisténcia mecanica e excelente propriedade de selagem para garantir
integridade e hermeticidade da embalagem. As camadas subsequentes s&o de
um polimero especial, PE-g-AM, que possui grupos polares e apolares,
responsaveis por unir as camadas de polietileno e poliamida e/ou EVOH, que
por sua vez, fornece elevada barreira a gases a embalagem.

()
U}

PEBDL
PEBDL

PEBDL

- <

PEBDL

Figura 3.1. Estruturas tipicas de embalagem flexivel de elevada barreira a

gases com 5 em (I) e 7 em (ll) camadas.
3.2 Materiais para embalagem

A habilidade de adaptar o desempenho dos materiais com requisitos e
aplicagdes especificas € um dos principais fatores que contribuiram para o

crescimento do uso de plasticos na industria de embalagens (RILEY, 2012). A



seguir, sera apresentado os principais polimeros utilizados em embalagens

flexiveis multicamadas.
3.2.1 Polietileno

O polietileno é o polimero mais simples dentre a classe de poliolefinas e
foi sintetizado pela primeira vez, em 1933 por quimicos da extinta empresa
britdnica Imperial Chemical Industries (ICl) (MALPASS, 2010). Posteriormente,
em 1939, sua producdo comercial deu-se inicio e devido a propriedades como
isolamento elétrico, inércia quimica e flexibilidade, sua principal aplicacao foi em
recobrimento de cabos de radares utilizados na segunda guerra mundial
(PEACOCK, 2000). Apos a guerra, este polimero seguiu sendo estudado e
novas arquiteturas moleculares desenvolvidas, tornando-o muito versatil e
viabilizando seu emprego em uma ampla gama de aplicagdes (MARASCHIN,
2001).

De maneira geral, o polietileno € um termoplastico semicristalino cujo o
mondmero, etileno (CH2 = CH2), pode ser polimerizado através da agéao de
iniciadores e/ou catalizadores (MARASCHIN, 2001). O tipo e condi¢cbes de
polimerizagdo sera fator determinante para estrutura molecular e
consequentemente, das propriedades fisico-quimicas dos diferentes tipos de
polietileno (ALGHAMDI, 2014). A Tabela 3.1 apresenta a classificagao dos tipos
de polietileno de acordo com a sua densidade, definido pela a norma ASTM D
833-20a (ASTM INTERNATIONAL, 2020).

Tabela 3.1. Classificagao de polietilenos de acordo com a sua densidade.
Adaptado de (ASTM INTERNATIONAL, 2020).

Tipo de Polietileno Densidade (g/cm?3)
Polietileno de alta densidade (PEAD) > 0,940
Polietileno de média densidade (PEMD) 0,926 — 0,940
Polietileno de baixa densidade (PEBD) 0,919-10,925

Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) 0,919-10,925
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Dentre os tipos de polietileno, na industria de embalagens flexiveis
multicamadas, os mais utilizados sdo o PEBD e PEBDL. Isso se deve a
combinacdo Uunica de excelentes propriedades mecanicas tais como
alongamento sob tracao, resisténcia a perfuracao e a propagacao de rasgo, com
boas propriedades 6ticas (EMBLEM, 2012)

3.2.1.1 Polietileno de baixa densidade (PEBD)

O etileno é submetido a um processo de polimerizagao sob altas pressodes
para a produgao do PEBD. O mondmero &, tipicamente, pressurizado a 140 MPa
e aquecido em temperaturas entre 180 e 200°C. Faz-se necessario o uso de um
iniciador, geralmente oxigénio ou peroxido, para gerar um radical livre que reage
com uma molécula de etileno, sendo colocada na cadeia polimérica em
crescimento, como mostra a Figura 3.2 (JR., WAGNER, 2016; YAM, 2009).

. — - *M%NNCH.
1000y, 500 CH2 + < HaC=CH, > H3C ’
HLC

mon

Figura 3.2. Mecanismo de propagacado de cadeia na polimerizacao por radical

livre

A Figura 3.3 apresenta a formacao de estruturas ramificadas que sao
formadas devido ao mecanismo de polimerizagao por radicais livres. Uma
molécula de radical livre pode transferir o radical para um atomo de carbono em
outra cadeia polimérica que crescera no local do radical livre. De maneira geral,
uma ramificagao é classificada como longa quando é maior que 350 atomos de
carbono, pois, o comprimento da ramificagao deve possuir de quatro a seis vezes

o tamanho minimo para ocorrer o enrosco molecular (JR., WAGNER, 2016).
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. CH + SN,
H 3 HsC CH CH
HSCN\/C ot e N0, e TN 3 3

o™ ScH ™eH, + (HzCZCHZ) — >  HC CH,
mon .

CH,

Figura 3.3. Mecanismo de inser¢ao de ramificagao longas na polimerizagao por
radicais livres (PEACOCK, 2000).

Ademais das ramificagdes longas, ha ainda a formacao das ramificagbes
curtas, como mostrado na Figura 3.4, a formagao de uma ramificagao butilica (4
atomos de carbono). O centro ativo é transferido através de um mecanismo
chamado de “back-biting” (JR., WAGNER, 2016).

R/\/\/\/\CH; R/\/\/j

H,C

H,C=—CH, .
R% R/\/\CH j

H,C~ HaC H4C

H,C=CH,
Ramificagao Butil

/?ﬁ HZC CHZ ?/\\\

Figura 3.4 Mecanismo de formacgao de ramificagbes curtas na polimerizagao por
radicais livres (PEACOCK, 2000).
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A presenga de ramificagdes longas na estrutura deste polimero da ao
mesmo um extensivo numero de caracteristicas desejaveis em embalagens, tais
como alta flexibilidade e processamento facilitado, devido a alta viscosidade
extensional, o que geralmente leva sua utilizagdo junto ao PEBDL (MICIC;
BHATTACHARYA,; FIELD, 1998; SELKE; CULTER, 2016). Adicionalmente, esse
polimero possui alta claridade, devido a sua cristalinidade entre 50 — 65% e
morfologia cristalina que o torna transparente ja que ha menos espalhamento de
luz na superficie e interior do filme devido as diferencas de indice de refragao da
fases amorfas e cristalina (WANG; KAMAL; KEY, 2001).

3.2.1.2 Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL)

Os PEBDL sao produzidos através de processos de polimerizagao do
etileno na presenga de comondmeros como 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno,
utilizando catalisadores organometalicos, sob baixas pressdes. Este polietileno
€, portanto, um copolimero com uma estrutura linear com a presencga de
pequena quantidade de ramificagbes curtas e regularmente espagadas em sua
cadeia principal (EMBLEM, 2012). Ramificagbes longas também estao presentes
no PEBDL, embora em uma quantidade pequena quando comparado com
PEBD.

Na producdo do PEBDL sao utilizados dois principais tipos de
catalisadores - metalocénicos e Ziegler-Natta - capazes de gerar PEBDL com
diferentes propriedades. O catalisador tem um papel importante no controle da
distribuicdo de massa molar e da distribuicdo das ramificacbes que impactara

diretamente nas propriedades do polimero produzido (JR., WAGNER, 2016).

Catalisadores Ziegler-Natta possuem uma diversidade de sitios ativos
devido a diferencas em estruturas fisicas e quimicas. Cada tipo de sitio
comporta-se diferentemente no tocante a propensdo a formacdo de
ramificacoes, transferéncia de cadeia, ou rearranjo de cadeias moleculares.
Estes diferentes sitios ainda produzirdo moléculas de polietileno com diferentes

distribuicdes de tamanho de cadeia, ramificacbes e saturagdes.
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Por outro lado, os catalisadores metalocénicos podem ser considerados
uma nova geragao de catalisadores Z-N. Geralmente, sdo formados por um
complexo organometalico contendo um metal de transigéo dos grupos IV a VIl
ligados a pelo menos um anel aromatico, como ciclopentadienila e indenila. Ha
ainda a necessidade da presenga de um cocatalisador tal como um organo-
aluminio simples. A principal diferengca deste novo tipo de catalisador é o alto
grau de uniformidade da cadeia polimérica e estreita distribuicdo de massa
molar, consequéncia da igual reatividade de seus sitios ativos que leva a
formacao de ramificagdes uniformemente distribuidas bem como a incorporacao

do comondmero.

A incorporagdo de altos niveis de comonbmeros e a auséncia de
ramificacdes longas (LCB), tais como as presentes no PEBD, sdo responsaveis
pelas principais caracteristicas tipicas dos PEBDL como boas propriedades
mecanicas, Oticas e suscetibilidade a fratura de fundido. As propriedades
mecanicas sao atribuidas a maior cristalinidade do PEBDL comparativamente ao
PEBD ja que as ramificagbes curtas possibilitam a formacado de lamelas
cristalinas maiores e mais espessas sem um grande compromisso em relacéo a

transparéncia quando utilizado em filmes flexiveis (COUTINHO et al., 2003).

3.2.1.3 Polietileno enxertado com Anidrido Maleico

A funcionalizagao de um PE, polimero apolar, através da enxertia de acido
maleico, € uma forma bastante usual para adicionar polaridade a cadeia deste
polimero e dessa forma, ampliar a sua aplicagdo em blendas ou estruturas
contendo materiais polares. Filmes flexiveis de alta barreira necessitam de uma
camada de adeséo entre o polietileno e o material polar (EVOH ou PA), ja que
devido a imiscibilidade dos materiais, a adesao entre camadas é fraca, podendo
provocar uma delaminacdo e consequentemente a falha da embalagem
(KELCHTERMANS et al.,, 2016). Ademais de propriedades adesivas, a
funcionalizacdo também pode produzir propriedades reativas no polietileno que
viabiliza a sua atuacdo como agente de compatibilizagdo em blendas imisciveis,

como ocorre durante a reciclagem de filmes multicamadas (MUNOZ, 2010).
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A enxertia do mondbmero de anidrido maleico (AM) na cadeia de PE é
realizada através de uma extrusao reativa na presenca de peroxidos que iniciam

a reacao. A Figura 3.5 apresenta a estrutura quimica do monémero.

O
O

O

Figura 3.5. Estrutura quimica do anidrido maleico

O mecanismo de reacdo exato ainda nao é totalmente compreendido,
porém existem trabalhos na literatura que buscam descrever este processo
(GANZOEVELD; JANSSEN, 1992). Os iniciadores, que se decompdem

HacwrmiWovem o hidrogénio da cadeia do polietileno, gerando
macrorAradic is. O anidrido maleico reage entdo com este radical, enxertando-se
na cadeia polimérica (AGUIAR, 2009). A Figura 3.6 esquematiza de maneira

simplificada esse processo.

Figura 3.6. Reacio de enxertia do acido maleico em uma cadeia de polietileno.
Adaptado de (SPALDING; CHATTERJEE, 2016).

3.2.2 EVOH

O copolimero aleatério de etileno alcool vinilico € um material semicristalino
amplamente utilizado em filmes flexiveis multicamadas para embalagens devido
a sua excelente barreira ao oxigénio e compostos organicos, como solventes e

aromas alimenticios. Além disso, possui excelente resisténcia quimica e elevada
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transparéncia (CABEDO et al., 2006). A Figura 3.7 ilustra a estrutura quimica
deste copolimero, onde grupos hidroxilas estdo dispostos aleatoriamente ao
longo da cadeia polimérica. A presenga destes grupos polares promove, através
de ligagcbes de hidrogénio, uma elevada coesividade inter e intramolecular,
reduzindo assim o volume livre entre suas cadeias e dificultando a difusividade
de moléculas de baixa massa molar como os gases e hidrocarbonetos
(MOKWENA; TANG, 2012).

OH

CHjy
HsC . m

Figura 3.7. Estrutura quimica do copolimero aleatorio de etileno alcool vinilico

A relagao entre a quantidade de etileno e alcool vinilico afeta diretamente
a estrutura cristalina e consequentemente, propriedades como densidade, ponto
de fusdo e barreira a gases. Takahashi e colaboradores (TAKAHASH],
TASHIRO; AMIYA, 1999) reportam que o EVOH com concentragbes molares de
alcool vinilico maior que 27% apresentam uma estrutura cristalina monoclinica,
similar a de seu comonémero poli alcool vinilico (PVOH). Em contraste, para
concentragées menores que 14%, a estrutura cristalina € ortorrdmbica, similar a
do seu comonémero, polietileno. Entre 14% e 27% de alcool vinilico, encontra-
se uma regido de transigcdo de estrutura cristalina, com a formagdao de uma
estrutura pseudo hexagonal. Logo, dependendo do requisito da aplicagdao, um
determinado tipo de copolimero deve ser utilizado. A Tabela 3.2 mostra a
dependéncia de propriedades fisicas do EVOH em funcdo da concentracio

molar de etileno.
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Tabela 3.2. Propriedades do EVOH em funcao da concentragdo de etileno.
Adaptado de Kuraray (KURARAY, 2013).

Concentragao . - Permeabilidade a
. o Densidade | Temperatura | Transicéo [aANi
de Etileno (% lom® de fus3o (°C itrea (°C oxigénio
mol) (g/cm?) e fuséo (°C) | vitrea (°C) (20°C e U.R. 65%)
(cm®.20pm/m?2.day.atm)
27 1.21 190 63 0.1
32 1.19 183 60 0.3
38 1.17 172 56 0.7
44 1.14 165 53 1.9
48 1.12 157 50 3.7

A principal limitagdo do EVOH é sua inerente sensibilidade a umidade que
impacta negativamente em sua propriedade de barreira a oxigénio e
desempenho mecanico. Como as moléculas de agua séo pequenas, em relagao
a estrutura das cadeias do copolimero, sao facilmente incorporadas e levam a
plastificacdo de sua estrutura devido ao afastamento das cadeias poliméricas, o
enfraquecimento ou ruptura das ligagdes de hidrogénio e consequentemente, ao
aumento da permeabilidade ao oxigénio (MOKWENA; TANG, 2012). A Figura
3.8 exemplifica a dependéncia da permeabilidade ao oxigénio em relagéo a
umidade relativa (UR). Importante ressaltar que a diminuigdo da permeabilidade
em até 25% de UR, segundo Muramatsu e colaboradores, ocorre devido a
ocupacgao do volume livre entre as cadeias do copolimero pelas moléculas de
agua, espacos que estariam disponiveis para a passagem das moléculas de Oz2.
Com o aumento da UR, ocorre entdo o efeito de plastificagcdo e
consequentemente, o aumento da permeabilidade ao oxigénio (MURAMATSU
etal., 2003). Portanto, em aplicagdes comerciais, 0 EVOH é comumente utilizado
em estruturas multicamadas, presente em uma camada interna entre materiais

altamente hidrofébicos como o polietileno e polipropileno (CABEDO et al., 2006).
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Figura 3.8. Permeabilidade ao oxigénio de 29%-mol EVOH em fungdo da
umidade relativa (MOKWENA; TANG, 2012; MURAMATSU et al., 2003).

3.2.3 Poliamida

Tipicamente formada através de uma polimerizagao por abertura de anel
ou condensagao de um diacido carboxilico e uma diamina, a poliamida (PA) é
um polimero semicristalino, também conhecido como Nylon. Em embalagens
plasticas flexiveis, as poliamidas mais utilizadas séo as PA-6,6 e PA-6. Os
sufixos numéricos se referem ao numero de carbono da cadeia dos mondmeros
de diamina e diacido, respectivamente ou um unico sufixo, caso os grupamentos
amina e acidos pertencam a mesma molécula. A Figura 3.9 apresenta as
estruturas quimica da PA-6,6 e PA-6, bem como seus monémeros (MCKEEN,
2017; REIMSCHUESSEL, 2001).

o}
|
NH (0] 0 o

Caprolactama PA-6
o}
HOM
OH o
: |

. {NH MNH CH,

Acido adipico HC NH \"/
o o

NH
/\/\/\/ 2
HN

1,6-Hexanodiamina

Figura 3.9. Estruturas quimicas das PA-6 e PA-6,6 e respectivos mondmeros.
Adaptado de (MCKEEN, 2017).
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Estes materiais sdo extensamente utilizados na industria de embalagens
em estruturas multicamadas devido a combinagcao propriedades como
excelentes propriedades mecanicas (resisténcia a tracao, a perfuragéao, rigidez
e tenacidade), barreira a oxigénio e aromas, alta transparéncia e boa
termoformabilidade. Por outro lado, possuem baixa barreira ao vapor d’agua.
Comparativamente, a PA-6,6 possui maiores propriedades mecanicas e rigidez
gue a PA-6. Adicionalmente, o copolimero de PA-6 e PA-6,6 também é utilizado
em aplicagdes de embalagens devido as étimas propriedades mecanicas, 6ticas

e facilidade de processamento.

As ligagdes intermoleculares entre os grupos funcionais carbonila e amida
séo responsaveis pelo alinhamento das cadeias devido a formagéao de ligagbes
de hidrogénio, o que promove uma elevada regularidade das cadeias e
consequentemente um alto nivel de cristalinidade. Isso, portanto, explica a
excelente propriedade mecanica e barreira a gases deste material. Por outro
lado, devido ao efeito de plastificagédo, suas propriedades de barreira tendem a
serem impactadas negativamente na presenca de umidade, similarmente ao
EVOH (TEIXEIRA et al., 2017).

3.2.4 Reagoes entre PE-g-AM/PA e PE-g-AM/EVOH

A polimerizagao por abertura de anel e a policondensacgao para producao
da PA-6 e PA-6,6, respectivamente, leva a formacao de trés potenciais sitios
reativos com acido maleico ao longo de sua cadeia polimérica: pontas de cadeias
com terminagdes aminas (-NH2) e acidos carboxilicos (-COOH) além de grupos
amidas (-NH-CO-) distribuidos ao longo da cadeia (JIANG; FILIPPI;
MAGAGNINI, 2003). Jiang e colaboradores (JIANG; FILIPPI; MAGAGNINI,
2003) descreveram os mecanismos de reacao, apresentados na Figura 3.10,
entre PE-g-AM e a poliamida, em um estudo de diferentes compatibilizantes para
blendas PEBD/PA. O primeiro mecanismo (a.1) propde uma reacgdo de
condensacado em duas etapas que leva a formagao de um grupamento imida e
uma molécula de agua. Esta molécula de agua, por sua vez, pode levar a
hidrélise da cadeia de poliamida e, portanto, gera o mesmo produto (a.2). Apesar

de os grupamentos amidas no meio das cadeias estarem presente em



19

concentragées mais elevadas (Figura 3.10.b), comparativamente as aminas no
final das cadeias, um estudo de Maréchal e colaboradores (MARECHAL et al.,,
1995), mostrou que a reagao do anidrido maleico com os grupamentos aminas
nos finais de cadeias é favorecida. Adicionalmente, o estudo conclui que essa
reacdo leva a uma reducdo da massa molar da poliamida, devido a ocorréncia
da reacao hidrélise a fim de atingir um equilibro entre a concentragéo de finais

de cadeias funcionalizadas.

a) Reagdo das aminas nos finais de cadeia da PA

H,—CH; H CMNCPE
H3C/\ﬁ/\ 3
—0 ~ - ¥

NH;

i
(2.2) » #ﬂﬁ \lrwmmcua +H,0 = ﬁ.ﬂ""

o HyC

b) Reagdo dos grupos amidas nas cadeias da PA

CHg HaC M e
H,C 3 o
—=0
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Figura 3.10. Representacao da reacao entre um polietileno funcionalizado com
acido maléico e (a) aminas em finais de cadeias e em (b) amidas
ao longo da cadeia de uma poliamida. Adaptado de (JIANG;
FILIPPI; MAGAGNINI, 2003).
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Diversos  trabalhos na literatura  (KALFOGLOU; SAMICS;
PAPADOPOULOU, 1998; VILLALPANDO-OLMOS; SANCHEZ-VALDES;
YANEZ-FLORES, 1999; WANG et al., 2007) buscaram entender o mecanismo
de reacédo entre o EVOH e uma poliolefinas funcionalizada com acido maléico e
existe um consenso que o grupo hidroxila do EVOH reage com o grupamento

carboxila do acido para formar um éster, como mostra a Figura 3.11.

CHs

+ HiC , HO CH,
0 n 0

Figura 3.11. Representacdo esquematica da reacédo entre PE-g-AM e EVOH.
Adaptado de (WANG et al., 2007).

3.3 Blendas poliméricas

A mistura fisica de dois ou mais polimeros misciveis ou imisciveis entre si,
€ denominada blenda polimérica (UTRACKI; WILKIE, 2014). A seguir, serao
discutidos os fundamentos de formacdo de blendas binarias e ternarias em

sistemas poliméricos multicomponentes.
3.3.1 Blendas poliméricas binarias

A criacdo de sistemas poliméricos a partir da mistura de dois ou mais
componentes a fim de otimizar-se e/ou obter-se propriedades superiores as
propriedades dos componentes individuais, tem sido amplamente utilizado em
diversas aplicagdes industriais (MANTERE, 2015). Entretanto, as propriedades
deste sistema irdo depender diretamente da forma com que os componentes se
ordenam no espaco, que por sua vez, é determinada pela termodinamica e pelo
processamento (UTRACKI; WILKIE, 2014).

Com relacao a aspectos termodinamicos, a variagdo da energia livre de
mistura de Gibbs (AGm), €é descrita por (THOMAS; GROHENS;
JYOTISHKUMAR, 2014; UTRACKI; WILKIE, 2014):
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AG,, = AH,, — TAS,, 3.1

onde AH,,é a variagdo da entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta de
mistura e AS,,, é a variagao da entropia de mistura, e ira determinar se a blenda
polimérica sera miscivel ou imiscivel. Em geral, para um sistema binario, a
miscibilidade e estabilidade sao atingidas quando duas condigdes sao

simultaneamente satisfeitas:

AG,, <0 3.2
az(AGm))
——mJ >0 3.3
( 00 1y

onde @ é a fragao volumétrica de um dos componentes.

A primeira condicdo mostra que a energia livre de mistura dos dois
componentes deve ser negativa. Diferentemente de solugbes de espécies de
baixo peso molecular, onde o termo TAS,, é sempre positivo e de elevada
magnitude, as solugdes poliméricas devido a sua caracteristica macromolecular,
possui uma menor quantidade de possibilidade de configuragbes do sistema e
assim reduz significativamente, em magnitude, o termo TAS,,, tornando a
entalpia de mistura, um fator decisivo para miscibilidade. Em termos gerais, a
entalpia de mistura €& negativa se houver interagdes como ligacbes de
hidrogénio, dipolo-dipolo ou ibnicas entre os componentes do sistema, podendo
levar assim a uma miscibilidade completa (THOMAS; GROHENS;
JYOTISHKUMAR, 2014).

A segunda condigdo assegura, mesmo em valores negativos de AGm, a
curva de AGm em fungdo da fragdo volumétrica @ é cbncava para qualquer
composicao e garantindo assim que nao havera separagao em fases ricas em
cada um dos componentes individuais (ROBESON, 2007; THOMAS;
GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2014).

A maioria dos polimeros em um sistema multicomponente ndo atende a
essas condi¢des termodindmicas para formacgao de uma blenda miscivel, como

€ o0 caso de uma embalagem flexivel com multimateriais durante o processo de
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reciclagem, levando a geragdo de uma blenda imiscivel. Espera-se que as
propriedades de um sistema miscivel estejam sempre entre as propriedades dos
componentes individuais, dependendo da fracdo volumétrica de cada
componente como mostra a Figura 3.12 em uma blenda hipotética entre os
polimeros A e B (BROWN, 2014).

Imiscivel
Compatibilizado

s

Miscivel

\

Propriedade de interesse

A

Imiscivel
N&o compatibilizado

0% Polimero A 100% Polimero A
100% Polimero B 0% Polimero B
Composigdo: Polimero A + Polimero B
Figura 3.12. Representacdo esquematica das propriedades de uma blenda entre
os polimeros A e B em fungédo de sua composicdo em diferentes

condi¢cdes de miscibilidade. Adaptado de (BROWN, 2014).

As propriedades de blendas poliméricas imisciveis, por sua vez, serao
dependentes do nivel de compatibilidade, que pode ser definido como a
miscibilidade (PAUL, 1978) entre os dois polimeros A e B. Como a Figura 3.12
exemplifica, é possivel obter um efeito sinérgico em propriedades que superam
a dos componentes individuais, desde que a haja compatibilidade entre os
materiais. Por outro lado, se nao houver compatibilidade entre os dois materiais,
€ possivel que as propriedades da blenda sejam inferiores a seus componentes
individuais (BROWN, 2014).

A miscibilidade de sistemas poliméricos através do calculo da variacédo da
energia livre do sistema foi descrita por Hildebrand, Flory e Huggins e é dada

por:
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DG = Bpapy + RT |PAPA204 4 LoPE 0] 3.4

Mp

onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta, B € a
energia de interacdo entre dois polimeros na mistura, p; a densidade e Mi a
massa molar do componente i na mistura (COSTA, 2012; ITO, 2006; UEHARA,
2013).

A equacdo 3.4 apresenta importantes observagdes com relacdo aos
aspectos termodindmicos para miscibilidade de um sistema polimérico. A
primeira observagcdo €& que a entropia do sistema sempre favorece a
miscibilidade ja que ¢; € um numero fracionario e, portanto, In ¢, € um numero
negativo. Além disso, é possivel concluir que a entalpia de mistura ndo apresenta
uma dependéncia as massas molares dos polimeros, porém, a entropia da
mistura é inversamente proporcional a essa propriedade. Em termos praticos, as
massas molares de polimeros comerciais geralmente s&o altas, tornando assim
o valor de B decisivo para a miscibilidade do sistema. Interagées exotérmicas,
onde B é negativo tendem a favorecer a miscibilidade (REINALDO, 2017;
UEHARA, 2013).

A partir dessas consideracdes, é possivel determinar condi¢des criticas
de temperatura e composi¢cao, onde as condigdes das equacdes 3.2 e 3.3 sdo
satisfeitas, e ainda, que a terceira derivada de AG,,, com relagdo a composi¢ao &
igual a zero. Com isso, se determinar o grau de interacao critico entre polimero-
polimero (Beritico)) cOmo maximo valor de B para que ocorra a miscibilidade,

sendo:

- _\2
RT [ [pa Ps
Britico = 7 \/M_A + \/M_B 3.5

Para que ocorra miscibilidade entre os componentes do sistema, o
parametro B deve ser menor que 0 Becritico. Caso B supere um pouco o valor de
Beritico, havera uma segregacao de fases, porém, a fase dispersa possuira um
tamanho de particula pequeno o que pode conferir boas propriedades a blenda

final. Entretanto, blendas incompativeis sao obtidas quando os valores de B sao
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muito maiores que o Bcritco € leva a formagdo de uma estrutura de fases
grosseiras, com alta energia e baixa adesao interfacial entre as fases (COSTA,
2012; ITO, 2006; PAUL, 1978).

As propriedades fisico-mecanicas de blendas incompativeis sao
geralmente inferiores ao desempenho dos componentes individuais, como
exemplificado na Figura 3.12. Uma das maneiras de melhorar essas
propriedades é através da compatibilizacdo. Este processo visa diminuir a
tensao interfacial entre as fases e afeta diretamente a disperséo, morfologia e a
adesdo entre as distintas fases, podendo produzir um efeito sinérgico em
propriedades (BROWN, 2014; PAUL, 1978). Essa compatibilizagcdo é feita
através da utilizagdo de polimeros funcionais, geralmente copolimeros em
blocos ou polimeros modificados pelo processo de enxertia, que atuam na

interface e promovem interagdes entre as fases formadas (ARAUJO et al., 2008).

No processo de extrusdo, por exemplo, dois processos ocorrem e
concorrem simultaneamente: a cominuigcao e a coalescéncia da fase dispersa na
matriz polimérica. A cominui¢cdo consiste na fragmentacdo da fase dispersa
enquanto a coalescéncia diz respeito a agrupamento das gotas da fase dispersa
a fim de formar gotas maiores. A prevaléncia de um ou outro fenbmeno depende
de alguns fatores como razao de viscosidade, composicao da blenda, condigbes
de processamento, a tensdo de cisalhamento e a tens&o interfacial (COSTA,
2012; UEHARA, 2013). Os agentes compatibilizantes atuam especificamente na
prevencdo do processo de coalescéncia ja que possuem certo grau de
compatibilidade com os polimeros da blenda ou podem formar ligagdes
covalentes entre as fases imisciveis, mas em ambos os casos, localizando-se
na interface. Logo, quando duas particulas da fase dispersa se aproximam, na
tentativa de coalescer, ocorre uma repulséo devido a presencga desse copolimero
na interface. Além disso, atuam como espécie de surfactante, reduzindo a tensao
interfacial entre os dois componentes e facilitando a cominuicdo (BROWN, 2014;
UEHARA, 2013). A Figura 3.13 apresenta um esquema do desenvolvimento da
morfologia de blendas imisciveis em fungédo da presenga ou nao de um agente
compatibilizante (MACOSKO, 2000).
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Figura 3.13. Representagédo esquematica do desenvolvimento da morfologia de
blendas imisciveis no estado fundido com a presenga ou nao de

um agente compatibilizante. Adaptado de (ITO, 2006).

Além da presenca de agentes compatibilizantes, a morfologia final de
blendas poliméricas imisciveis depende de diversos fatores e tem sido
extensivamente estudada. A microreologia é a area de estudo que visa
correlacionar as propriedades reolégicas de uma mistura polimérica com sua
morfologia resultante. Logo, o entendimento da influéncia de parametros como
razdo de viscosidade, composi¢cao, modificacdo interfacial e condicbes de
processamento é fundamental para compreensao de como os processos de
cominui¢ao e coalescéncia de gotas irdo ocorrer na mistura e assim influenciar
na dispersdo das fases e sua morfologia. Este entendimento ainda permite
ajustar esses parametros para alcangar morfologias e por consequéncia,
propriedades sob medida para a aplicagao final da blenda imiscivel (COSTA,
2012; 1TO, 2006).

Taylor prop0s que o tamanho da particula da fase dispersa é ditado pela
tensao interfacial e a tensédo de cisalhamento do campo de fluxo. Logo, para

fluidos newtonianos em um campo de cisalhamento simples, o diametro
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equivalente maximo da particula de fase dispersa que é estavel é dado pela
equacao 3.6:

4y(K + 1)

(S +4) 36

onde y € a tensao interfacial, y é a taxa de cisalhamento, 7,, a viscosidade da

matriz, K é a razdo de viscosidade K = Z—d nq € a viscosidade da fase dispersa.
m

A equacdo 3.6 mostra que a cominuicdo da gota sera maior quando a
mistura for submetida a altas taxas de cisalhamento, alta viscosidade da matriz,
baixa tensao interfacial. Além disso, a fase dispersa apresentara um pequeno
valor de D quando sua viscosidade for menor que a viscosidade da matriz (K <
1). Analogamente, a deformagéo de uma particula, cuja viscosidade é maior que
a viscosidade da matriz (K > 1), sera dificultada (COSTA, 2012; ITO, 2006;
LAURINDO, 2012).

Portanto, devido a deformabilidade da fase dispersa inerente ao processo
de extrusdo, diversas morfologias sdo obtidas para blendas poliméricas
imisciveis. A Figura 3.14 esquematiza as possiveis morfologias (LAURINDO,
2012; MACOSKO, 2000).

A compatibilizagdo de blendas de materiais com polaridades diferentes
através de polimeros funcionais é assunto extensivamente estudado na literatura
(ARAUJO et al., 2008; CZARNECKA-KOMOROWSKA et al., 2021; DOS ANJOS
et al., 2019; GARMABI; DEMARQUETTE; KAMAL, 1998; KHALILI et al., 2014;
MORENO; SARON, 2019; SHARIATPANAHI; NAZOKDAST; HEMMATI, 2003;
TAVAKOLI ANARAKI et al., 2017; UEHARA, 2013). Com relagéo a blendas de
polietileno e poliamida, dos Anjos e colaboradores (DOS ANJOS et al., 2019)
compararam as propriedades de blendas de PEBDL e PA6 em funcdo da
quantidade de cada componente e na presenca de um compatibilizante, um
PEBDL funcionalizado com 1% em massa de anidrido maleico (PEBDL-g-AM).
Segundo os autores, a adigado do compatibilizante resultou em uma melhora na

distribuicao e dispersao das particulas de PEBDL na fase continua de PAG6. Além
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disso, as propriedades mecanicas da blenda compatibilizada com 5% de
PEBDL-g-AM foram superior a blenda sem a presenga do compatibilizante,
relatando um aumento de 160% na resisténcia ao impacto de uma blenda de
50/50 (ppr) PA6/PEBDL.

Gotas Emulsdo Dupla Laminar

e T T - -

Micro fases
ordenadas

10 um

Figura 3.14. Representacdo das morfologias mais comuns em blendas
poliméricas imisciveis. Adaptado de (MACOSKO, 2000)

Um estudo de Jurkowisk e colabores (JURKOWSKI; KELAR;
CIESIELSKA, 1998) investigou o efeito de um compatibilizante PEBD-g-AM em
blendas de PA6/PEBD e os resultados também indicam uma melhor dispersao
da fase dispersa, e consequentemente das propriedades finais da blenda, pela
adicdo de 5% do agente compatibilizante. Utilizando-se de microscopia
eletrbnica de varredura, os autores puderam observar as diferencas nas
morfologias de uma blenda 70/30 PEBD/PA-6 sem e com a presenga do PEBD-
g-AM, como mostra a Figura 3.15. A blenda ndo compatibilizada (Figura 3.15(a))
apresenta uma clara separacdo de fases, onde as particulas de PA-6 estao
dispersas na fase continua de polietileno. E possivel notar ainda a baixa adesao

entre as fases, evidenciada pelos buracos deixados na matriz polimérica devido
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a remogao das particulas dispersas de PA-6 durante a fratura da superficie. Por
outro lado, na Figura 3.15 (b), uma blenda de composi¢do 65/30/5 PEBD/PA-
6/PEBD-g-AM, apresenta uma morfologia uniforme com redugao do tamanho de
particula da fase dispersa, estando assim mais bem distribuido e disperso na

matriz de polietileno.

(b)

Figura 3.15. Micrografias obtidas através de MEV de blendas (a) 70/30
PEBD/PA-6 e (b) 65/30/5 PEBD/PA-6/PEBD-g-AM. Adaptado de
(JURKOWSKI; KELAR; CIESIELSKA, 1998).

Um trabalho realizado por Araujo e colaboradores (ARAUJO et al., 2008)
também observou os efeitos positivos provenientes da adigédo de 2% de um
compatibilizante PE-g-AM em uma blenda de PEAD/PA-6. Além disso, o estudo
aponta que o uso de PE reciclado, pode substituir o uso de um polietileno
funcionalizado, promovendo um efeito de compatibilizagao superior ao PE-g-AM,
no que tange disperséo e distribuigdo das fases e propriedades fisico mecanicas.

De acordo com os autores, esse comportamento pode ser explicado devido ao
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elevado grau de oxidagao de um PE reciclado, devido ao seu reprocessamento,
que introduz grupos polares como carbonilas, carboxilas, alcoois e grupos
ésteres que podem reagir com os grupamentos polares da PA-6 e assim atuando
como um compatibilizante. Entretanto, o autor ressalta que a concentragéo
desses grupos polares é variavel em um polietileno reciclado e pode causar uma

inconsisténcia na acdo de compatibilizagao.

Blendas imisciveis de PE e EVOH também possuem grande interesse
tecnoldégico e vem sendo extensivamente estudadas (KALFOGLOU; SAMIOS;
PAPADOPOULOU, 1998; LEE; KIM, 1998; VILLALPANDO-OLMOS; SANCHEZ-
VALDES; YANEZ-FLORES, 1999; WANG et al., 2007). Um estudo de Lee e
colaboradores (LEE; KIM, 1998) investigaram o efeito de compatibilizacéo de
blendas 70/30 PEBD/EVOH em fungédo da dosagem de até 12% de PEBD-g-AM.
As blendas compatibilizadas apresentaram maior viscosidade, modulo de
armazenamento (G’) e melhores propriedades mecéanicas em tragdo quando
comparadas as composi¢des sem a presenca de um agente compatibilizante.
Os autores ainda reportam uma mudanca na cinética de cristalizacédo do EVOH,
que é retardada na presenca do compatibilizante e pode ser explicada através
da restricdo das moléculas de EVOH que reagiram com o copolimero de MA e a
reducdo do tamanho das particulas de EVOH, observadas através de

microscopia eletrénica de varredura.

Kalfoglou e colaboradores (KALFOGLOU; SAMIOS; PAPADOPOULOU,
1998) estudaram o efeito de um copolimero em bloco de estireno-butadieno-
estireno hidrogenado (SEBS) e funcionalizado com anidrido maleico (SEBS-g-
AM) na compatibilizacdo de blendas de PEAD e EVOH. Os resultados
mostraram que a adicdo de 5% de compatibilizante leva a formagéo de uma
morfologia uniforme e consequentemente, a blenda compatibilizada apresenta
melhores propriedades fisico mecanicas. A Figura 3.16 (a) mostra a morfologia
obtida, através das imagens da superficie de fratura criogénicas obtidas por
MEV, para a blenda ndo compatibilizada 50/50 PEAD/EVOH. E possivel
observar os dominios de EVOH grosseiramente dispersos na fase continua de
PEAD. Por outro lado, a adicdo de 5% de SEBS-g-AM na blenda 63/32
PEAD/EVOH (Figura 3.16 (b), leva a formacgao de particulas de EVOH finamente
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dispersas na matriz de PEAD, ndo sendo possivel observar os contornos entre

as fases.

(b)

Figura 3.16. Microfotografias obtidas por MEV das blendas PEAD/EVOH/SEBS-
g-AM (a) 50/50/0 e (b) 63/32/5. Adaptado de (KALFOGLOU;
SAMIOS; PAPADOPOULOU, 1998).

3.3.2 Blendas poliméricas ternarias

Como discutido, a morfologia € um dos fatores determinantes das
propriedades fisico-mecanicas de uma blenda polimérica e é influenciada por
variaveis como composicdo, propriedades reoldgicas, condicdes de
processamento e tensdes superficiais de seus componentes. No que tange
blendas imisciveis binarias entre dois polimeros A e B, existem duas grandes
categorias para os tipos de morfologias possiveis: dispersdo de um polimero em
uma matriz polimérica ou uma morfologia de duas fases co-continuas,
explicadas pela formagao de uma interface principal entre as fases A e B. Em
contraste, blendas poliméricas ternarias entre polimeros A, B e C podem
apresentar diversos tipos de morfologias devido a presengca de diversas
interfaces (ITO, 2006; POTSCHKE; PAUL, 2003; RAVATI; FAVIS, 2013;
TURCHET, 2006).

Similarmente aos sistemas poliméricos binarios, existem duas grandes
categorias de morfologia para blendas ternarias do tipo A/B/C: molhamento total

e molhamento parcial. Para tal sistema, o0 molhamento total descreve a condicdo
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termodindmica mais estavel, onde uma das fases se posiciona entre as duas
fases remanescentes. A Figura 3.17 (a) exemplifica essa situagcéo, onde a fase
B se encontra entre a fase A e C. Neste caso, a fase A e B possuem molhamento
total, tal como as fases B e C. Por outro lado, a Figura 3.17 (b) esquematiza o
caso de um molhamento parcial entre as fases que promove o contato entre as
trés fases simultaneamente. No exemplo, particulas da fase B se localizam na
interface entre as fases A e C (RAVATI; FAVIS, 2010).

Figura 3.17. Representagdo esquematica de (a) molhamento completo e (b)
molhamento parcial entre as fases em uma blenda ternaria
hipotética A-B-C. Adaptado de (RAVATI; FAVIS, 2010).

De acordo com a equagao de Harkins (Equacdo 3.7), aplicada para
blendas poliméricas ternarias onde o componente A é a fase continua e os
componentes B e C s3o fases dispersas, é possivel prever a tendéncia do
componente B encapsular o componente C, através do coeficiente de

espalhamento da fase B na fase C, A5, como mostra a equacao 3.7:

Asc = Yca — VYBa — VBe 3.7

onde y representa a tensao interfacial entre os componentes A, B e C de acordo

com os indices.

Se lzc > 0e A <0, a fase B tera uma tendéncia a encapsular a fase
C. Um raciocinio similar pode ser empregado ao caso que a fase C tende a
encapsular a fase B e, portanto, 4.5 > 0e Az, < 0. Finalmente, se os dois
coeficientes de espalhamento sdo negativos, ou seja, 1.5 <0e Az <0, as

duas fases B e C permanecerdao separadas (CARVALHO, 2015;
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MOSTAFAPOOR et al., 2019; RAVATI; FAVIS, 2013). Este modelo, apesar de
conseguir prever a morfologia de diversos sistemas ainda ndo contempla todos
os aspectos para a determinacdo das morfologias estaveis de sistemas
poliméricos multifasicos, como energia livre interfacial que representa a
combinagcdo da area e tensao interfacial, como mostra o estudo de Guo e
colaboradores (GUO et al., 1997).

Neste trabalho, os autores desenvolveram uma teoria para prever a
morfologia de sistemas poliméricos multicomponentes baseado no principio
basico da termodinamica que postula que os sistemas tendem ao equilibrio no
estado de menor energia livre. Para um sistema multicomponente, a energia livre

de Gibbs (G) entre as fases e a interface é dada pela equacéao 3.8:
G = Z nu; + Z Aiyij 3.8
i i#j
onde ni € o numero de moles, ui é o potencial quimico, Ai é a area interfacial e vi

é a energia interfacial do i componente (GUO et al., 1997).

Os autores mostram, através de uma analise matematica combinatodria,
que para um sistema ternario existem duas interfaces coexistentes e nove

possibilidades de estruturas de fases, como mostra a Figura 3.18.

(a) (b) (©)

"Bp/c c
"Bpic L Tepye s
rBC/B
EstruturaB + C Estrutura B/C Estrutura C/B
Fase continua: A Fases dispersas: Be C

Figura 3.18. Representagcao esquematica das trés possiveis estruturas de fases
em uma blenda ternaria em equilibrio. Em (a) fases B e C
separadas; (b) fase C é encapsulada pela fase B; (c) a fase B é
encapsulada pela fase C. Adaptado de (GUO et al., 1997)
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Para cada uma das estruturas da Figura 3.18, Guo e colaboradores,
calcularam a energia livre de Gibbs, utilizando a equagao 3.8, obtendo as
seguintes relagbes a seguir, considerando que o primeiro termo Y n;u; € o

mesmo para todas as possibilidades

1[ 12 1
(Z AiYij)p+c = (4m)3 [ni;xmg + ngyAC] CIARE 3.9
1[ 1 2 1
(z AyYij)pjc = (4m)3 [ng(l + x)3yp + ni’yBC] (3V.)?/3 3.10
1[ 12 1
(Z Ayij)c/p = (4m)3 [nﬁxﬁ%c +ni(1+ x)2/3VAc] (3V)%/3 3.11

onde x = VB/Vc, V sendo o volume de cada componente, ng € nc S840 0S nUMeros
de particulas das fases B e C no sistema. Os autores, para medida de
simplificagdo, assumem que o numero de particulas de B e C sdo iguais (ns =
nc), o que em termos praticos pode nao ocorrer devido a diferengas em tamanho
de particulas que ocorrem durante o processamento, onde processos de
coalescéncia e cominuicao concorrem. Apesar desta simplificagao, os resultados
obtidos experimentalmente, quando confrontados com este modelo, apresentam
boa congruéncia e os autores atribuem isso ao fato de que a area superficial total
da fase dispersa depende somente da raiz cubica do nimero de particulas desta
fase, tornando esse numero inexpressivo frente ao calculo de energia livre. O
modelo foi utilizado para predizer a morfologia de blendas ternarias de
PEAD/PP/PS e PEAD/PS/PMMA com excelentes resultados. Além disso, os
autores relatam que ao se adicionar compatibilizantes de copolimeros em
dibloco poli(estireno-b-etileno) e poli(etileno-b-metil metacrilato), levaram a uma
mudanca da energia interfacial entre as fases e o modelo foi capaz de prever as
morfologias resultantes com exatiddo. Esse modelo ficou conhecido como
modelo da energia interfacial relativa (EIR) (GUO et al., 1997).

Pesquisas relacionadas a blendas ternarias vém ganhando ateng¢ao nos
ultimos anos devido ao interesse tecnoldgico e cientifico no entendimento das
diferentes morfologias e consequentemente, propriedades que tais sistemas
podem apresentar (SAEB et al., 2012). Blendas de PE/PA/EVOH tem sido objeto
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de pesquisa de diversos grupos pelo mundo (HASSANPOUR ASL et al., 2017,
KHALILI et al., 2014; RASTIN et al., 2014b, 2015; SAEB et al., 2012, 2014b,
2015; TAVAKOLI ANARAKI et al., 2017; WANG; YANG; GUO, 2012).

Saeb e colaboradores (SAEB et al., 2012) estudaram as morfologias
obtidas em um sistema ternario ndo compatibilizado de PEAD/PA-6/EVOH em
funcao de variaveis como composicao (razédo entre PA-6 e EVOH) e temperatura
de processamento. A fim de prever a morfologia final da blenda, os autores
empregaram o modelo de coeficiente de espalhamento e o modelo de energia
livre interfacial de Guo e colaboradores (GUO et al., 1997) e o resultado de
ambos indicou a tendéncia a um molhamento completo, formando uma estrutura
onde o EVOH encapsula particulas de PA-6. Esta morfologia também é
conhecida como nucleo-casca (core-shell). Experimentalmente, os autores
confirmaram essa tendéncia em uma blenda de composigcéao 80/15/5, através de
imagens obtidas a partir de MEV e é possivel observar uma estrutura de
molhamento parcial, com as particulas de PA-6 encapsuladas por finas camadas
de EVOH e estdo distribuidas na fase continua de PEAD. Os autores ainda
concluiram que a razao de elasticidade entre as fases dispersas sdo parametros
mais importantes que as razbes de viscosidade e tensdo interfacial, na

determinacdo do tamanho das particulas do encapsulado.

Rastin e colaboradores (RASTIN et al., 2014a) realizaram uma
caracterizagao térmica, reoldgica e mecéanica de blendas de PEAD/PA-6/EVOH
e observaram que a morfologia de encapsulamento do PA-6 pelo EVOH, quando
a fase continua é o PEAD, ocorre devido a uma acado de compatibilizagao do
EVOH no par de polimeros imiscivel de PEAD/PA-6. Os autores explicam que
essa morfologia se desenvolve devido as fortes ligagdes de hidrogénio entre a
PA-6 e o EVOH e também a boa compatibilidade entre o PEAD e os segmentos

etilénicos na cadeia do EVOH.

O efeito da temperatura de mistura na morfologia final da blenda ternaria
PEAD/PA-6/EVOH foi investigado por Saeb e colaboradores (SAEB et al., 2015).
Mantendo-se a composigado do sistema fixa, (80/5/15) e (80/10/10), os autores

observaram um aumento no tamanho das particulas dispersas, com morfologia
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nucleo-casca, quando ha um acréscimo de 10°C na temperatura de
processamento (240 para 250°C). Apesar de ser um comportamento nao
esperado, ja que, ao se aumentar a temperatura, espera-se uma diminuicao da
tensdo interfacial, os autores atribuem esse aumento a baixa razdo entre as
viscosidades do EVOH e o PEAD que nao apresenta variagao significativa com
a variacdo da temperatura. Em contraste, a razdo entre as viscosidades do
PEAD e PA-6 sado altamente afetadas pela temperatura e leva a um aumento da

coalescéncia das particulas dispersas (SAEB et al., 2015).

Rastin e colaboradores (RASTIN et al., 2015) estudaram o efeito de um
agente compatibilizante (PEAD-g-AM) na morfologia e propriedades em blendas
ternarias de PEAD/PA-6/EVOH de composicdo 75/12,5/12,5. Através de
microscopia eletrénica de varredura, pode-se confirmar a mesma morfologia das
blendas ndo compatibilizadas, onde a fase continua ¢ o PEAD e o EVOH
encapsulando a PA-6, como fases dispersas como mostra a Figura 3.19. A
imagem mostra a morfologia resultante do ataque e extracdo do EVOH através
de um tratamento uma solugédo de n-propanol e agua destilada, evidenciando a

morfologia de nucleo-casca.

(a) (b) (c)

Figura 3.19. Micrografias de MEV da superficie de blendas ternarias PEAD/PA-
6/EVOH (75/12.5/12.5) atacadas com n-propanol/agua destilada
SEM com (a) 0%, (b) 1.5% e (c) 6% de compatibilizante PEAD-g-
AM. Adaptado de (RASTIN et al., 2015).

Os autores ainda reportam que a adicao do compatibilizante resultou em
uma drastica redugao do tamanho de particula da fase dispersa, como mostra a
Figura 3.20.
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Figura 3.20. Efeito da concentragao de compatibilizante no tamanho de particula
(Dn) da fase dispersa em blendas ternarias de PEAD/PA-6/EVOH
(75/12,5/12,5). Adaptado de (RASTIN et al., 2015).

Além disso, ganhos consideraveis em propriedades mecanicas como
resisténcia ao impacto e tragao de blendas compatibilizadas foram obtidos e foi
possivel verificar uma saturacdo de moléculas de compatibilizante na interface
com a adigéo de 6% de PEAD-g-AM, que causa uma diminuicao de 45% do
alongamento na ruptura em tragdo, quando comparado a blenda com 3% de

compatibilizante.

O trabalho mais recente acerca da blenda ternaria PE/PA/EVOH é de
Anaraki e colaboradores (TAVAKOLI ANARAKI et al., 2017) que investigaram a
localizagdo do polimero funcionalizado (PEAD-g-AM) na morfologia deste
sistema compatibilizado (90% PEAD; 5% PA-6 e 5% EVOH em massa) através
de trés diferentes protocolos de mistura. O primeiro protocolo estudado foi
através da mistura de todos os componentes em um uUnico passo em uma
extrusora dupla-rosca co-rotante. No segundo protocolo, o PEAD foi misturado

com o compatibilizante em uma extrusora dupla-rosca co-rotante e em seguida,
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o EVOH e PA-6 foram misturados no produto obtido no primeiro passo.
Finalmente, o terceiro protocolo proposto no estudo, o EVOH e a PA-6 foram
processados na presenga do PEAD-g-AM e o produto, foi entdo misturado com
o PEAD. Os resultados obtidos pela analise da morfologia e propriedades
mecanicas, térmicas e reoldgicas das blendas compatibilizadas mostraram que
para todos os casos, a morfologia de nucleo-casca é mantida e que a terceira
ordem de mistura apresentou um didametro médio da fase dispersa maior que os
outros dois protocolos. Além disso, baseado nos resultados, os autores propdem
gue quando todos os componentes sao misturados juntos, o compatibilizante se
localiza em ambas as interfaces: matriz-casca e casca-nucleo. Por outro lado, a
mistura em duas etapas, do compatibilizante com o PEAD ou com os
componentes minoritarios PA e EVOH, levam a localizagdo do compatibilizante
apenas em uma interface, entre a matriz-casca e casca-nucleo,
respectivamente. Este Ultimo cenario confere as piores propriedades,
comparativamente as outras propostas provavelmente devido a alta energia
interfacial entre o EVOH e o PEAD.

3.4 Determinacgao da tensao interfacial a partir de medidas reolégicas

Diversos modelos foram desenvolvidos para correlacionar a resposta
reoldégica de uma blenda polimérica quando submetida a um ensaio de
cisalhamento oscilatério de pequena amplitude com sua morfologia, composi¢ao
e tensao interfacial. Os primeiros modelos (CHOI; SCHOWALTER, 1975;
GRAEBLING; FROELICH; MULLER, 1989) consideravam as misturas
poliméricas como emulsbes diluidas compostas por fluidos Newtonianos e,
devido a natureza viscoelastica dos polimeros, estes modelos frequentemente
falhavam ao tentar descrever o comportamento reolégico de misturas
poliméricas. Para superar esta dificuldade, novos modelos foram propostos por
(GRAMESPACHER; MEISSNER, 1992; PALIERNE, 1990) onde a
viscoelasticidade dos materiais na mistura polimérica é considerada para
descrever o comportamento reologico sob cisalhamento oscilatério de pequenas
amplitudes (YEE, 2008).
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Considerando-se uma blenda polimérica de morfologia de uma matriz
continua e uma fase dispersa formada por gotas esféricas, o modelo
generalizado de Palierne descreve o modulo complexo G, (w) da blenda através
da equacgao 3.12:

1+ 3zl¢iEi(w)

" Dy(w)

$iEi(w)
-2y == D.(0) 3.12

Gp(@) = G (@)

Ei(w) = 2(G4(w) = G (w))(19Gg(w) + 166Gy ()

48pa @)y | 326: @)y +fa(@)) 8y
R? R?

2Ba(w)
R

i

(SGd( w)

+ 2G5, (w)) + (23G4(w) — 166 (w)) 3.13

45
BoL9) (1363) + 86, (0))

i

D;(w) = 26 (w) + 3G (w))(196;(w) + 166G, (w))
484 (w)y N 32B5(w)(y + ﬁa(w)) 40)/

e 5 . (Gi(w)
+ 6o (@) + 2‘8:’("") (23G35(w) + 3265, (w)) 314
43;2(0)) (136G (w) + 126G}, (w))

onde, G, (w) e G;(w) sdo os modulos complexos da matriz e da fase dispersa,
respectivamente; w € a frequéncia angular, y é a tenséo interfacial, ¢ é a fracao
volumétrica e R; € o raio das gotas da fase dispersa e f;(w) e f;(w) s&o os
modulos de dilatacdo e de cisalhamento interfacial complexo e estédo
relacionados a variagdo da area interfacial e da tensao local na interface sem
alteracdo da area, respectivamente (MARTIN, 2006). Alguns autores reportam
que a determinacéo experimental destes modulos é muito dificil de ser realizada
(MARTiN, 2006; YEE, 2008) porém, ao analisar blendas poliméricas



39

compatibilizadas, estas propriedades apresentam papel importante no

comportamento reoldgico da mistura.

Em blendas ndo compatibilizadas, é possivel considerar que os moédulos
de cisalhamento f;(w) e Bs(w) sao nulos e, portanto, uma simplificacdo da

equacao 3.12 pode ser obtida, conforme equacéao 3.15:

Gy (w)
40 (F) (63 + Gl + [26; + 3G (1667, + 19631 + 39 [4 (F) 1265, + 5631 + [6; — Grl[16G + 19651
= G (@)
" a0 () (65 + 631 + 1265 + 3G ] (166G + 19631 — 200 [4 (§-) [2G5 + 5631 + (G5 — G [16Gi, + 196G]] 3.15
A L

Onde, G, (w) e G;(w) sdo os modulos complexos da matriz e da fase
dispersa, respectivamente; w é a frequéncia angular, y é a tenséao interfacial, ¢ &

a fracao volumétrica e R; € o raio das gotas da fase dispersa.

Graebling e colaboradores (GRAEBLING; MULLER; PALIERNE, 1993)
ainda propuseram uma simplificagao adicional a equacéo 3.15, que considera
que R; utilizado no modelo pode ser substituido pelo raio volumétrico meédio R,
desde que a razdo entre o R, e R, ndo ultrapasse 2,3, garantindo assim uma
morfologia de distribuigdo de tamanho da fase dispersa uniforme. O raio

volumétrico médio é dado por:

TiRi ¢1) _ Ti(nRY)
Ry = Tibi  LnR? 3.16
onde ¢; é a fracdo volumétrica e R; é o raio das particulas esféricas da fase

dispersa.

Um resultado pratico da equagao do modelo de Palierne € a possibilidade
de determinar-se a tensédo interfacial a partir do comportamento reolégico e da
morfologia da blenda. De maneira geral, misturas poliméricas nao
compatibilizadas apresentam uma maior elasticidade em baixas frequéncias
durante um ensaio oscilatério de pequenas amplitudes, quando comparados aos
materiais puros que compdem esta blenda e é consequéncia de um tempo de
relaxacdo devido a relaxacdo da forma da fase dispersa quando é deformada

durante o ensaio. Essa relaxagao pode resultar em um platé secundario na curva
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de médulo de armazenamento da blenda G (w). O tempo de relaxagao da forma
da fase dispersa 1 proposto por Palierne para uma blenda Newtoniana,

assumindo que a fase dispersa possui forma esférica, é dado pela equacao 3.17:

Ryl ((191< +16)(2K + 3 — 2¢(K — 1)>

T Ty 10(K + 1) — 2¢(5K + 2) 3.47

onde K é a razdo entre as viscosidades da fase dispersa e da matriz K = ny4/n,

e ¢ a fragdo volumétrica da fase dispersa.

Gramespacher e Meissner (GRAMESPACHER; MEISSNER, 1992)
desenvolveram uma equagao alternativa para determinacdo da tensao
interfacial, derivada a partir da teoria de mistura de dois liquidos Newtonianos
desenvolvido por (CHOI; SCHOWALTER, 1975). Os autores consideraram que
o desvio da linearidade do médulo complexo de uma blenda poderia ser atribuido
ao componente da interface e, portanto, definido como mostra as equagdes 3.18
e 3.19 (JEON et al., 2000):

Gl,; (w) = Gc,‘omponentes(w) + Gi,nterface (w)

(1 12> w?t? 3.18

! ! T’
= (¢me(w) + ¢de(w) + ‘L'_ )1+ w%%

1
Gy (w) = Gc":)mponentes (w) + Gilrllterface (w)

= (PG (0) + PGl (w) + T"_l<1 _ Z_j)

wTy 3.19
1+ w?t?
sendo Gp(w)eGj(w) os modulos de armazenamento, G (w)e Gj(w) 0s
modulos de perda e ¢,, € ¢, as fragdes volumétricas da matriz e fase dispersa.

E ainda, os parametros 7, e 7, sdo dados por:

~ [1 N 5(19K + 16)

u =% |1t e T ar + 9l 3.20
oy 3(19K + 16)

T2 =To |1+ Pa g oK T 3)] 3.21
- [Rvnm] (19K + 16)(2K + 3)]

o= |7 40(K + 1) 3.22
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Os autores ainda mostraram que o parametro 7, corresponde ao mesmo
tempo de relaxacdo da forma da fase dispersa definido por Palierne, como
mostra a equagao 3.23 (SALEHIYAN et al., 2018):

= [Rvnm] [(191( +16)(2K + 3)] [1 5(19K + 16) ]

Y 40(K + 1) 4(K + D(2K + 3) 3.23

Um outro modelo foi proposto por Bousmina (BOUSMINA, 1999),
derivado a partir do modelo de Palierne, porém com uma expressido para
determinacdo do moddulo complexo de cisalhamento mais simples que seu
antecessor. A principal diferenca entre os modelos é que Bousmina considera a
circulagao interna de material nas gotas da fase dispersa quando na presenga
de um campo de deformacado e depende da orientagdo macromolecular e da
tensao interfacial entre as fases (BOUSMINA, 1999; YEE, 2008). Segundo Yee
(YEE, 2008), em um cenario de alta tensdo interfacial, a gota mantém seu
formato esférico e somente a superficie € submetida ao movimento. Entretanto,
para valores médios de tensao interfacial, podem ocorrer movimentos radiais na
parte interior das gotas, que se transformam em movimentos tangenciais quando
uma orientagdo anisotropica é alcancada. A equacao constitutiva do moédulo
complexo da blenda G;(w) e o tempo de relaxacédo da fase dispersa 75, obtido
através do platd do moédulo de armazenamento G (w) sdo dados pelas equagdes
3.24 e 3.25:

2 (64@) + §) +36(@) + 30 (6i(@) + § - Gn(@))

2(Gy(w) + &) + 3G (w) — 2¢ (G;(w) +F- G;;l(a))>

Gp(w) = G (w) 3.24

Rom (K +3— ¢k — 1)
Y 1-¢)

TF = 325
De acordo com as equagbes 3.17, 3.23 e 3.25, a determinacio
experimental do tempo de relaxagao da forma da fase dispersa € util para inferir-

se a tensao interfacial entre os materiais. Este tempo pode ser obtido a partir da
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analise dos modulos dindmicos obtidos no ensaio de reometria oscilatoria de
pequenas amplitudes. De maneira geral, um platdé é observado no mdédulo de
armazenamento G’ da blenda, porém, devido a sua intensidade, que nem
sempre permite que seja claramente verificado, o uso do espectro de relaxagao
H(t) € comumente utilizado para essa determinacao e esta relacionado com os
modulos dindmicos como mostram as equacgdes 3.26 e 3.27 (COSTA, 2012;
GRAMESPACHER; MEISSNER, 1992; MARTIN, 2006):

+o0oo (1)2 2
G’((U) = J_Oo H(T)maln’l' 3.26
¢y = [ H o _al
@ = HE g inr 3.27

Logo, a aproximagéao proposta por Tschoegle permite a determinagao do
espectro de relaxagdo H(t), conforme mostrado na equagédo 3.28 (COSTA,
2012):

|0logG’ 1 (/dlogG’ 2 1 \ 9%logG’

H@my=¢ [alogw _§<610ga)) Bl (4,606) 0 (logw)zl 3.28

A fim de se evidenciar as relaxac¢des de fases que ocorrem em tempos
mais longos, € adotado o uso do espectro de relaxagado ponderado tH(r) com o
tempo de relaxacdo Tt em segundos. Em uma blenda polimérica binaria de
morfologia de matriz continua com uma fase dispersa em formato de gota, é
esperado que o espectro de relaxagao ponderado apresente trés tempos de
relaxacao identificados, como picos no grafico, dois correspondentes aos
polimeros formadores da blenda, em tempos menores e um correspondente a
relaxacao da forma dispersa quando submetida ao cisalhamento (COSTA,
2012). Portanto, para o sistema ternario PE/EVOH/PA, é esperado, portanto, que
seja obtido, no minimo, quatro tempos de relaxacdo, trés referentes aos

polimeros individuais e um quarto tempo devido a relaxagao da fase dispersa.

Os espectros de relaxacao podem ser obtidos através do uso de um
meétodo de regressdo nao linear, normalmente disponivel nos programas de

reometria oscilatoria.
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3.5 Desafios da reciclagem mecanica

Um grande paradoxo foi criado no desenvolvimento de embalagens
plasticas flexiveis para alimentos cada vez mais eficientes. Por um lado, o
desperdicio de comida é evitado através da utilizagdo de embalagens
multicamadas e multimateriais que possuem funcionalidades de barreiras a
gases e aromas que aumentam a vida util e conservam o produto até seu
consumo, além de reduzir os custos de matéria prima e transporte,
comparativamente a outros materiais, conforme ja mencionado. Porém, ao
mesmo tempo, a utilizagdo desenfreada destas embalagens aliada a um
descarte incorreto gera um enorme problema ambiental, a poluicdo plastica
(NIAOUNAKIS, 2020).

Atualmente, existem trés formas de enderecar a poluigao plastica: através
de reciclagem energética, reciclagem quimica ou mecanica e aterros sanitarios.
A reciclagem energética € um processo antigo que possui diversos impactos
negativos ao meio ambiente como geragéo de gases poluentes e residuos como
cinzas. O aterro sanitario € uma solugéo pouco eficiente que utiliza um recurso
finito, grandes extensdes de areas de terra inabitadas, as quais, como em muitos
paises europeus, sdo escassas. Frente a isso, a reciclagem mecanica desponta
como um processo economicamente viavel que consiste em diversas etapas,
tais como coleta, separacéo, lavagem e processamento dos residuos plasticos
pos consumo a fim de obter-se um novo produto com caracteristicas similares
ao produto original (MARIS et al., 2018; SOTO et al., 2018).

E evidente que a qualidade do produto reciclado mecanicamente depende
do insumo utilizado para sua produgdo. Em outras palavras, depende do grau de
pureza do residuo plastico. Existem algumas cadeias de reciclagem como a de
garrafas onde, em sua grande maioria, apenas um tipo de polimero é utilizado
que, aliado a adequada coleta e selecdo do residuo pds-consumo, possibilita
alcancgar patamares préximos a 100% do seu material base — a reciclagem de
garrafas PET e garrafas de PEAD para leite nos EUA sdo exemplos destas
cadeias (BARLOW; MORGAN, 2013; WELLE, 2005). Para filmes multicamadas

e multimateriais, onde a coleta e selegdo ndo sao eficientes para separagao
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destas camadas de materiais distintos, rotas alternativas devem ser exploradas

para possibilitar sua reciclagem mecanica.

Apesar de economicamente viavel, é importante ressaltar que a
reciclagem mecanica apresenta limitacdes ja que as propriedades do produto
reciclado sio prejudicadas devido a degradacéo durante o reprocessamento e a
presenca de contaminantes. Jin e colaboradores estudaram o efeito da
exposicado de um PEBD a 100 ciclos de extrusdo, para simular o
reprocessamento durante a reciclagem. Os autores concluiram que durante o
processo de reciclagem mecanica, reagdes de reticulagdo e cisdo das cadeias
poliméricas do PEBD ocorrem simultaneamente, porém, através das
caracterizagdes reologicas do polimero em diversos ciclos de processamento,
pode-se observar que um mecanismo é dominante frente ao outro. Ainda conclui
gue nos ciclos iniciais, 0 mecanismo dominante é da cisdo de cadeias enquanto
a reticulacido é dominante com o crescente aumento dos ciclos de extrusao,
evidenciado pelo aumento da viscosidade e diminuicdo do indice de fluidez
medido a 190 °C e 2,16 kg do polimero, que é reduzido de 2,25 a 0,02 g/10 min,

no centésimo processo de extrusao (JIN et al., 2012).
3.5.1 Reciclagem de filmes flexiveis

A reciclagem mecénica de filmes flexiveis mono materiais ndo apresenta
dificuldades para ser realizada e pode gerar produtos reciclados com
propriedades que possibilitam sua utilizacdo em aplicagdes de alto valor
agregado. Entretanto, embalagens flexiveis multicamadas e multimateriais
introduzem desafios técnicos importantes para a reciclagem mecanica eficiente.
A primeira dificuldade surge devido a utilizacdo de materiais diferentes e
quimicamente imisciveis (PE e PP, PE e EVOH, PE e PA, PET, BOPP) e que
possuem diferentes propriedades de processamento. Além disso, a separacao
dos diferentes tipos de multimateriais ndo é executada manualmente, o que leva,
no seu processamento, a produgcdo de complexas blendas poliméricas
heterogénicas que dificultam a producado de novos produtos (TARTAKOWSKI,
2010).



45

Para enderegar este tipo de residuo, algumas técnicas de processamento
foram desenvolvidas: delaminagcdo, onde através do uso de solventes
especificos, € realizada a separacao das diferentes camadas; dissolucao-
precipitacdo, onde um sistema de solventes ou ndo solventes sio utilizados para
separar 0os materiais imisciveis; e compatibilizacao, onde um polimero é utilizado

para aumentar a compatibilidade entre os componentes do sistema.

Jonkkari e colaboradores investigaram as propriedades de filmes pds-
consumo reciclados mecanicamente. De acordo com o estudo, o reciclado
investigado era constituido de uma mistura majoritariamente de PE com
presenca de PP, PA, EVOH e PET. Esse material foi processado e
posteriormente incorporado a um PEBD virgem. Os resultados mostraram que
mesmo formando um sistema imiscivel, o material reciclado, proveniente de
filmes multicamadas, apresentou propriedades mecanicas e processabilidade
equivalentes a um polietileno, permitindo sua utilizacdo em blendas com um
PEBD virgem, alcancando propriedades de filmes satisfatérias permitindo sua
utilizacdo em aplicagcdes onde nao seja necessaria uma alta estabilidade térmica
ou boa aparéncia visual. Os autores ainda observaram que a utilizagao de um
compatibilizante PE-g-AM s apresenta melhora nas propriedades mecanicas

em concentragbes acima de 5% em massa (JONKKARI et al., 2020).

Uehara e colaboradores estudaram a viabilidade da reciclagem mecéanica
em embalagens flexiveis com PEBDL, PET e PA-6 proveniente de residuo
industrial. Neste estudo, foram utilizados dois tipos de compatibilizantes, um PE-
g-AM e um copolimero aleatério de etileno-glicidil metacrilato (E-GMA) e os
resultados mostraram ganhos consideraveis em propriedades mecanicas com a
adicdo dos compatibilizantes e particularmente, o PE-g-AM mostrou-se mais
efetivo para compatibilizar este residuo devido a presenca de PA-6, que de
acordo com os autores, possui uma cinética de reagdo mais favoravel com este
compatibilizante. Portanto, afirmam os autores que as propriedades finais da
blenda compatibilizadas, confirmam a viabilidade deste processo na reciclagem
de estruturas multicamadas (UEHARA, 2013).
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Um outro estudo de Moreno e colaboradores investigou a reciclagem
mecanica de filmes de embalagens de PEBD e PA-6, também provenientes de
uma industria. Os filmes possuiam uma estrutura de 5 camadas, onde as
camadas externas eram de PEDB e a camada central era constituida por PA-G.
As camadas intermediarias entre PE e PA-6 eram de um adesivo de co-extruséo
baseado em um PE-g-AM. A composi¢cao do filme era, em termos massico,
78,42% de PEBD e 21,58% de PA. Segundo os autores, a adi¢ao de 2,5% de
compatibilizante PE-g-AM no processo de reciclagem promove a alteragao
positiva nas propriedades mecanicas e morfologia da blenda imiscivel e,
portanto, viabiliza sua utilizacdo como um material reciclado com alto valor
agregado (MORENO; SARON, 2018).

Diante do exposto, € esperado que a reciclagem de uma embalagem
flexivel com multimateriais apresente a formagao de uma blenda imiscivel devido
as diferencas quimicas entre o PE, PA e EVOH. Além disso, fica evidente que a
morfologia final desta blenda ira ditar suas propriedades fisico mecanicas e que
a utilizacdo de agentes compatibilizantes pode promover melhorias nestas
propriedades através da diminuicdo da tensdo interfacial e supressdo da
coalescéncia, resultando em reducdo do tamanho das particulas da fase
dispersa. Assim, a compreensdao de como se da o desenvolvimento da
morfologia de uma blenda, formada a partir da reciclagem de uma embalagem
multicamadas, e consequentemente explorar possiveis aplicagbées de alto valor

agregado sdo motivacdes desse projeto de mestrado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados detalhes dos materiais que foram
utilizados para o desenvolvimento do estudo bem como as técnicas de

caracterizagdes e equipamentos utilizados.
4.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram escolhidos por serem

comumente utilizados na produgédo de embalagens flexiveis multicamadas.
4.1.1 Polietileno

Um polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) com densidade p =
0,920 g/cm?3 e indice de fluidez medido a 190°C e 2,16kg de 1,0 g/10 min foi
escolhido como fase continua neste estudo. Este material € comumente utilizado
em aplicagcdes de embalagens flexiveis produzidas pelo processo de extrusao

de filmes tubulares.

Um polietileno de baixa densidade com (PEBD) densidade 0,921 g/cm3 e
indice de fluidez medido a 190°C e 2,16kg de 0,25 g/10 min foi utilizado para
melhorar a processabilidade do PEBDL no processo de extrusdo de filmes

tubulares.

O adesivo, ad-PE-AM, utilizado entre as camadas de polimeros imisciveis
empregado neste estudo foi um PE funcionalizado com AM, indicado para
adesao de PE a EVOH e/ou PA. Este material possui uma densidade p = 0,921
g/cm?, um indice de fluidez medido a 190°C e 2,16kg de 2 g/10 minutos e um
nivel de enxertia com AM menor que 0,2% em massa, segundo informado pelo

fabricante.

Os materiais listados foram produzidos pela The Dow Chemical Company

e fornecidos na forma de pellets.
4.1.2 Compatibilizante

O compatibilizante utilizado neste estudo foi um PE funcionalizado com

AM. O nivel de enxertia, informado pelo fabricante, esta entre 0,5 e 1,0% em
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massa de AM. Este material é produzido pela The Dow Chemical Company e

fornecido na forma de pellets. Neste estudo sera nomeado como c-PE-AM.
4.1.3 Poli (etileno-co-alcool vinilico)

Foi utilizado o EVAL H171B produzido pela Kuraray, com densidade de
1,17 g/cm?, MFR medido a 190°C e 2,16kg de 1,7 g/10 min e 38 mol % de etileno,

de acordo com o fabricante.
4.1.4 Copolimero de poliamida 6/6,6

A poliamida utilizada foi a Ultramid® C40 L 07 produzida pela BASF, de
densidade p = 1,12 g/cm? e ponto de fusdo de aproximadamente 189°C. Este
material € recomendado para a producao de filmes tubulares por co-extrusédo
com outros materiais como PE e EVOH, ja que apresenta uma temperatura de

fusdo menor, em comparagédo ao homopolimero PA-6.
4.2 METODOS

Um filme de 7 camadas foi produzido com uma composi¢cao usualmente
utiizada em embalagens flexiveis de alta barreira a oxigénio:
40%PEBDL/10%PEBD/20%ad-PE-g-AM/20%PA-6/6,6/10%EVOH. O filme foi
entdo submetido a um processo que simula sua reciclagem com a adi¢do de
compatibilizantes (c-PE-g-AM) com concentragdes variaveis em 0%, 2,5%, 5%,
7,5% e 10%. Importante ressaltar que o filme sem adigdo de compatibilizante (c-
PE-g-AM) possuia em sua composi¢cao o ad-PE-g-AM, porém, a principio, foi
assumido que os grupos funcionais nao estavam disponiveis para
compatibilizagcdo durante o reprocessamento. Além disso, para entendimento
das propriedades microreolégicas do processo de reciclagem, blendas
compatibilizadas e nao compatibilizadas, a partir dos mesmos componentes do
filme multicamada e sem a presenca do adesivo de coextrusdao, foram

processadas e analisadas.
4.2.1 Extrusao de filmes multicamadas com PE, PA e EVOH

O filme foi produzido em uma coextrusora de filmes tubulares de 7

camadas com uma espessura total de 100 um. A distribuicdo dos materiais em
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cada camada e bem como sua espessura é mostrada na Figura 4.1. A
coextrusora utilizada nessa producgéo esta localizada na Dow Brasil em Jundiai,

Sao Paulo.

Figura 4.1. Distribuicado de camadas individuais do filme utilizado neste estudo.

A espessura total € de 100 um

As condigoes de processamento foram: razdo de sopro = 2,5, abertura da
matriz = 1,8 mm, velocidade de puxamento = 4,1 m/min e vazdo massica = 15
kg/h.

Tabela 4.1. Composicdo em massa do filme multicamadas produzido por

extrusdo de filmes tubulares.

Composicao (% em massa)
Amostra
PEBDL | PEBD | ad-PE-AM | c-PE-AM | PA6/6,6 EVOH
M-PE/PA/EVOH 40 10 20 0 20 10

4.2.2 Microscopia 6ptica de luz polarizada com estagio a quente

A microscopia Optica de luz polarizada foi empregada para a
determinacgao da distribuicdo e espessura das camadas do filme produzido pelo

processo de coextrusao de filmes tubulares. O estagio a quente foi utilizado para
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determinar a temperatura de fusdo de cada camada individual, possibilitando
assim, a determinacado dos materiais presentes na camada. Essa determinacao
foi realizada por observacao visual pela perda da birrefringéncia dos polimeros
semicristalinos quando submetidos ao aquecimento (HEMSLEY, 1989; KUMAR,;
SINGH; NANDA, 2020). O microscopio utilizado foi DM1000 LED, Leica
acoplado o estagio a quente LTS420, Linkam. Uma sec¢ao transversal do filme
multicamada foi cortada em um micrétomo CM1520, Leica a -20°C. O filme foi
colocado entre duas laminas de vidro e acondicionado no estagio a quente,
submetido a um aquecimento a partir da temperatura ambiente até 290°C, a uma
taxa de aquecimento de 50°C/min. Uma camera digital modelo UCMO5080 8MP,

Tec View foi utilizada para obter as imagens.
4.2.3 Reciclagem do filme multicamadas e multimateriais

A reciclagem mecéanica do filme foi feita partindo-se do material picotado
utilizando-se um moinho de facas (marca Wortex). O filme cominuido foi seco
por 12 h a 85°C antes de seu reprocessamento e entdo misturado ao
compatibilizante em proporcdes variadas de 0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10% em
massa como apresentado na Tabela 4.2. A mistura foi processada em uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional (L/D=25) da B&P Process Equipment and
Systems modelo MP19-TC com uma matriz de filmes planos uniaxial acoplada ao
sistema de extrusao, localizada no DEMa/UFSCar. O perfil de roscas utilizado é

apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2. Perfil de extrusdo para produgao dos filmes planos contendo 4 blocos
de conducgao de 28,5 mm e 1 de 19 mm, 4 blocos de malaxagem a
30°, 2 blocos de malaxagem a 60° e 12 blocos de malaxagem a 90°.
Ainda, 4 blocos de conducdo de 19 mm, 8 blocos de malaxagem a
60°, 4 blocos de conducao de 28,5mm e 1 bloco de conducédo de 28,5

mm de passo reduzido.
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Tabela 4.2. Composi¢cdes dos filmes planos produzidos a partir do filme
multicamadas M-PE/PA/EVOH

Composicao (% em massa) Composigao (pcr?)
Amostra ad-PE-
PEBDL | PEBD AM PA6/6,6 EVOH c-PE-AM

R-PE/PA/EVOH 40 10 20 20 10 0
R-PE/PA/EVOH/2,5C 40 10 20 20 10 2,5

R-PE/PA/EVOH/5C 40 10 20 20 10 5
R-PE/PA/EVOH/7,5C 40 10 20 20 10 7,5
R-PE/PA/EVOH/10C 40 10 20 20 10 10

" partes por resina (pcr) relativa & massa total do filme multicamadas na blenda.

Todos os materiais, filme picotado e pellets, foram secos em estufa a 85°C
e 50°C, respectivamente, durante 12 horas antes de serem processados. Os
materiais entdo, foram pesados e misturados por mistura mecanica a temperatura
ambiente e entdo alimentados na extrusora. Em todos os processamentos, o perfil
de temperatura utilizado foi de 200 / 210 / 220 °C e 220°C na matriz e rotagéo 70
rom. A velocidade dos rolos puxadores foi ajustada para cada composigao a fim
de obter-se uma espessura de 100 ym.

Adicionalmente a reciclagem dos filmes, foram produzidos 2 filmes
partindo-se dos materiais individuais (PE, PA, EVOH e c-PE-AM) e processados
na mesma extrusora de rosca dupla co-rotacional, onde todos os componentes
foram alimentados simultaneamente, com uma matriz de filmes planos acoplada
ao sistema. A primeira formulagéo nao possuia o adesivo de coextrusao, logo, néo
ha presenca de grupos funcionais para compatibilizagdo. Por outro lado, foi
adicionado 5% do compatibilizante c-PE-AM na segunda formulagdo. Além
disso, estes dois filmes foram submetidos a um segundo processamento, similar
ao filme multicamadas tubular, onde foram picotados em um moinho de facas
Wittmann Battenfeld, localizado no Centro de Caracterizagao e Desenvolvimento
de Materiais — CCDM/UFSCar, Sdo Carlos, secos em estufa a 85°C durante 12
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horas e reprocessados em uma extrusora de rosca dupla com uma matriz de
filmes planos uniaxial acoplada ao sistema, ja descrita. Para estes
processamentos, o perfil de temperatura utilizado foi de 200 /210 /220 °C e 220°C
na matriz e rotacdo 70 rpm. A velocidade dos rolos puxadores foi ajustada para
cada composicao a fim de obter-se uma espessura de 100 ym. Desta maneira,
espera-se avaliar as diferencas de morfolégicas das blendas devido a diferencga

de misturas e processamentos.

Tabela 4.3. Composigbes dos filmes planos produzidos a partir dos materiais
individuais, onde 1P corresponde ao primeiro processamento e 2P

corresponde ao segundo processamento dos filmes planos.

Composigao (% em massa)
Amostra
PEBDL | PEBD | ad-PE-AM | c-PE-AM | EVOH | PA6/6,6
1P-PE/PA/EVOH 60 10 0 0 10 20
2P-PE/PA/EVOH 60 10 0 0 10 20
1P-PE/PA/EVOH/5C 55 10 0 5 10 20
2P-PE/PA/EVOH/5C 55 10 0 5 10 20

4.3 Caracterizagao

Foram avaliadas as propriedades dos polimeros puros e das blendas
obtidas através do processo de reciclagem. Os filmes planos foram
caracterizados quanto suas propriedades mecanicas e a morfologia das blendas

obtidas foi caracterizada via microscopia eletrénica de varredura.
4.3.1 Composigao quimica

Espectros de reflexao total atenuada no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR-ATR) dos polimeros puros e das blendas produzidas foram
analisados de modo a identificar as possiveis reagbes quimicas entre os
componentes do sistema ternario. Os corpos de prova utilizados foram filmes
finos, obtidos através da prensagem dos materiais individuais e blendas
compatibilizadas. As analises foram feitas em um equipamento Nexus 6700 da
Thermo Electron Corporation, localizado na Dow Brasil em Jundiai, Sdo Paulo e

o espectro resultante foi obtido pelo acumulo de 64 espectros.
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4.3.2 Propriedades Térmicas

A fim de investigar o comportamento térmico de cada componente e
possiveis alteracbes destas propriedades em um sistema ternario
compatibilizado, a técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi
empregada. As amostras, em forma de pellets, foram preparadas através da
prensagem a quente, para formacédo um filme de aproximadamente 500 ym e
corpos de provas de 5 a 10 mg foram cortados e transferidos para um cadinho
padrdao de aluminio. Para as amostras em formato de filme, foram apenas
retirados os corpos de provas, sem a prensagem a quente. A amostra foi
aquecida até 250°C a uma taxa de 10°C min~' em atmosfera inerte de N2. Esta
temperatura foi mantida por 3 minutos e entao, a amostra foi resfriada até -40°C
a uma taxa de 10°C min-'e uma isoterma foi realizada por 3 minutos. Finalmente,
a amostra foi aquecida até 250°C a uma taxa de aquecimento constante de 10°C
min-!. Determinou-se ent&o a temperatura de fus3o cristalina (Tr) através do pico

endotérmico e a entalpia de fuséo (AHy) obtida através da integragdo da area

sob a curva dos picos endotérmicos.

O grau de cristalinidade (y.%) para cada componente foi determinado

através da equacédo 4.1:

AH,

AHlOO% cristalino

x 100 4.1

X% =

onde AH1gg9 cristatino € O calor de fusdo para cada polimero puro hipoteticamente
100% cristalino. O valor de referéncia para cada polimero é apresentado na
Tabela 4.4 abaixo.

Tabela 4.4. Entalpia de fusao para polimeros hipoteticamente 100% cristalinos.

Polimero AH 1009, cristatino (4/9) Referéncia
PE 293,0 (BARTCZAK et al., 1999)
(NIR; NARKIS; SIEGMANN,
EVOH 169,2 1998)
PA6/6,6 228,0 (RASHED et al., 2022)
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Para os filmes planos produzidos, o grau de cristalinidade (y.%) para a
PA6/6,6 e EVOH foi calculado de acordo com a equacéo 4.2, adaptada de (FU
et al., 2020):

AHf

X% = x 100 4.2

0 0
AHf pae/e,6 X@WPA6/6,6 TAHE o XWEVOH

Onde wpe/66 € WEvon SA0, respectivamente, as fragbes massicas da
PA6/6,6 e EVOH na composic¢ao do filme plano.
O equipamento utilizado foi um DSC Q-1000 (TA Instruments) por fluxo

de calor, localizado na Dow Brasil em Jundiai, Sdo Paulo.
4.3.3 Propriedades Reolégicas

4.3.3.1 Reometria rotacional de placas paralelas

O comportamento reolégico dos materiais puros, na forma de pellets, e
dos filmes planos, foi avaliado através de medicbes de viscosidade em um
reOmetro rotativo de placas paralelas ARES-G2 (TA Instruments). O arranjo em
placas paralelas com didmetro de 25 mm e distancia entre as placas de 2 mm
foi utilizado para avaliar as propriedades no intervalo de frequéncia de oscilacao
de 0,01 a 100 rad/s com amplitude de deformagao aplicada dentro do regime
viscoelastico linear. Os ensaios foram realizados a 220°C. Obteve-se a
viscosidade complexa (n *) e os modulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”).

4.3.3.2 Analise Térmica-dinamico-mecanica — DMTA

Os filmes planos foram submetidos a analise de DMTA em um reémetro
oscilatorio ARES-G2 (TA Instruments) no modo de torcdo na faixa de
temperatura de -110°C a 150°C. Amostras de filme de dimensao de 45 mm de
comprimento e 12.7 mm de largura foram submetidas a uma taxa de
aquecimento de 3°C/min e a frequéncia foi de 1 rad/s e amplitude de 1%. Obteve-
se 0os modulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) e a tangente de perda
tan(9).
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4.3.4 Propriedades Mecéanicas

4.3.4.1 Ensaio sob tragao

As propriedades de tragcédo dos filmes monocamada foram determinadas
utilizando um equipamento Instron modelo 5982 de acordo com a norma ASTM
D 882. Cinco corpos de provas de dimensdes 25,4 mm de largura e 50 mm de
comprimento foram estampados para cada direcao: DM e DT. Os corpos de
provas foram ensaiados apds acondicionamento de 40 horas a 23 + 2°C e 50 £
5% de umidade relativa, utilizando uma distancia inicial das garras de 50 mm
com velocidade de puxamento constante de 500 mm/min e célula de carga de
500 N. Através das curvas de tensdo x deformacéo foi obtido os valores de

tensdo na ruptura e alongamento na ruptura.
4.3.4.2 Resisténcia a propagagcao de rasgo ElImendorf

O ensaio de resisténcia a propagagao de rasgo Elmendorf foi realizado
de acordo com a ASTM D1922 nas diregdes de maquina (DM) e transversal (DT).
Este ensaio mede a energia necessaria para propagar um rasgo em um filme
fino. Mais especificamente, é medida a energia absorvida pelo corpo de prova
na propagacao de um rasgo que ja foi iniciado através da produgcdo de um
pequeno corte. O resultado é expresso em funcdo da massa do péndulo
necessaria para propagar o rasgo no corpo de prova. O equipamento utilizado
foi um péndulo Ceast modelo 8320 que atua por gravidade, oscilando ao longo
de um arco e propagando o rasgo. Quinze corpos de prova, com formato
mostrado na Figura 4.3, foram preparados utilizando uma maquina para
estampagem e foram acondicionados por 40 horas a 23 + 2°C e 50 + 5% umidade

relativa antes de serem ensaiados.
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Figura 4.3. Representagdo esquematica do corpo de prova utilizado para o

ensaio de resisténcia a propagacao de rasgo Elmendorf

4.3.4.3 Resisténcia a queda livre de dardo

A resisténcia ao impacto dos materiais poliméricos estad diretamente
relacionada com a capacidade do polimero em absorver uma energia aplicada,
caracteristica conhecida como tenacidade. A area sob a curva de tenséo-
deformacdo é diretamente proporcional a tenacidade do material. Em filmes
poliméricos, a resisténcia ao impacto é medida pela habilidade deste suportar
um impacto repentino. Um método utilizado para esta medida € o de queda de
dardo. O ensaio de impacto com queda de dardo € um método comum para
determinacgao da resisténcia ao impacto de filmes.

Os ensaios foram realizados de acordo com a ASTM D 1709 no método
A. O equipamento utilizado foi CEAST modelo 6054, cujo procedimento se
baseia na queda de um dardo de cabeca arredondada com didmetro de 38 mm
com pesos de 50 a 900 gramas a uma altura de 0,66 metros para o método A.
Diversas quedas com varios pesos sao realizadas para determinar o peso em

gramas necessario para falha de 50% dos filmes testados.
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A resisténcia a queda livre do dardo (Ws), dada em gramas, é determinada
pela equagao 4.3 (SAID; CHALLITA; SEIF, 2020):

A
W =W, + AW (N—o.s) 4.3

onde W, é o menor peso no qual o filme rompeu, AW é o peso diferencial
adicionado e subtraido (peso do dardo), A é dado por i *n;i & uminteiro (i=0
para o W, até o maior peso utilizado) e n € o numero de falhas para determinado

peso, e N é o numero total de falhas.
4.3.4.4 Resisténcia a perfuragao

A resisténcia a perfuracdo do filme multicamadas e filmes planos foi
determinada, usando como referéncia a norma ASTM F5748, em um
equipamento Instron modelo 5982 com uma célula de carga de 500 N. As
amostras tinham dimensdes de 29,7 x 21 cm e foram acondicionadas por no

minimo 40 horas a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade relativa.
4.3.5 Propriedades 6pticas

A aparéncia dos filmes para embalagens é um fator importante na
determinacdo de sua aplicagao final. Propriedades como opacidade e
transparéncia do filme sédo diretamente influenciadas pela dispersao e morfologia
de fases.

A opacidade ¢ definida como sendo o percentual de luz transmitida que é
espalhado em uma diregao que desvia mais que 2,5° do angulo incidente da luz.
O espalhamento de luz em um filme leva a reducao na definicdo de objetos visto
através deste filme.

Claridade é definida como o grau de distorgdo de um objeto quando visto
através de um filme. A claridade de polimeros pode ser melhorada através do
resfriamento rapido ou por copolimerizagdo randémica.

Os filmes planos obtidos neste estudo foram avaliados através de um
espectrofotdbmetro de luz visivel HazeGard Plus — 4725 da BYK Gardener e a

opacidade e transmitancia dos filmes foram determinadas acordo com a ASTM
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D 1003 e ASTM D 1746, respectivamente. O brilho a 45° dos filmes foi
determinado de acordo com a ASTM D 2457.

4.3.6 Morfologia

A analise da morfologia das blendas obtidas para os filmes planos
produzidos foi realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
preparacao das amostras para observacao no microscoépio foi feita através de uma
superficie de fratura obtida através de um corte criogénico com N2 realizado no
sentido perpendicular a dire¢gdo de puxamento do filme (direcao transversal). As
amostras foram entdo submetidas a um ataque quimico para solubilizacio seletiva
das fases dispersas. Para solubilizacdo da fase de poliamida, foi utilizado uma
solucdo de 100% de acido formico. Para solubilizacdo da fase de EVOH, foi
utilizado uma mistura de volumes iguais (50/50) de n-propanol e agua destilada.
Cada superficie de fratura criogénica foi submersa na solugao correspondente por
12 horas. As imagens foram obtidas através de um microscopio eletrbnico de
varredura (MEV), marca FElI modelo Quanta 400 localizado no Centro de
Caracterizagao e Desenvolvimento de Materiais — CCDM/UFSCar, Sao Carlos.

As imagens obtidas foram avaliadas quantitativamente através do
software ImageJ, onde ao menos 250 particulas da fase dispersa foram contadas
para determinagdo de suas dimensdes. Dado que as particulas dispersas nao
possuiam um formato de esferas perfeitas, foi aplicado o método de contagem
de diametro de Feret, onde foi possivel obter-se os diametros médios minimo e
maximo das particulas (como mostrado na Figura 4.4) e a area da particula e a

partir desta area, os raios médios, considerando que a particula é uma esfera.
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Figura 4.4. Conceito de diametros de Feret, didametros equivalentes minimo

(Dn,min) e maximo (Dn,méx)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagao das matérias primas

A seguir serdo apresentados os resultados de caracterizagdo das

matérias prima utilizadas na produgao do filme multicamadas.
5.1.1 Caracterizagao por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho do PEBD e PEBDL sao apresentados na
Figura 5.1 (a). As principais absorgdes do polietileno na regido do infravermelho
se ddo em 2950, 2872, 1471, 1377 e 720 cm™' (GULMINE et al., 2002) . Segundo
o trabalho de Gulmine e colaboradores (GULMINE et al., 2002), é possivel
realizar a diferenciagao entre o PEBD e PEBDL, cuja principal diferenca é o nivel
de ramificagdes, através da analise da regido de 1300 a 1400 cm-', dado que os
grupos CH2 e CHs possuem absor¢des caracteristicas nesta regido. O autor
divide a regido em 3 bandas: banda | a 1377 cm, banda Il a 1366 cm™' e banda
[Ila 1351 cm™'. De acordo com o autor, quando a banda | possui menor absorgao
que a banda Il, trata-se de um PEBDL. Caso contrario, trata-se de um PEBD.
Esse resultado pode ser confirmado pelos espectros dos dois polimeros
utilizados neste trabalho, como mostrado na Figura 5.1 (b).
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(b)
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Figura 5.1. Em (a) espectro de infravermelho do PEBD e PEBDL e (b) aumento
na regido de 1300 a 1400 cm"’

O espectro de infravermelho para o copolimero de poliamida 6 € 6,6 &
apresentado na Figura 5.2. As bandas de absorcdo caracteristica para esse
copolimero sdo 3297 cm-, referente ao estiramento da ligagdo N-H; 3081, 2932
e 860 cm™' correspondentes a vibragdo de estiramento da ligagdo C-H e 1635

cm' correspondente a vibragao de dobramento da ligagéo N-H (MA et al., 2016).
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Figura 5.2. Espectro de infravermelho do copolimero de poliamida 6 € 6,6.

O espectro de infravermelho para o copolimero aleatoério de etileno e alcool
vinilico é apresentado na Figura 5.3. A presencga de grupos OH é evidenciada
por uma larga banda de absorg&o entre 3100 e 3600 cm™'. Segundo o trabalho
de Fdldes e colaboradores, essa banda larga surge devido a superposi¢ao de
duas bandas de absor¢ao do grupamento OH em altas e baixas frequéncias. Os
autores explicam que a banda larga surge devido as limitagdes das equagdes
matematicas, utilizadas em espectroscopia de infravermelho, que nao sao
capazes de ajusta-las em uma unica banda. Além disso, o estudo indica que a
banda de altas frequéncias pode ser atribuido aos grupos OH localizados na fase
amorfa enquanto a absorcdo em baixas frequéncias pode ser associada a fortes
ligacbes de hidrogénio, vibragdo dos grupos O-H localizados na fase cristalina
(FOLDES; PUKANSZKY, 2005). Além disso, as absorgbes em 2800 — 3000 cm-
', correspondentes ao alongamento das cadeias simétricas CH2 e em 1300 —
1500 cm-', correspondente as bandas de deformacgédo CHs, sdo caracteristicas
deste material (SANTANA, 2019).
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Figura 5.3. Espectro de infravermelho do EVOH.

A Figura 5.4 apresenta os espectros de infravermelho dos polietilenos
modificados com anidrido maleico. Ambos apresentam bandas de absorcao
caracteristicas em 1864 — 1860 cm™' devido ao alongamento assimétrico da
ligagdo C=0, em 1790 — 1784 cm™" devido ao alongamento simétrico da ligagao
carbonila e 1076 cm' devido ao alongamento assimétrico da ligagdo =C—O-C-=,
caracteristica de éteres ciclicos. Além disso, a absorgdo a 919 cm™ confirma a
enxertia do monémero de AM no polietileno (YANG et al., 2003). Em termos
qualitativos, segundo aponta um estudo de Yang e colaboradores (YANG et al.,
2003), a absorgao caracteristica pelo alongamento simétrico da ligagédo carbonila
entre 1790 — 1784 cm™' é deslocada para niumero de ondas menores com O
aumento da concentracido de AM no polimero enxertado. Esse resultado pode
ser observado para os materiais utilizados neste trabalho, onde o ad-PE-AM, que
possui menor concentracdo de MA, apresenta essa banda de absor¢cdo em 1789
cm™' enquanto o c-PE-AM possui a banda em 1783 cm™', em acordo com sua
alta quantidade de AM.
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Figura 5.4. Espectro de infravermelho do ad-PE-AM e c-PE-AM.

A Figura 5.5 apresenta um interessante resultado obtido através da
comparagao das bandas de absorgdo em 731 — 710 cm-" dos diferentes tipos de
polietileno. Nesta faixa de comprimento de onda, a absor¢ao ocorre devido a
deformac&o em (-CH2)n, onde n 2 4 e diminui com o aumento da quantidade de
comonémero e consequentemente diminuicdo do grau de cristalinidade do
polietileno (NDIRIPO, 2015). Portanto, que o c-PE-AM deve apresentar uma

maior quantidade de comondmero quando comparado aos outros polietilenos.
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Figura 5.5. Sobreposicao dos espectros de infravermelho do PEBDL, PEBD, ad-
PE-AM e c-PE-AM.

5.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As caracteristicas térmicas dos polimeros utilizados na producao do filme
multicamadas foram determinadas através da técnica de DSC. As curvas de
resfriamento e de segundo aquecimento para cada componente individual
utilizado para a produgao do filme multicamadas sao apresentadas na Figura 5.6
e Figura 5.7. A Tabela 5.1 apresenta as temperaturas de cristalizacéo e de fusao

cristalina e o grau de cristalinidade calculado para cada componente.
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producao do filme multicamadas.
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E possivel observar um comportamento térmico diferente entre as
amostras de polietileno. Durante o resfriamento, o PEBD e o PEBDL apresentam
um pico exotérmico de cristalizagao, a 97,5 e a 107,1°C, respectivamente.
Observa-se ainda, que os dois materiais apresentam uma transicdo exotérmica
menos pronunciada entre 55 e 70°C. Essa cristalizagdo em duas etapas ja foi
reportada para outros tipos de polietiieno e ocorrem devido as diferentes
estruturas cristalinas formadas a partir dos diferentes niveis de ramificagbes
presente nas cadeias do polietileno (RUN; GAO; LI, 2005). Por outro lado,
durante o aquecimento, o PEBD possui um unico e largo pico de fusdao em
108,5°C, devido a sua estrutura altamente ramificada com ramificagbes longas,
enquanto o PEBDL apresenta trés picos de fusdo a 108,6, 119,5°C, atribuidos a
cristalitos menores formados pelas cadeias com alto grau de ramificagcbes e a
122,1°C, atribuidos aos cristais maiores que sdo formados por cadeias mais
lineares. Os polietilenos enxertados com anidrido maleico, ad-PE-AM e c-PE-AM
apresentam significativas diferengas em transigdes térmicas, o que pode indicar
que diferentes tipos polietilenos foram utilizados como precursores para
producao desses materiais funcionalizados. A amostra de ad-PE-AM apresenta
uma curva de resfriamento e aquecimento e um grau de cristalinidade muito
similar ao PEBDL enquanto o c-PE-AM nao apresenta transi¢cdes bem definidas
durante o resfriamento. Entretanto, durante o segundo aquecimento é possivel
observar uma transicdo endotérmica de baixa intensidade a 125,1°C, o que
indica um alto nivel de incorporagdo de comonémero, confirmando o resultado
da analise do espectro de infravermelho na faixa de 731 — 720 cm™. Um
comportamento térmico similar pode ser observado em alguns trabalhos na
literatura como por exemplo o de Hélzer e colaboradores (HOLZER et al., 2013)
e Becker e colaboradores (BECKER; FORTE; BAUMHARDT NETO, 2002) ao
caracterizarem termicamente um copolimero aleatdrio de etileno e 1-octeno,
contendo 12% e 24% de 1-octeno, respectivamente.

O copolimero de poliamida 6 e 6,6 apresenta a transi¢cao vitrea a 46°C,
uma transigdo endotérmica larga com pico cristalizagao a 139,8°C e dois picos
de fusdo bem definidos a 179,3 e 189,6°C. O grau de cristalinidade calculado foi

de 20%. De acordo com um estudo de Tang e colaboradores, a presenga de dois



69

picos de fusdo para esse copolimero deve-se a fusao de dois tipos distintos de
estruturas cristalinas presente nesse material, a forma a e a forma v,
correspondente a Tm1 e Tmz, respectivamente (TANG et al., 2018).

Um importante resultado pode ser obtido através da caracterizacéo
térmica deste copolimero ja que € possivel estimar a sua composi¢cao de PA 6 e
PA 6,6 pela diminuicdo do seu ponto de fusdo utilizando da equagao a seguir
que prevé a diminuicdo da temperatura de fusdo do homopolimero devido a
copolimerizagao (FOLDES; PUKANSZKY, 2005):

i R

1
e
T, TS  AH, 4~ AH,

Xg 5.1

onde, assumindo-se um copolimero AB onde o componente A & maijoritario,
portanto: Tm & a temperatura de fusdo do copolimero AB, T, é a temperatura de
fusdo do homopolimero A, R é a constante universal dos gases, AH,,, € o calor
latente de fusdo do homopolimero A, Xa é a fragdo molar do comonémero
majoritario A, Xs fragdo molar do comonémero minoritario B. Logo, tomando-se
como referéncia o homopolimero de PA 6 e, portanto, AH,, de 230 J/g e T de
231°C (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 2003), obtém-se que Xs é 0.49 e
portanto, o copolimero de PA 6/6,6 pode ser considerado como uma composi¢cao
aproximada de 50 mol% de PA-6 e 50 mol% de PA-6,6.

O EVOH, por sua vez, apresenta uma temperatura de transicao vitrea a
52°C, um pico de cristalizagao a 146,4°C e um unico pico de fusdo a 167,8°C. O

grau de cristalinidade calculado a partir da area sob o pico de fusao foi de 40%.
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Tabela 5.1. Temperaturas de fusdo cristalina e grau de cristalinidade (y.%) dos

componentes do filme multicamadas.

Grau de
Material Tg(°C) Tc(°C) Tm1(°C) Tm2(°C) Tm3(°C) cristalinidade
(Xc%)

PEBDL - 107,1 108,6 119,5 122,1 46
PEBD - 97,5 108,5 - - 41
ad-PE-AM - 111,4 100 122,3 - 44
EVOH 52 146,4 167,8 - - 40
PA-6/6,6 46 139,8 179,3 189,6 - 20
c-PE-AM - - 125,1 - 0,7

5.1.3 Reometria rotacional de placas paralelas

A variagao da viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento medida
através de reometria rotacional para os componentes individuais do filme
multicamadas € apresentada na Figura 5.8. Observa-se um platé newtoniano
durante todo o intervalo de frequéncia angular até 10 s*' para o EVOH e para o
copolimero de PA-6/6,6. Com relagao aos polietilenos, o PEBD apresenta maior
viscosidade a taxa de cisalhamento zero (no) e um comportamento
essencialmente pseudoplastico e mais pronunciado quando comparado ao
PEBDL. Essa diferenga surge devido a presenga de ramificacbes longas no
PEBD (WOOD-ADAMS, 2000). Reforcando o comportamento distinto entre os
dois polietilenos enxertados com anidrido maleico observado na caracterizagao
térmica, o ad-PE-AM apresenta uma curva de viscosidade em fungéo da taxa de
cisalhamento muito similar ao PEBDL, porém com menor viscosidade, devido a
enxertia dos grupos funcionais de AM, enquanto o c-PE-AM apresenta baixa
sensibilidade ao aumento da taxa de cisalhamento e uma viscosidade de trés

ordens de magnitude menor que o ad-PE-AM.
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Figura 5.8. Viscosidade complexa em funcédo da frequéncia angular obtida a
220°C.

Através destas curvas, foi calculado a razdo de viscosidades entre os
polimeros da matriz (PEBDL e PEBD) e as fases dispersas (PA6/6,6 e EVOH)
em fungéo da taxa de cisalhamento. Para esse calculo, foi utilizado a regra de
mistura, assumindo que as propriedades dos materiais seguem essa regra
aditiva, considerando que a matriz € composta por blenda de 80/20 de PEBDL e
PEBD. A Tabela 5.2 apresenta os resultados de razdo de viscosidades. E
possivel observar que independente da taxa de cisalhamento, a razdo de
viscosidades entre a PA/6,66 e o polietileno € sempre maior que a razao entre o
EVOH e PE. Além disso, para esta temperatura de ensaio, todas as razdes de
viscosidade sdo menores que 1, 0 que, segundo a equacao 3.6, favorece a

cominuicao das particulas da fase dispersa.
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Tabela 5.2. Razao de viscosidade dos componentes da matriz e fase dispersas

em funcio da taxa de cisalhamento a 220°C.

Taxa de Np4s/6,6 NEevoH
Cisalhamento (s™) ErE T
0,01 0,129 0,087
0,1 0,254 0,216
1 0,401 0,337
10 0,511 0,396
100 0,600 0,379

5.2 Caracterizagao do filme multicamadas PE/PA/EVOH

A seguir serdo apresentados os resultados da caracterizagdo Optica,
térmica e da composicéo do filme de 7 camadas M-PE/PA/EVOH produzido a

partir do processo de coextrusdo de filmes tubulares.
5.2.1 Microscopia optica de luz polarizada com estagio a quente

A Figura 5.9 apresenta uma imagem obtida da secéo transversal do filme
multicamadas utilizando-se a microscopia oOptica de luz polarizada com um
estagio a quente. A partir dessa analise, € possivel confirmar a distribuicéo e
espessuras das camadas dos diferentes materiais que compdem filme. A Tabela
5.3 apresenta a identificacdo de cada camada, bem como a sua espessura e
temperatura de fusdo cristalina observada através do aquecimento da amostra

no estagio a quente.
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Figura 5.9. Imagem da secgéo transversal do filme multicamada obtida através de

microscopio Optico de luz polarizada com estagio a quente.

Tabela 5.3. Espessuras e temperaturas de fusao cristalina observadas para as

camadas do filme de espessura total de 100 ym.

Espessura | T, _ Estagio a Composicao da
Camada o
(um) quente (°C) camada

A 28 122 PEBDL + PEBD
B 6 124 ad-PE-AM
C 8 182 PA
D 6 167 EVOH
E 10 182 PA
F 15 124 ad-PE-AM
G 27 122 PEBDL + PEBD
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As temperaturas de fusdo de cada camada, determinadas através da
perda da birrefringéncia do polimero durante seu aquecimento, mostrou-se uma
interessante ferramenta para determinar o tipo de material presente na
respectiva camada. As temperaturas de fusdo obtidas pela microscopia estao
em acordo com as temperaturas de fusao cristalina obtidas pela caracterizacao
térmica dos componentes individuais, discutidos na sec¢do anterior, permitindo
assim, a identificacao de cada componente nas diferentes camadas discretas do

filme.
5.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi empregada para determinar as transigbes
endotérmicas e exotérmicas do filme multicamadas sob taxa de resfriamento e
aquecimento constante. A Figura 5.10 apresenta as curvas de DSC durante o
resfriamento a partir do estado fundido e o segundo aquecimento do filme
multicamada. Observa-se que durante a cristalizacdo, o EVOH e PA6/6,6
apresentam um pico endotérmico a 129,1°C. Esse comportamento ja foi
observado em um estudo de De Petris e colaboradores que, ao estudarem
blendas de PA-6 e EVOH, notaram uma diminuicdo da temperatura de
cristalizagdo da poliamida na presengca do EVOH, em blendas onde a PA ¢é a
matriz e indica que os dois polimeros cristalizam quase coincidentemente a partir
do fundido e possivelmente ha efeitos de co-cristalizagdo entre os materiais (DE
PETRIS et al., 1998). Importante ressaltar que, como mostram os resultados de
caracterizacdo dos materiais puros, o EVOH apresenta um pico de cristalizagao
a 146,4°C e, portanto, este evento pode encontrar-se sobreposto com o evento

de cristalizagao do copolimero PA6/6,6.

Adicionalmente, durante o aquecimento, é possivel observar dois picos
endotérmicos a 163,3 e 182,6°C que podem ser atribuidos a fusdo do EVOH e
PAG6/6,6, respectivamente. Esse resultado indica que ha uma diminuicao da
temperatura de fusdo em relagdo aos componentes individuais. Segundo Artzi e
colaboradores (ARTZI et al., 2004) em um estudo de compatibilizagdo de
blendas de PA-6 e EVOH, essa reducdo de temperatura de fusdo indica um

elevado nivel de interacéo intermolecular entre os dois polimeros que leva, na
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fase amorfa, uma condigdo de miscibilidade parcial. Os autores ainda sugerem
que em um sistema binario onde a poliamida é a fase continua e o EVOH a fase
dispersa, ha a formacado de um copolimero com blocos de EVOH e PA-6 dado
que havera uma alta concentragao de grupamentos amida que formam ligagées
de hidrogénio com os grupos hidroxila do EVOH. A formagé&o deste copolimero
diminui a cristalinidade dos componentes individuais e, portanto, levando a

diminuicao da temperatura de fusao (ARTZI et al., 2004).

Em relagao aos polietilenos, a curva de DSC de resfriamento a partir do
fundido (Figura 5.10) mostra uma unica e larga transicdo exotérmica com pico a
109,2°C e em acordo com as temperaturas observadas para os componentes
individuais. Durante o aquecimento, dois picos de fusdao a 110,7 e 120,7°C
podem ser atribuidos aos PE presente no filme multicamadas e estdo em acordo

com o observado para os componentes individuais.

120.7°C

163.3°C 182.6°C

129.1°C

Fluxo de Calor (W/g)

109.2°C

2
0 50 100 150 200

Exo Down Temperatura (°C) Universal V4.5A TA In:

Figura 5.10. Curvas de DSC (resfriamento e segundo aquecimento) do filme

multicamadas.

5.2.3 Caracterizagao por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

O espectro de infravermelho obtido pelo modo transmitancia para as faces
externas do filme multicamada é apresentado na Figura 5.11 e indica a presenca

de um polietileno. Isso pode ser concluido através das bandas intensas de
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absorgdo a 2920 e 2851 cm™' correspondentes a vibracdes de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo CH2, das bandas de absorgdo em 1470 cm-’
caracteristicas a deformagdo angular simétrica do metileno e a banda de
absorgdo a 720 cm™' atribuida a vibragéo “rocking” da longa sequéncia de grupos
metileno (-CH2-)» (GULMINE et al.,, 2002). As bandas observadas nesse
espectrograma estao levemente deslocadas em relagcédo aos valores reportados
na literatura. Além disso, bandas de absorgéo caracteristicas do EVOH podem
ser observadas em 3350 cm™, indicando a presenca da ligagdo O-H (SANTANA,
2019). A presenca da PA pode ser observada pelas bandas de absorgao
caracteristica em 3297 cm-', 3081, 2932, 2860 e 1660 cm™' (MA et al., 2016).
Importante ressaltar que algumas das bandas estado sobrepostas com absorc¢des

caracteristicas dos outros polimeros.
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Figura 5.11. Espectro de infravermelho obtido no modo de transmitancia do filme

multicamadas.
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5.3 Modelos teéricos para previsao da morfologia ao sistema ternario

PE/EVOH/PA

Nesta secdo, serdao empregados os diferentes modelos tedricos
encontrados na literatura para prever a morfologia esperada para o sistema de

blendas ternarias imisciveis de PE/EVOH/PA estudadas.

A maioria dos modelos tedricos que serdo utilizados nesta analise,
baseiam-se na tensao superficial entre os pares dos componentes individuais da
blenda ternaria. A tensado superficial entre componentes pode ser estimada
através de diferentes métodos experimentais utilizando os polimeros no estado
fundido (GARMABI; DEMARQUETTE; KAMAL, 1998) ou ainda ser teoricamente
calculada a partir de propriedades intrinsecas dos componentes, a qual sera
empregada e discutida nesta secao.

A Tabela 5.4 apresenta os valores obtidos na literatura de tenséao

superficial (y), coeficiente de temperatura da tensdo superficial (—Z—’T') e a

polaridade superficial (x?) para os componentes individuais.

Tabela 5.4. Valores obtidos na literatura para v, —Z—’T’ e

xPpara os componentes individuais da blenda ternaria.

Componente y (%N) - % (nrzlyc) xP

PEBDL™ 35,7 0,057 0

PEBD™ 35,3 0,067 0
EVOH® 36,6 0,049 0,155
PA-6(" 38,4 0,143 0,154
PA-6,6(" 46,5 0,065 0,344

(1) (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE, 2003); (2) (SAEB et al., 2012);

Através destes dados, foi possivel calcular tensdo superficial e suas
componentes polares (y?) e dispersivas (y%) a 220°C, apresentados na Tabela

5.5. Para esses calculos, dado que os componentes individuais utilizados na
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producao dos filmes multicamadas sao blendas misciveis (80%p. PEBDL/ 20%p.
PEBD e copolimero 50/50 de PA-6 e 6,6), assumiu-se que estas propriedades

seguem a regra da mistura, permitindo assim o calculo destes parametros.

Tabela 5.5. Tensbes superficiais e componentes polares e dispersivas dos

componentes individuais do filme multicamadas, calculadas a

220°C
Componente y & y yi 8,
m m m
80%PEBDL/20%PEBD 24,3 0 24,3
EVOH 36,6 57 30,9
PA-6/6,6 36,3 12,5 23,8

Para estimar a tensdo superficial entre os pares dos componentes
individuais foi utilizado a seguinte equagao de média harménica, que é utilizada
em diversos trabalhos na literatura para diferentes sistemas ternarios:

d,d p,p

Y172 Y172
d d 14 14
ity vty

Yiz=VY1+Vv2—4 5.2
onde y; e y,€ a tensao superficial dos componentes 1 e 2, respectivamente e y;,

€ a tensao interfacial entre os componentes 1 e 2.

Logo, utilizando os valores da Tabela 5.5 foi possivel estimar a tenséao
interfacial entre os pares dos componentes individuais do filme multicamadas
PE/PA/EVOH. Os resultados sao apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Tensao interfacial entre os polimeros utilizados no filme

multicamadas a 220°C

Componentes Tensao interfacial (%N)
PE/EVOH 6,49
PE/PA-6/6,6 12,47

PA-6/6,6/EVOH 3,43
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O primeiro modelo tedrico é o do coeficiente de espalhamento, que leva
em consideracdao as tensbes interfaciais entre pares dos componentes
individuais da blenda ternaria. Utilizando-se a equacgdo 3.7, obtemos os
seguintes valores de coeficiente de espalhamento (1), considerando A: PE; B:
PA6/6,6 e C: EVOH

Agc = Yca —VBa — Ve = —941
Ace = VBa — Yca — YBc = 2,54

Portanto, como A3 < 0 e A > 0, o modelo de coeficiente de
espalhamento prevé para este sistema ternario uma morfologia de matriz com
fase dispersa tipo nucleo-casca, onde a fase de EVOH encapsula a fase dispersa
de PA6/6,6. Um resultado similar foi obtido por Saeb e colaboradores ao
estudarem a morfologia de um sistema ternario de PEAD/PA-6/EVOH utilizando

o modelo de coeficiente de espalhamento (SAEB et al., 2012).

Uma das limitagcbes do modelo de coeficiente de espalhamento é ndo
considerar aspectos importantes na formagdo de morfologia de blendas
poliméricas como a energia livre interfacial que representa a combinagao da area
e tensdo interfacial e razdo volumétrica entre os componentes. Para isso, o
modelo desenvolvido por Guo e colaboradores (GUO et al., 1997), modelo da
energia interfacial relativa (EIR), foi empregado para determinar a morfologia
mais estavel para esse sistema ternario através da determinacao da energia livre
da blenda calculada a partir da tensao superficial e area interfacial entre os pares
de polimeros. Dessa forma, utilizou-se as seguintes equagbes para prever a
morfologia resultante (RASTIN et al., 2014b):

Fase B encapsula C — (EIR)g/c = (14 x)**yp +ypc = 19,61 mN/m
Fase C encapsula B — (EIR)¢/p = x*ypc + (1 + x)?2y,c = 10,52 mN/m

Duas fases dispersas — (EIR)gic = x*/*Vap +Vac = 14,11 mN/m
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V, . ~ yqo s . .
onde x = V—C = 0.48 e Vi é a fragcdo volumétrica de cada componente i no sistema
B

polimérico ternario.

O resultado indica que o sistema de menor energia livre, e, portanto, o
mais estavel é quando a fase de EVOH encapsula a fase de PA6/6,6 dispersos
na matriz de PEBDL/PEBD, em acordo com o previsto pelo coeficiente de
espalhamento. A Figura 5.12 apresenta uma representacdo esquematica da

morfologia prevista para este sistema ternario.

Matriz continua:
PEBDL/PEBD

EVOH:
Casca

Figura 5.12. Representacdo esquematica da morfologia nucleo-casca prevista
pelos modelos de coeficiente de espalhamento e de energia
interfacial relativa. Adaptado de (KHOSHNOOD; BABAEI, 2018)

E possivel observar que mesmo considerando as fragdes volumétricas
dos componentes e energias interfaciais, a tensado interfacial entre os
componentes segue como fator predominante para determinagéo da morfologia
da blenda ternaria. Um trabalho de Rastin e colaboradores (RASTIN et al.,
2014b) que estudou o desenvolvimento da morfologia de uma blenda ternaria de

PEAD/PA-6/EVOH reporta que para uma fracao volumétrica de 0,5 para os
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componentes da fase dispersa, o modelo de EIR também aponta para o
encapsulamento da PA-6 pelo EVOH com a matriz de PEAD. Os autores ainda
calcularam que mesmo alterando a razdo entre os volumes do componente
disperso de 20/80 a 80/20 de PA-6 e EVOH, respectivamente, o modelo de EIR

segue predizendo a mesma morfologia de encapsulamento.

5.4 Caracterizacdo dos filmes planos produzidos a partir dos
componentes individuais e reciclagem do filme multicamadas
PE/PA/EVOH
Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados de

caracterizagdo da morfoldgica, térmica, reoldgica, termomecéanica-dindamica e

mecanica dos filmes planos produzidos a partir da reciclagem do filme

multicamadas e dos polimeros puros. O processo e obtencao de filmes planos
produzidos a partir dos componentes individuais do filme multicamadas foi
realizado para avaliar o efeito da presenca do agente compatibilizante na
morfologia desta blenda de PE, PA6/6,6 e EVOH, através da incorporacéo de

5% de c-PE-g-AM. Além disso, estas formulagdes ndo possuem em sua

composic¢ao o ad-PE-g-AM, necessario para a produgao do filme multicamadas,

dessa forma, ao comparar-se as morfologias obtidas, estima-se que seja
possivel avaliar se este componente apresenta grupos funcionais disponiveis

para atuar na compatibilizacdo durante o reprocessamento do filme.

5.4.1 Morfologia através de microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 5.13 apresenta as micrografias obtidas por MEV das superficies
de fratura criogénica dos filmes produzidos a partir dos componentes puros.
Conforme apresentado na Tabela 4.3, os prefixos 1P e 2P se referem as
amostras do primeiro e segundo processamento. Para melhor observagéao da
morfologia obtida, foi realizado um ataque quimico nas imagens da Figura 5.13
(a - d) com &cido formico para remogao da fase de poliamida. Similarmente, as
imagens da Figura 5.13 (e - h) apresentam as morfologias das blendas quando
submetidas a uma solubilizacdo da fase de EVOH por uma mistura de volumes

iguais de n-propanol e agua destilada. A Figura 5.14 apresenta a distribuigdo do
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diametro médio das particulas da fase dispersa obtidas através da analise das
imagens com ataque quimico a fase de poliamida.

Observando as micrografias onde a fase de poliamida foi extraida (Figura
5.13 a - d) nota-se que, em todos os filmes, ha a formagao de uma morfologia
com matriz continua e uma fase dispersa, que devido ao ataque quimico foi
extraida e aparecem como regides escuras nas imagens, confirmando que a
matriz € de polietileno e a fase dispersa é formada pela poliamida e EVOH. Esse
resultado estd de acordo com o esperado para este sistema devido as
propor¢des volumétricas e temperaturas de fusdo entre os componentes.
Conforme resultado de DSC, o polietileno possui a menor temperatura de fusao
entre os materiais, e, portanto, assume desde o inicio o papel de fase continua
e devido a sua maior proporcao volumétrica na blenda, assim se mantém. Esse
resultado também corrobora com a morfologia prevista pelos modelos teéricos
ja discutidos na secédo 5.3. As particulas possuem um formato eliptico e nao
esférico, podendo ser atribuido a deformagao da fase dispersa resultante das
forgas cisalhantes e elongacionais impostas pelo fluxo, assim como, a orientagéo
dada pelo puxamento durante a produgédo dos filmes planos alongando as
particulas na dire¢cao do fluxo. Neste caso, o rapido resfriamento do filme faz
com que nao haja tempo suficiente para relaxagédo das particulas da fase
dispersa. Quando se compara as formulagdes sem (Figura 5.13 -ae b) e com
5% em massa de compatibilizante (Figura 5.13 - d e f), & possivel observar que
nao ha uma reducao drastica no didmetro das particulas da fase dispersa de
poliamida, apesar de ser observado uma tendéncia de reducdo do tamanho
medio da particula com o reprocessamento e acréscimo de compatibilizante
(Tabela 5.7). Porém, o reprocessamento do filme sem compatibilizante nao levou
a grandes modificagbes na morfologia final (Figura 5.13 - a e b). Entretanto, para
a amostra com 5% de compatibilizante (Figura 5.13 - ¢ e d), o segundo
reprocessamento levou a um aumento inesperado no didmetro médio das
particulas da fase de poliamida. Estes resultados sdo confirmados pela
distribuicdo do didmetro médio maximo das particulas de PA6/6,6 apresentado
na Figura 5.14 e valores médios dos didmetros minimo e maximo e da area das

particulas PA6/6,6 apresentados na Tabela 5.7.
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Figura 5.13. Micrografias de MEV obtidas através da fratura criogénica e ataque
quimico utilizando &cido férmico em (a) 1P-PE/PA/EVOH; (b) 2P-
PE/PA/EVOH; (c) 1P-PE/PA/EVOH/5C; (d) 2P-PE/PA/EVOH/5C e
ataque com mistura de agua destilada e n-propanol em (e) 1P-
PE/PA/EVOH; (f) 2P-PE/PA/EVOH; (g) 1P-PE/PA/EVOH/5C; (h)
2P-PE/PA/EVOH/5C. Aumento nas micrografias a direita para

evidenciar a formagao da estrutura de nucleo-casca.
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Figura 5.14. Distribuicdo do didmetro médio (Dn) das particulas de fases
dispersas das blendas PE/PA/EVOH e PE/PA/EVOH/5C

resultantes do primeiro e segundo processamento.

Uma interpretacdo similar pode ser inferida para as imagens obtidas
através da extracdo da fase de EVOH (Figura 5.13 e — h) onde observa-se
regides escuras na matriz de polietileno, indicando que a fase dispersa foi
removida durante o ataque quimico, gerando uma morfologia similar a um
sistema de blenda binaria.

Diversos trabalhos na literatura reportam que a morfologia tipo nucleo-
casca é comumente encontrada para a blenda ternaria de PE/PA-6/EVOH onde
o EVOH se encontra na interface entre o PE e a PA-6 (RASTIN et al., 2014a,
2014b; SAEB et al.,, 2014b; TAVAKOLI ANARAKI et al., 2017). Através do
aumento das imagens da Figura 5.13 (e — h) onde a fase de EVOH foi
solubilizada, é possivel verificar a existéncia de um espacgo vazio ao redor da
particula mais clara, notavelmente de PA-6/6,6, na matriz de polietileno
indicando que o EVOH foi solubilizado e estava encapsulando as particulas de
poliamida, como previsto pelos modelos de coeficiente de espalhamento e de
EIR. Os buracos observados na matriz de polietileno podem indicar que a
extragdo do EVOH levou ao desprendimento das particulas de poliamida da
matriz devido ao alto grau de interagdo entre os grupos funcionais formando
ligacdes de hidrogénio entre o EVOH e a PA-6/6,6 (RASTIN et al., 2014b; SAEB
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et al., 2014b) ou ainda que ha a presencga de particulas dispersas de EVOH na
matriz de PE.

As micrografias obtidas por MEV apresentadas na Figura 5.15 foram
obtidas a partir da superficie de fratura criogénica dos filmes planos produzidos
a partir da reciclagem do filme multicamadas M-PE/PA/EVOH com diferentes
concentracbes do agente compatibilizante c-PE-AM, nomeadas como R-
PE/PA/EVOH seguida da quantidade em massa do compatibilizante 2,5C, 5C,
7,5C, 10C. Similarmente aos resultados anteriores, o ataque quimico com acido
formico foi realizado para remocgao da fase de poliamida (Figura 5.15 a - ¢e) e
com uma mistura de volumes iguais de n-propanol e agua destilada para
remocao da fase de EVOH (Figura 5.15 f - j). A distribuicdo de didmetro médio
das particulas da fase dispersa de poliamida é apresentada na Figura 5.16.

As imagens obtidas da superficie de fratura criogénica dos filmes planos
mostram, conforme ja observado, que a morfologia dominante é a de uma matriz
continua (PEBDL/PEBD) com uma fase de particulas dispersas dos
componentes minoritarios do filme (PA6/6,6 e EVOH). Quando a fase de
poliamida é extraida da matriz pelo ataque quimico com acido férmico (Figura
5.15 (a — e)) é possivel observar a presenga de regides escuras na matriz de
polietileno, representando a extragdo dessa fase e se assemelha a uma
morfologia obtida em um sistema binario. Uma morfologia similar também foi
reportada na literatura utilizando um procedimento similar de extracao da fase
de poliamida (RASTIN et al., 2014a; SAEB et al., 2012, 2014a).

Por outro lado, quando se extrai seletivamente a fase de EVOH (Figura
5.15 (f — j)), a quantidade de particulas extraidas € bem pequena quando
comparado com a extragao da fase de poliamida, sugerindo que ha uma boa
adeséo interfacial entre o EVOH e os outros componentes do filme. O efeito de
solubilizagédo do EVOH é reduzido com o aumento na concentragdo do agente
compatibilizante c-PE-AM.

Analisando ainda o efeito da compatibilizacdo na morfologia final do filme
plano, observa-se que ao aumentar gradativamente a concentragao do c-PE-AM
fica evidente a diminuicdo no didmetro médio das particulas da fase dispersa

quando a particula de poliamida é extraida (Figura 5.15 (a — e)). Esse resultado
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€ confirmado pelos resultados da Tabela 5.7. Ocorre ainda um estreitamento da
distribuicdo de diametro das particulas com o aumento da concentracdo do
agente compatibilizante, conforme a Figura 5.16.

Finalmente, é possivel observar diferengas significativas entre os
diametros médio de particulas obtidos ao comparar-se os filmes produzidos a
partir dos componentes individuais (Figura 5.13 (a — d)) e a partir do
reprocessamento do filme multicamadas (Figura 5.15 (a e c)) com e sem a
presenca de 5% de c-PE-AM. Fica evidente que as particulas de poliamida
possuem um maior didmetro para os filmes produzidos a partir dos componentes
individuais. Esse resultado sugere que, para as amostras obtidas a partir do
reprocessamento do filme multicamadas, pode haver a presenga dos grupos
funcionais ad-PE-AM néo reagidos, responsavel pela adesao entre as camadas
discretas de PE e PAG/6,6 e estes também pode atuar como um agente
compatibilizante durante o processo de reciclagem, diminuindo a tensao
interfacial entre os componentes, facilitando a cominuigdo e reduzindo a

coalescéncia entre as particulas da fase dispersa.

Uma interpretacdo importante a partir dos valores apresentados na
Tabela 5.7 é a de razédo de aspecto (RA), que considera a razao entre 0s Dn max
e Dnmin das particulas obtidos a partir das imagens de MEV, pois indica o grau
de alongamento das particulas. Por definicdo, uma particula esférica possui RA
=1. Quanto maior a RA, mais alongada e eliptica € a particula analisada.
Observa-se que para todos os filmes, RA é maior que 1 e, portanto, todas as
amostras possuem uma forma eliptica e esse resultado era esperado, dado a
orientacdo que as fases sdo submetidas durante a producao dos filmes planos.
A maior RA é obtida para os filmes produzidos a partir dos materiais individuais
e tem sua magnitude reduzida ao comparar-se com as mesmas formulagdes
produzidas a partir da reciclagem do filme M-PE/PA/EVOH. Ressalta-se ainda
que a adicao do compatibilizante a 2,5% resultou na menor RA entre todas as
amostras, sugerindo que nessa concentragdo, as particulas estdo bem mais
préximas a um formato esférico. Como ja discutido, os grupos funcionais reativos
presentes no compatibilizante e adesivo de coextrusdo atuam na reducio da

tensdo interfacial e supressao da coalescéncia, resultando em particulas



87

menores. Com a redugéo do tamanho de particulas, é esperado que seja cada
vez mais dificil deforma-las, considerando que as forgas viscosas € mecanicas
imposta ao sistema sdo mantidas constante. Portanto, quanto menor o tamanho
da particula, mais dificil € sua quebra e deformacao, o que leva a uma menor
razao de aspecto, como observado neste trabalho. A razdo de aspecto é uma
propriedade importante ja que pode influenciar nas propriedades mecanicas e

Opticas dos filmes como sera discutido nas proximas segoes.

Tabela 5.7. Didametro médio minimo (Dn,min), Didmetro médio maximo (Dn,max), a
razdo de aspecto (Dnmax/Dnmin) € @rea média das particulas de
PA6/6,6 dos filmes planos.

Razao .
Amostra Dn,max (4m) Dn,min (um) de Area (um?)
aspecto

1P-PE/PA/EVOH 1,25+1,0 0,57+0,3 2,2 0,67+1,0
2P-PE/PA/EVOH 1,14 +£0,8 0,53+0,2 2,2 0,51+0,7
1P-PE/PA/EVOH/5C 1,11+£1,0 0,47 +£0,2 2,4 0,44 +0,7
2P-PE/PA/EVOH/5C 1,60+0,8 091+04 1,8 1,12+ 1,1
R-PE/PA/EVOH 0,96+ 0,6 0,61+0,3 1,6 0,48+0,5
R-PE/PA/EVOH/2,5C 0,63%0,3 0,45+0,2 1,4 0,23+0,2
R-PE/PA/EVOH/5C 0,65+04 0,39+0,2 1,7 0,21+0,2
R-PE/PA/EVOH/7,5C 05404 0,28 £ 0,1 1,9 0,13+0,2
R-PE/PA/EVOH/10C 0,55+0,3 0,32 +0,1 1,7 0,14 £ 0,1
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Figura 5.15. Micrografias de MEV obtidas através da fratura criogénica e ataque

quimico utilizando acido formico em (a) R-PE/PA/JEVOH; (b) R-
PE/PA/EVOH/2,5C; (c) R-PE/PA/EVOH/5C; (d) R-
PE/PA/EVOH/7,5C (e) R-PE/PA/EVOH/10C e ataque com mistura
de agua destilada e n-propanol em (f) R-PE/PA/JEVOH; (g) R-
PE/PA/EVOH/2,5C; (h) R-PE/PA/EVOH/5C; (i) R-
PE/PA/EVOH/7,5C (j) R-PE/PA/EVOH/10C. Aumento nas
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micrografias a direita para evidenciar a formagao da estrutura de

nucleo-casca.

R-PE/PA/EVOH R-PE/PA/EVOH/2,5C R-PE/PA/EVOH/5C R-PE/PA/EVOH/7,5C R-PE/PA/EVOH/10C

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7 o 1 2 3 4 5 6 T 0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Diametro Médio (um)

Figura 5.16. Distribuicdo do didmetro médio (Dn) das particulas de fases
dispersas dos filmes planos de PE/PA/EVOH com diferentes

concentracoes de c-PE-AM.

A Figura 5.17 apresenta a média da area da particula da fase dispersa
PA6/6,6 em fungao da quantidade de compatibilizante. Importante ressaltar que
para o fiime 2P-PE/PA/JEVOH foi utilizado como a referéncia sem
compatibilizante. Ao analisar o grafico obtido, é possivel observar um
decaimento exponencial da area da particula com a adigao de compatibilizante.
Essa reducdo da area é pronunciada quando se compara o filme sem
compatibilizante e 2,5% de c-PE-AM. O aumento da concentragdo do
compatibilizante, entretanto, nao resulta em reducgdes significativas da area das
particulas o que pode significar que uma quantidade de até 2,5% ja é suficiente
para que o sistema alcance um equilibrio entre os tamanhos de particula. Esse
resultado indica que ao se considerar as propriedades de interesse, faz-se
importante entender qual o tamanho de particula étimo para atingir o maximo
desempenho e entdo, pode-se determinar qual a concentragcdo de
compatibilizante pode ser utiliza para alcangar o tamanho médio de particulas

desejado.
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Figura 5.17. Area da particula da fase dispersa de PA6/6,6 em funcdo da

concentracao de agente compatibilizante c-PE-AM.

5.4.2 Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

A Figura 5.18 apresenta os espectros de FT-IR obtidos nho modo ATR dos
filmes planos produzidos a partir dos componentes individuais em (a) e do
processo de reciclagem em (b) do filme multicamadas. As bandas de absorgao
caracteristicas do EVOH a 3300 cm™ e a 1080 cm™' n&o podem ser claramente
identificadas nos espectros de nenhuma das composi¢cdes nem condi¢cdes de
processamento, indicando que os grupos reativos do material podem ter reagido
com os grupos amina da PA6/6,6 e/ou compatibilizante. Adicionalmente, nota-se
que a banda caracteristica da PA6/6,6 a 3296 cm™' apresenta maior intensidade
nas composi¢cées sem o compatibilizante. Essa mudanca na intensidade dos
picos de PA e EVOH também é reportado na literatura (TAVAKOLI ANARAKI et
al., 2017). Observa-se ainda, para a mesma composi¢cao, esse pico tem sua
intensidade diminuida quando se compara o primeiro ao segundo
processamento, indicando que uma reagcdo que consome esse grupamento

amida esteja ocorrendo durante o processamento. Finalmente, ndo foi
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observado mudanca de intensidades entre os processamentos da formulacao
contendo 5% de c-PE-AM, para os filmes produzidos a partir dos materiais puros
e nem com o aumento do compatibilizante. Importante ressaltar que n&o ha
alteracbes das bandas que caracterizam processos de degradacido, o que

subsidia as suposicdes realizadas para a analise das morfologias dos filmes.
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Figura 5.18. Espectros de FT-IR no modo ATR dos filmes planos produzidos a
partir dos componentes individuais em (a) e do processo de

reciclagem em (b) do filme multicamadas.
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5.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A caracterizacido térmica dos filmes planos no primeiro aquecimento e
resfriamento e segundo aquecimento é apresentada nas Figura 5.19 a Figura
5.21, respectivamente. A Tabela 5.8 apresenta as transicdes térmicas obtidas
para os filmes planos e o grau de cristalinidade calculado para os filmes planos
durante o primeiro aquecimento. E possivel observar para todas as amostras,
durante o primeiro aquecimento (Figura 5.19), a presenga de um pico de fusao
principal, atribuido ao PEBDL e PEBD a aproximadamente 121°C e um segundo
pico a 183°C atribuido a fusdo do copolimero de PA6 e 6,6, indicando a
imiscibilidade entre estes componentes, conforme as morfologias apresentadas.
Observa-se, no aumento do grafico da Figura 5.19, que ha uma transicao de
baixa intensidade proximo a 167°C que pode ser atribuida ao EVOH e esta
sobreposta com a fusdo do copolimero de PA6/6,6. A adicao do compatibilizante
ou o reprocessamento nao levaram a alteragdes significativas nas temperaturas
de transicbes das amostras durante o primeiro aquecimento. Com relagdo ao
grau de cristalinidade, é importante ressaltar que o grau de cristalinidade obtido
para a mistura PEBDL/PEBD é maior que os obtidos para os componentes
individuais (Tabela 5.1), podendo ser atribuida a orientagdo dos filmes planos
e/ou a um efeito de co-cristalizacdo entre estes materiais, ja reportado em
diversos trabalhos da literatura (DELGADILLO-VELAZQUEZ; HATZIKIRIAKOS;
SENTMANAT, 2004; HOLZER et al., 2013; SUN et al., 2013), e que o
reprocessamento e a adicdo do agente de compatibilizagdo levam a uma

diminui¢ao do grau de cristalinidade obtido para o copolimero de PA6/6,6.

Durante o resfriamento a partir do fundido (Figura 5.20), é possivel notar
a presenca de um pico de exotérmico de alta intensidade préximo a 110°C, que
€ coerente ao observado para os polietilenos utilizados para a produgéo do filme
plano. Tal qual observado no filme multicamadas durante o resfriamento, um
Unico pico de exotérmico é observado para a cristalizagao do EVOH e PA6/6,6
e indica certo grau de miscibilidade entre os polimeros, como discutido
anteriormente e reportado na literatura (KOULOURI; KALLITSIS, 1998). Um

estudo de Rastin e colaboradores sobre a morfologia de blendas ternarias de
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PEAD/PA-6/EVOH reportou uma diminuicdo na temperatura de cristalizacdo da
PA-6 e EVOH, e segundo os autores, indicam a formagdo de uma estrutura de
morfologia nucleo-casca onde o EVOH encapsula as particulas de PA-6
dispersas na matriz de PEAD (RASTIN et al., 2015), o que estaria de acordo com
o resultado dos filmes planos produzidos neste trabalho. Nota-se ainda que a
adicao do agente compatibilizante promoveu a alteragdo na cristalizagao dos
componentes EVOH e PA6/6,6, evidenciado pela diminuicdo da intensidade do

pico de cristalizagdo exotérmico, como € possivel observar no detalhe da Figura

5.20.
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Figura 5.19. Curvas de DSC (primeiro aquecimento) dos filmes planos
produzidos a partir dos componentes individuais (a) e da

reciclagem do filme multicamadas (b).
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Figura 5.20. Curvas de DSC (resfriamento) dos filmes planos produzidos a partir
dos componentes individuais (a) e da reciclagem do filme

multicamadas (b).

As curvas de DSC correspondentes ao segundo aquecimento sao
apresentadas na Figura 5.21 onde é possivel observar os picos de endotérmicos
de fusao correspondentes ao polietileno a aproximadamente 108°C e 120°C. Um
fato interessante € que as amostras produzidas a partir dos componentes
individuais (1P-PE/PA/EVOH/5C e 2P-PE/PA/EVOH/5C) que contém 5% do
compatibilizante apresentaram um terceiro pico de cristalizagdo do polietileno a
122°C, como observado para o material individual e pode indicar diferentes
condigdes de cristalizagdo das fragdes cristalinas do PE na presenga do agente

compatibilizante.
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Figura 5.21 Curvas de DSC (segundo aquecimento) dos filmes planos
produzidos a partir dos componentes individuais (a) e da

reciclagem do filme multicamadas (b).
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Tabela 5.8 Transi¢des térmicas obtidas através de DSC para os filmes planos

produzidos a partir dos componentes individuais

Primeiro aquecimento

Resfriamento

Segundo aquecimento

Tm (°C) Xe (%) Tc (°C) Tm (°C)
Amostra
PEBDL PA6/6,6 PEBDL PA6/6,6 PEBDL PA6/6,6 PAG6/6.6
+ + + + + + PEBDL + PEBD + EVdH
PEBD EVOH PEBD EVOH PEBD EVOH
1P-PE/PA/EVOH 121,2 183,9 50 29 109,7 128,2 109,1 120,5 - 182,5
2P-PE/PA/JEVOH 121,0 183,5 50 23 109,9 125,8 108,8 120,7 - 180,2
1P-
PE/PA/EVOH/5C 120,0 182,8 46 27 109,0 122,6 107,9 119,7 1221 181,4
2P-
PE/PA/EVOH/5C 121,0 183,4 48 24 108,6 129,0 107,8 119,8 1224 182,6
R-PE/PA/EVOH 121,3 184,1 50 25 113,0 130,0 107,4 - 122.2 182,3
R-
PE/PA/EVOH/2,5C 121,5 183,7 48 23 112,0 - 106,8 - 121,9 181,9
R-
PE/PA/EVOH/5C 121,3 183,6 47 24 111,5 - 106,9 - 121,8 181,9
R-
PE/PA/EVOH/7,5C 121,4 183,0 47 20 111,0 - 106,4 - 121,3 181,5
R- 121,4 183,3 48 21 111,9 - 106,9 - 121,6 181,4

PE/PA/EVOH/10C

5.4.4 Caracterizagao reolégica

O efeito da compatibilizagdo e reprocessamento também foi avaliado
pelas propriedades reoldgicas dos filmes. A Figura 5.22 apresenta a viscosidade
complexa dos filmes planos medida a 220°C em funcéo da frequéncia angular.
Para os filmes produzidos a partir dos materiais puros, observa-se que a
diferenciagcao entre as amostras € mais significativa em baixas frequéncias e que
a presenca do compatibilizante aumenta significativamente a viscosidade
complexa do sistema ternario PE/PA/EVOH. Comparando-se quantitativamente
as amostras de 1P-PE/PA/EVOH e 1P-PE/PA/EVOH/5C, tomando como
referéncia a frequéncia angular de 10-2rad/s, tem-se a viscosidade complexa da
blenda é aumenta em uma ordem de grandeza quando ha a presenca de 5% de

c-PE-AM. Diversos trabalhos da literatura apontam que um aumento da
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viscosidade esta diretamente relacionado com um aumento da interacéo
interfacial entre os componentes. Esse aumento de interacao é atribuido pelas
reagdes que ocorrem entre os grupos hidroxilas do EVOH com os grupos
carbonilas do c-PE-AM ou grupos aminas terminais da PA6/6,6 com o anidrido
presente no c-PE-AM (HASSANPOUR ASL et al., 2018).

Um resultado interessante € observado ao comparar-se as viscosidades
das blendas obtidas apés o primeiro e segundo reprocessamento. Ha uma clara
diminui¢ao da viscosidade complexa apds o segundo processamento, sugerindo
gue pode haver degradacédo do material.

Por outro lado, para os filmes produzidos a partir da reciclagem do filme
multicamadas, apresentado na Figura 5.22 (b), o efeito da adi¢cdo do c-PE-AM
foi menos pronunciado, mesmo quando analisado em baixas frequéncias,
corroborando com a hipdtese de que ha agédo dos grupos funcionais do adesivo
para compatibilizagdo entre as fases imisciveis.

Adicionalmente, os mdédulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em
funcao da frequéncia angular também podem fornecer evidéncias dos efeitos de
compatibilizagdo no sistema PE/PA/EVOH. A Figura 5.23 apresenta os
resultados obtidos para os filmes planos. De maneira geral, G’ esta associado a
contribuicdo elastica e G” a contribuicao viscosa. Para os filmes planos obtidos
a partir dos materiais puros, similarmente a viscosidade complexa, os mdédulos
de armazenamento e perda aumentam, em todo o intervalo de frequéncia, na
presenca de 5% de compatibilizante, indicando um aumento nas componentes
elasticas e viscosas do material e sugerindo um aumento das interacdes
interfaciais. Além disso, o reprocessamento leva a uma diminuicao de ambos os
modulos, também sugerindo que ha uma diminuigdo nas intera¢des devido ao
reprocessamento.

Adicionalmente, a mesma tendéncia da viscosidade complexa também é
observada para os filmes planos obtidos da reciclagem do filme multicamadas
onde o gradual incremento do agente compatibilizante pouco influenciou no

maodulo de armazenamento e perda.
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Figura 5.23. Mdédulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em funcéo da
frequéncia angular (w) dos filmes planos produzidos a partir dos
componentes individuais e da reciclagem do filme multicamadas na

temperatura de 220°C

5.4.5 Determinagao da tensao interfacial

A seguir, sera discutido um método para avaliar como a tensao interfacial
entre os componentes da blenda polimérica é afetada pela presenca do agente
compatibilizante e permite ainda, obter conclusdes da miscibilidade das blendas.
Essa analise sera realizada a partir do uso do modelo de emulsao discutidos,
utilizando os resultados experimentais dos modulos dinamico de
armazenamento e perda (G'(w) e G”(w)) obtidos no ensaio de reometria
rotacional de placas paralelas para criar os espectros de relaxacao, através de
seu ajuste por um método de regressao néo linear, disponivel no programa de

analise do rebmetro.

De maneira geral, quando se plota o espectro de relaxacdo continuo

(H(t)), ndo é possivel obter um grau de sensibilidade suficiente para observar a
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relaxacdo das interfaces da blenda polimérica através de picos bem definidos.
Desta maneira, é usualmente adotado na literatura o uso do espectro de
relaxagdo continuo ponderado (tH(t)), através do produto do espectro de
relaxagao continuo e do tempo, para que seja possivel observar claramente a
separagdo dos tempos de relaxacao das interfaces e dos componentes
individuais ja que o uso do primeiro momento do espectro permite a magnificagao
dos processos mais lentos tais como as relaxagdes da interface. Para blendas
com uma morfologia de fases dispersas, através do espectro de relaxagao
ponderado é possivel correlacionar a magnitude do pico com a quantidade de
area interfacial e o tempo do pico que depende do tamanho das fases dispersas
(AFSARI; RAZAVI AGHJEH; HASANPOUR, 2020; LOPEZ-BARRON;
MACOSKO, 2012).

Para permitir a distingdo entre os momentos de relaxacao das interfaces
e dos componentes individuais, é apresentado na Figura 5.24 os espectros de
relaxagao dos componentes individuais. Verifica-se que o PEBD apresenta um
unico pico de relaxacdo caracteristico em um tempo relativamente longo, que
segundo a literatura (ZOU et al., 2015), pode ser atribuido as cadeias de PEBD
lineares. Por outro lado, o PEBDL apresenta um espectro de relaxagéo largo,
com um ombro em tempos maiores, devido a sua complexa estrutura advinda
da distribuicao ndo uniforme de ramificacbes, como verificado pela curva de
DSC. Um resultado similar também ¢é reportado na literatura (DELGADILLO-
VELAZQUEZ; HATZIKIRIAKOS; SENTMANAT, 2008). O EVOH, por sua vez,
apresenta apenas um pico de relaxacédo caracteristico em um tempo bastante
curto (0,25 s) e o copolimero de PA6/6,6 apresenta dois picos de relaxagdo em
0,05 e 0,39 s. Finalmente, os polietilenos modificados com anidrido maleico
apresentaram relaxacdes bastante distintas entre si. O ad-PE-AM apresentou 3
picos de relaxacao bem definidos a 0,39; 1,79 e 6,41 segundos, enquanto o c-
PE-AM apresentou apenas 2 picos de relaxagao distintos em 1,63 e 13, 85
segundos. Notavelmente, a magnitude de relaxagdo do c-PE-AM foi
consideravelmente menor que para os demais componentes e pode ser atribuido
a sua baixa viscosidade medida através da reometria rotacional. Poliolefinas

altamente ramificadas, como indicam os resultados de caracterizagao do c-PE-



102

AM, apresentam tempos de relaxagado mais longos devido a sua maior resposta
elastica e alguns trabalhos na literatura apontam que estdo relacionados a
mudangas no mecanismo de relaxagdo das ramificacdes longas (TARASHI et
al., 2019). Além disso, as diferencas observadas entre os dois materiais podem
estar relacionadas a presenca e quantidade de anidrido maleico nos dois
materiais, que como ja confirmado pelas analises de caracterizagdo, possuem
diferengas significativas. Os valores de tempo de relaxagdo para os

componentes puros sao apresentados na Tabela 5.10.

A Figura 5.26 apresenta os espectros de relaxagdo ponderado dos filmes
planos produzidos neste trabalho. Em Figura 5.26 (a) é possivel observar o
comportamento de relaxagao do filme multicamadas e dos filmes produzidos a
partir dos materiais puros, sem a presenga do ad-PE-AM. Como extensivamente
reportado na literatura (COSTA, 2012; DELGADILLO-VELAZQUEZ;
HATZIKIRIAKOS; SENTMANAT, 2008; JAVIDI; MOHAMADI; NAZOCKDAST,
2020; RIEMANN; CANTOW; FRIEDRICH, 1997; TARASHI et al., 2019), para um
sistema de blendas poliméricas onde ha uma morfologia de disperséo de gotas,
0 espectro de relaxacido apresenta trés tempos de relaxacdo onde dois estéo
relacionados aos processos de relaxacdo dos polimeros puros e aparecem em
tempos menores e um pico, em tempos mais longos, que € atribuido a relaxacéo
da forma da fase dispersa quando deformada, esse tempo é chamado de 7. Em
sistemas poliméricos compatibilizados, pode haver um quarto pico de relaxagao,
atribuido a relaxagéo do compatibilizante (z;) porém a detecgdo deste pico €
dificultada devido a seus longos tempos de relaxagédo (baixas frequéncias
experimentais) e ainda por poder estar superposto ao tempo de relaxagado da
fase dispersa (MARTIN, 2006; YEE, 2008) . Logo, a Tabela 5.10 apresenta os
tempos de relaxagao para os filmes e o ultimo pico de relaxagao foi considerado

como a relaxacéo da forma da fase dispersa (tr).

Apesar de ser um sistema composto por cinco materiais distintos, o filme
multicamadas M-PE/PA/EVOH apresentou apenas 3 picos bem definidos. Dois
picos de relaxacdo em tempos curtos, onde o primeiro, a 0,069 segundos, é

préximo ao tempo de relaxagdo determinado para a poliamida (0,059 s). Ha
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ainda a presencga de um pico a 0,55 s que pode ser resultado da sobreposicao
dos picos de outros componentes como o EVOH e o PEBDL. A relaxacao dos
outros materiais pode estar sobreposta no espectro de relaxacdo ponderada e
por isso, ndo podem facilmente ser detectadas. Além disso, nota-se que ha um
pico de relaxagcdo em longos tempos, que ndo foi observado para os
componentes puros, a 4,27 segundos e pode indicar que ha a relaxagao da fase

dispersa.

De modo a verificar se esse tempo pode ser atribuido a relaxacao da
forma da fase dispersa (tr), foi aplicado o modelo de emulsdes de Palierne, uma
no sistema ternario 1P-PE/PA/EVOH para determinar o 7 tedrico para essa
amostra. Porém, de maneira geral, modelos de emulsdes, consideram um
sistema binario de matriz-fase dispersa e, como observado pelas imagens de
MEV, os filmes planos produzidos possuem 3 componentes, cuja morfologia é
de matriz e fase dispersa nucleo-casca. Assim, uma abordagem similar a de
Javidi e colaboradores (JAVIDI; MOHAMADI; NAZOCKDAST, 2020) foi utilizada
para definir corretamente o conceito de fase dispersa em um sistema ternario
PE/PA/EVOH. Para descrever o comportamento viscoelastico das particulas
dispersas de nucleo casca, é possivel considerar as seguintes hipoteses: (i) as
propriedades viscoelasticas da fase dispersa nucleo-casca é controlada pela
casca de EVOH; (ii) é definida pelo nucleo de PAG/6,6; (iii) € uma média entre as
propriedades do EVOH e PA6/6,6 e pode ser estimada através da lei da mistura
e (iv) as particulas de nucleo-casca séo consideradas como uma blenda binéria
e o0 modelo de emulsdo de Palierne é aplicado para determinar suas

propriedades viscoelasticas.
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Figura 5.24. Espectros de relaxagcao ponderado dos polimeros puros presentes
no filme multicamadas a 220°C. Em (a) todos os componentes e em
(b) um aumento para melhor visualizagao das relaxa¢gdes de menor

magnitude.

Algumas consideragbes tomadas para essa analise foram: para esse
calculo, foi utilizado a tenséo interfacial do PE/EVOH a 220°C de 6,49 mN/m ja
que é o material da casca na estrutura da fase dispersa de nucleo-casca, de
acordo com os modelos de espalhamento e EIR bem como as observagdes
realizadas no MEV. Como blenda ndo compatibilizada nessa avaliagao foram

utilizadas as propriedades viscoelasticas do filme 1P-PE/PA/EVOH e, portanto,
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Rv = 0,96 ym. Dado a pequena espessura da casca de EVOH, o raio das
inclusdes foi considerado como o raio das particulas de PA extraidas nas
imagens de MEV. A concentragéo da fase dispersa foi tomada como a soma das
concentragdes das fases de EVOH e PA6/6,6. Para a quarta hipotese, o modelo
de Palierne foi considerado duas vezes, onde a primeira vez foi utilizado para
estimar o médulo complexo, G*, da fase dispersa PA/EVOH e em seguida para
avaliar essas propriedades no sistema binario PE-(PA/EVOH). A Figura 5.25
apresenta o mdédulo complexo (G*) em fungao da frequéncia angular obtidos a
partir dos diferentes cenarios considerados. Observa-se que a hipétese que mais
se aproxima dos dados experimentais do filme 1P-PE/PA/EVOH é quando se

considera que o G* é controlado pela casca de EVOH, hipétese (i).
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Figura 5.25. Médulo complexo (G*) em fungao da frequéncia angular estimado a
partir do modelo de Palierne para os diferentes cenarios de fase

dispersa (gotas).

Esse resultado é distinto ao encontrado por Javidi e colaboradores
(JAVIDI; MOHAMADI; NAZOCKDAST, 2020), que ao estudarem um sistema
ternario de PEAD/PS/PMMA onde o PEAD é a fase continua e o PS e PMMA

formam uma fase dispersa com morfologia de nucleo-casca com PS
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encapsulando o PMMA. Os autores concluiram que a melhor aproximagao aos
resultados experimentais é obtida quando se considera que as propriedades

viscoelasticas da fase dispersa segue a lei das misturas.

Logo, para o presente estudo, este resultado sugere que a maioria das
tensdes da fase continua é transferida para a casca de EVOH, o componente de
menor viscosidade e a deformacgéo dessa fase ira determinar a deformacgao das

gotas de nucleo-casca.

O modelo de Palierne foi utilizado para determinar o 7 teérico para o filme
1P-PE/PA/EVOH, considerando que a tensao interfacial entre PE/EVOH é
dominante, mesmo com a morfologia nucleo casca. Esse modelo prevé o maior
tempo de relaxagao para uma emulsdo de gotas dispersas de tamanho uniforme
(Rv/Rn < 2,3) com comportamento Newtoniano em uma fase continua também
Newtoniana. Estas consideracbes podem ser assumidas para esse trabalho
dado que os experimentos foram realizados dentro do regime viscoelastico
linear. Logo, utilizando os dados apresentados na Tabela 5.9 e aplicando a
equacéao 3.17, encontra-se um valor de 1 de 4,7 segundos, o que mostra estar
em acordo com o tempo obtido experimentalmente para esse sistema néao
compatibilizado 1P-PE/PA/EVOH de 5,2 segundos. Portanto, pode-se concluir
que o ultimo pico observado nos espectros de relaxacao dos filmes planos esta

relacionado com a relaxacao da forma das fases dispersas.

Tabela 5.9. Propriedades fisicas e viscoelasticas utilizadas para o calculo do

tempo de relaxagdo da fase dispersa 7 para o filme 1P-

PE/PA/EVOH
Propriedade 1P-PE/PA/EVOH
Nm (Pa.s) 10204
nq (Pa.s) 7023
K 0,181
¢ 0,341
R, 0,957
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De maneira geral, ao analisar os espectros de relaxagdo ponderado dos
filmes produzidos a partir dos componentes individuais do M-PE/PA/EVOH
Figura 5.26 (a), € observado a presenca do pico de relaxagao da fase dispersa
(tr) em longos tempos. Quando n&o ha a presencga do c-PE-AM, o espectro de
relaxacdo ponderado apresenta 3 picos em tempos distintos e observa-se que o
reprocessamento do filme leva a uma diminuigdo dos tempos de relaxacao
nestes trés picos. Dado que redugao de tempos de relaxagao significam maior
mobilidade das cadeias poliméricas, pode sugerir que um processo de
degradacdo possa estar ocorrendo com o reprocessamento, mesmo que nao
seja em niveis significativos. Esse resultado corrobora com as diminuigdes
observadas entre o primeiro e segundo processamento em propriedades
reoldgicas de viscosidade complexa e modulos de armazenamento e de perda.
Por outro lado, a adicdao de 5% de compatibilizante promoveu um aumento
significativo na magnitude do pico de relaxagédo e o deslocou para tempos de
relaxacdo maiores, quando comparado aos filmes sem o agente
compatibilizante. Esse resultado ja foi observado na literatura (MACAUBAS;
DEMARQUETTE, 2001; SOUZA; DEMARQUETTE, 2002) e é atribuido ao
mecanismo de relaxacao da fase dispersa que ocorre devido ao balanco entre
duas forgas: forgca de cisalhamento que leva a deformacéo das gotas da fase
dispersa e €& proporcional a ny, onde n é a viscosidade e y a taxa de

cisalhamento; e a forga coesiva que contribui para a retracao da forma esférica
da fase dispersa e é proporcional a V/d, onde y é a tensao interfacial e d é o

didametro da particula de fase dispersa. Portanto, ao adicionar-se o c-PE-AM,
espera-se que ocorra a uma diminuicdo da tensdo interfacial entre os
componentes e diminuicdo do tamanho de particula, como de fato ocorreu

(Tabela 5.7), e, portanto, aumente o tempo de relaxagéo.

Analisando os espectros de relaxagao ponderados para os filmes planos
obtidos pela reciclagem do filme multicamadas, Figura 5.26 (b), tem-se uma
curva de relaxagdo muito similar as obtidas para 1P-PE/PA/EVOH/5C e 2P-
PE/PA/EVOH/5C, inclusive para a amostra R-PE/PA/EVOH que nao possui o ¢-
PE-AM, apenas o ad-PE-AM, mas apresenta uma magnitude do pico de

relaxagcao 70% maior que o filme 1P-PE/PA/EVOH, o que sugere que 0s grupos



108

funcionais presentes no ad-PE-AM atuam na compatibilizacdo da blenda
imiscivel, como ja observado em outros resultados de caracterizagdo. Com
relacdo aos tempos de relaxacao da fase dispersa (1), ha um notavel aumento
de t com o aumento na concentragédo de c-PE-AM atingindo o maximo em
7,5%. Observou-se uma pequena diminuicao de 7 a 10% de c-PE-AM. Com
relacdo a magnitude do pico de relaxagdo das fases dispersas, nota-se um
aumento em tH(r) com o aumento na concentragdo de compatibilizante e
novamente, é observado que quando é adicionado 10%, ha uma diminuicido de
tH(7) em comparagéo aos filmes com 5% e 7,5% de c-PE-AM, o que pode
sugerir a saturagao da interface a 10%. Um resultado similar de aumento da
magnitude do pico de relaxagdo da forma da fase dispersa e tempos de
relaxacdo mais longos com o aumento na concentracdo de agente
compatibilizante ja foram reportados na literatura (CARO et al., 2017; YEE,
2008).
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Figura 5.26. Espectros de relaxacao ponderado dos filmes planos produzidos a

partir (a) dos componentes individuais (b) da reciclagem do filme

multicamada

s a 220°C.
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Tabela 5.10. Tempos de relaxacao auxiliares obtidos a partir do espectro de

relaxagdo para os componentes puros, filme multicamadas e

filmes planos produzidos e raios volumétricos R,,, numérico R,, € a

distribuicdo de particulas D = R,/R, obtidos para os filmes

planos.
Amostra 71(8)  T(s) t3(s) 7tRr(s) Ry(um) R,(um) D
PEBDL 0,17 - - - - - -
PEBD 15,12 - - - - - -
ad-PE-AM 039 1,79 6,41 - - - -
c-PE-AM 1,64 13,85 - - - - -
PA6/6,6 0,059 0,39 - - - - -
EVOH 0,25 - - - - - -
M-PE/PA/EVOH 0,069 0,55 - 4,27 - - -
1P-PE/PA/EVOH 0,25 1,13 5,21 0,96 0,46 2,1
2P-PE/PA/EVOH 0,15 0,71 - 4,24 0,77 0,40 1,9
1P-PE/PA/EVOH/5C 0,54 - - 6,72 0,76 0,38 2,0
2P-PE/PA/JEVOH/SC 0,042 0,22 1,15 7,62 0,91 0,60 1,5
R-PE/PA/EVOH 0,056 0,37 - 3,79 0,62 0,39 1,6
R-PE/PA/JEVOH/2,5C 0,086 0,57 - 6,01 0,45 0,27 1,6
R-PE/PA/EVOH/5C 1,08 - - 10,65 0,44 0,26 1,7
R-PE/PA/EVOH/7,5C 1,01 - - 10,65 0,28 0,20 1,4
R-PE/PA/EVOH/M10C 0,73 - - 9,53 0,30 0,21 1,4

Portanto, com entendimento do comportamento das fases quando

submetidas ao cisalhamento oscilatorio de pequena amplitude, dos tempos de

relaxagcao experimentais 7, € os raios volumétricos Ry (Tabela 5.10) obtido a

partir das imagens de MEV e utilizando a equagao 3.16, é possivel estimar-se

as tensdes interfaciais (y) das blendas através dos modelos propostos por

Palierne (equagao 3.17), Gramespacher e Meissner (G-M) (equagao 3.23) e

Bousmina (equacéao 3.25), apresentadas na Tabela 5.11.
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De fato, observa-se que todos os modelos preveem uma diminuicdo da
tensédo interfacial da blenda com a adicdo do agente compatibilizante c-PE-AM.
Uma comparacao entre os modelos pode ser realizada ao comparar-se com o
filme ndo compatibilizado 1P-PE/PA/EVOH, ja que a tensao interfacial estimada
para o PE/EVOH a 220°C foi de que a partir dos calculos realizados 6,5 mN/m
(Tabela 5.6) e o modelo mais proximo desse valor foi o de Bousmina e reforca a
eficiéncia desse modelo em prever o comportamento de estruturas complexas e
alta tensdo interfacial (BOUSMINA, 1999). Ademais, o modelo de G-M
superestimou e o modelo de Palierne subestimou o valor de tensao interfacial
deste sistema nao compatibilizado 1P-PE/PA/EVOH.

Interessante notar também que o valor de tensao interfacial observado
entre os diferentes modelos tem sua diferenca diminuida consideravelmente com
0 aumento da concentracido de c-PE-AM. Isso sugere que para sistemas
altamente compatibilizados, seja possivel estimar a tensao interfacial utilizando

qualquer um desses trés modelos.

Com relacao aos filmes produzidos a partir dos materiais puros e o filme
sem compatibilizante produzido a partir da reciclagem do filme multicamadas, é
possivel observar que os modelos indicam que ha uma diferenca entre as
tensdes interfaciais, sendo esta, menor para o filme R-PE/PA/EVOH e sugerindo
que o ad-PE-AM presente neste filme plano atue como um compatibilizante
durante o processo de reciclagem, conforme ja observado. Nota-se ainda, que a
tenséo interfacial do filme R-PE/PA/EVOH/5C é consideravelmente menor que a
obtida para o filme 1P-PE/PA/EVOH/5C e 2P-PE/PA/EVOH/5C, podendo indicar
diferengas significativas devido a presencga do ad-PE-AM no filme reciclado com
5% em massa de c-PE-AM.

Este € um interessante resultado pois evidencia, ao comparar os filmes
produzidos a partir da reciclagem do filme multicamadas, que a redugdo mais
significante na tenséao interfacial entre os componentes se da em 5% de c-PE-
AM, o que pode indicar que esta pode ser a concentracdo mais eficiente para

obter-se a compatibilizacido dos materiais presente no filme M-PE/PA/EVOH.
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Além disso, essa diminuicdo da tensdo interfacial com o aumento na
concentragao do agente compatibilizante esta diretamente relacionada com o
tamanho médio de particulas medidas no MEV e auxiliard na deformacgao da
gota, tendo influéncia em ambos os parametros: area da particula e sua razao
de aspecto, como ja discutidos. Essas previsbes sao importantes pois
influenciardo diretamente nas propriedades mecanicas e Opticas dos filmes

reciclados, como sera apresentado nas proximas secgoes.

Tabela 5.11 Tensao interfacial dos filmes planos obtidos a partir dos dados de
modulo de armazenamento G’ utilizando diferentes modelos de
emulsdes e a area das particulas de PA6/6,6 obtidas através das

imagens de MEV

Amostra YPpalierne (%N) Y6-m (%N) Y Bousmina (%N) (ﬁ',:?)
1P-PE/PA/EVOH 3,6 8,0 5,6 0,67+1,0
2P-PE/PA/EVOH 3,6 7,9 55 0,51+0,7
1P-PE/PA/EVOH/5C 2,2 4,9 3,4 0,44 £0,7
2P-PE/PA/EVOH/5C 2,4 52 3,6 1,12 +11

R-PE/PA/EVOH 3,3 7,2 50 0,48 £0,5
R-PE/PA/EVOH/2,5C 1,5 3,2 2,3 0,23+0,2
R-PE/PA/EVOH/5C 0,8 1,8 1,3 0,21+0,2
R-PE/PA/EVOH/7,5C 0,5 1,1 0,8 0,13+0,2
R-PE/PA/EVOH/10C 0,6 1,4 1,0 0,14 £ 0,1

5.4.6 Caracterizagao térmica-dindmico-mecanica

A miscibilidade, transicéo vitrea (Tg) e morfologia de fases de sistemas
poliméricos podem ser avaliadas através de analise térmica, mecanico e
dinamica (DTMA). A Figura 5.27 apresenta o moédulo de armazenamento
dindmico (E’) obtido para as amostras de filmes planos. Esta propriedade esta
diretamente relacionada a rigidez do material polimérico (STARCK, 1997). Em

todas as curvas é possivel observar a presenca de trés regides distintas. A
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primeira € a regido vitrea, onde a mobilidade das cadeias poliméricas é restrita;
uma regido de transigdo, onde ha uma diminuicdo substancial do E’ com o
aumento da temperatura; e a regidao de fluxo borrachoso onde ha uma redugao
drastica do moédulo com a temperatura (KOMALAN et al., 2007).

E reportado na literatura (ROCHA; LEYVA; DE OLIVEIRA, 2014;
STARCK, 1997) que o PEBDL apresenta trés picos de relaxacao antes de sua
completa fusdo. Estas relaxacdes sdo chamadas de transi¢des: a, observada
entre 20°C e 70°C e é atribuido a fase cristalina; B, observada entre 20°C e -
40°C e ¢é atribuida ao movimento das unidades de cadeia polimérica nas regides
de interface; e y, que ocorre entre -110°C e -125°C e sua origem é atribuida a
movimentos segmentados de pequenos grupos de trés ou quatro grupos
metileno localizados na cadeia principal do polimero (PENAVA; REK; HOURA,
2013). Para os filmes produzidos a partir dos materiais puros, observa-se que as
blendas com a presenca de 5% de compatibilizante apresentam maior médulo
de armazenamento em temperaturas menores que a relaxagdo B, em
comparagao as amostras sem o agente compatibilizante. Este efeito pode indicar
que ha uma restricdo no movimento dos segmentos de cadeia na interface
devido a presenga do compatibilizante. Um resultado similar foi observado na
literatura (ROCHA; LEYVA; DE OLIVEIRA, 2014). Quantitativamente, a
temperatura onset da transigéo 3 para as amostras com compatibilizante foi de
-45,3 e -46,1°C no primeiro e segundo reprocessamento, respectivamente;
enquanto para as blendas sem o compatibilizante foi de -41,1 e -40,9°C no
primeiro e segundo reprocessamento, respectivamente. Ja os filmes produzidos
a partir dos filmes reciclados possuem curvas de médulo de armazenamento
muito similares, ndo sendo possivel observar grandes diferenciagcdbes mesmo

com o aumento da quantidade de compatibilizante no filme.

Entretanto, a medida que aumenta a temperatura, o modulo de
armazenamento dos filmes contendo o c-PE-AM é menor que os filmes sem o
agente compatibilizante, indicando que menor rigidez, induzida pela fragao
cristalina, no filme quando se adiciona o c-PE-AM, o que esta em acordo com o
observado através da analise de DSC. Um resultado similar foi encontrado na

literatura (SIMANKE, 2001). Ao analisar quantitativamente, a temperatura da



114

transicdo a € de 117,1 e 116,9°C no primeiro e segundo reprocessamento,
respectivamente para os filmes sem o c-PE-AM e de 116,2 e 116°C para os
filmes do primeiro e segundo reprocessamento contendo 5% de c-PE-AM,
respectivamente. Os filmes planos obtidos pela reciclagem do filme
multicamadas nao apresentaram diferengas na temperatura de transicdo a

mesmo com o aumento da quantidade de compatibilizante.
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O moddulo de perda (E”) € a medida da energia absorvida durante o
processo de relaxacdo e permite entender os mecanismos de movimentos
moleculares que ocorrem durante o gradual aumento da temperatura. Picos
observados no modulo de perda representam as temperaturas nas quais o
material € submetido ao maximo de mudangas na mobilidade dos segmentos de
cadeias poliméricas, a transi¢ao vitrea (STARCK, 1997). A Figura 5.28 apresenta
o E” para os filmes planos obtidos a partir dos componentes individuais. De
acordo com os resultados, as blendas com 5% de c-PE-AM apresentam uma
transicdo 3 de maior intensidade quando comparadas as blendas sem o agente
compatibilizante. Além disso, essa relaxacdo é deslocada para menores
temperaturas com a presenca do compatibilizante, de -28,8 e -28,7°C para as
blendas sem c-PE-AM no primeiro e segundo processamento, respectivamente,
para -31,8 e -34,7°C quando 5% de c-PE-AM esta presente para as blendas

durante o primeiro e segundo processamento, respectivamente.

Outra propriedade obtida a partir da analise de DMTA é a tangente de
perda tan(d) que é a razao entre os médulos de perda e de armazenamento e
pode ser utilizado para avaliar a miscibilidade de sistemas poliméricos. De
maneira geral, quando o sistema € imiscivel, & observado picos de relaxacéo
relativos aos componentes individuais. Porém, quando ha certo nivel de
compatibilidade entre os materiais, pode haver um deslocamento dos picos para
temperaturas maiores ou menores ou ainda uma ampliagdo no intervalo de
temperatura para a transicdo. A Figura 5.29 apresenta as curvas de tangente de
perda para os filmes produzidos a partir dos componentes individuais. E possivel
observar o surgimento de dois picos de relaxagado atribuidos as transigdes q,
acima de 0°C e B, entre -75 e 0°C do polietileno. Com relagdo a transicao a,
observa-se um largo intervalo de relagdo, podendo ainda identificar a
sobreposicdo com uma segunda transigdo, chamada de transicdo a1 e é
atribuida a movimentos de segmentos de cadeia presente em estruturas
cristalinas de tamanhos distintos (SIMANKE, 2001). Neste estudo, observa-se
que a transicdo ai € deslocada para temperaturas menores e tem sua
intensidade diminuida na presenca do c-PE-AM para os filmes produzidos a

partir dos materiais puros porém, ndo € notavel ao comparar-se os filmes obtidos
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a partir do processo de reciclagem, mesmo com o0 aumento da concentragao de
c-PE-AM. Nota-se ainda, ao comparar-se o filme de PE/PA/EVOH no primeiro e
segundo processamento, que o segundo processamento também influencia na
diminuicdo da temperatura e intensidade deste processo de relaxacéo.
Importante ressaltar que alguns trabalhos na literatura (TANG et al., 2018)
reportam que o copolimero de poliamida 6/6,6 apresenta dois picos de relaxagao
no intervalo de -100 a 100°C, sendo a -50 o pico de relaxagao (3 relacionado ao
movimento de grupos carbonilas conectadas a moléculas de agua a través de
ligacbes de hidrogénio na fase amorfa e a 45°C a relaxagdo a atribuida a
mobilidade dos grupos amidas ligados por ligacbes de hidrogénio entre os
segmentos de cadeia na fase amorfa, caracterizando a transi¢ao vitrea. Logo,
esses picos estdo sobrepostos com os picos do polietileno.

No intervalo de -75 e 0°C, é observado a transicao 3 do polietileno para
os todos os filmes planos. Entretanto, a presenga de 5% do c-PE-AM torna essa
transicao muito mais evidente, apresentando um pico intenso e estreito e
sugerindo aumento nas interagdes interfaciais. Esse processo de relaxagao
nessa faixa de temperatura também foi reportado na literatura para copolimeros
de etileno e 1-octeno, sendo atribuido a os movimentos de segmentos de cadeia
situados na regido interfacial (ROCHA; LEYVA; DE OLIVEIRA, 2014; SIMANKE,
2001). Esse pico pronunciado aparece apenas para os filmes produzidos a partir
dos componentes puros, nao sendo observado para os filmes obtidos a partir da
reciclagem do multicamadas. Esse resultado reforga que a presenga dos grupos
funcionais nao reagidos no adesivo de coextrusao do filme multicamadas podem

ser suficientes para atuar na area interfacial.
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5.4.7 Caracterizagao mecanica

Nesta sec¢ao serao apresentados os resultados obtidos da caracterizagao

mecanica dos filmes planos produzidos neste trabalho e quando possivel, as

propriedades obtidas serdo comparadas a norma ASTM D4635-16 que descreve

as especificagdes padroes de filmes de embalagens produzidos a partir de
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misturas de PEBDL e PEBD, a fim de determinar a viabilidade de utilizagcao dos

filmes planos obtidos em aplicagdes para embalagens.
5.4.7.1 Resisténcia a tragao

O comportamento dos filmes com relagao a resisténcia a tracéo (RT) na
ruptura nas diregcbes DM e DT é apresentado na Figura 5.30. Observa-se que o
flme multicamadas M-PE/PA/EVOH apresenta baixa anisotropia nesta
propriedade, com valores de resisténcia proximo a 30 MPa para ambas as
direcdes apesar da orientacao na direcido de maquina introduzida pelo processo
de extrusao de filme tubular. Por outro lado, os filmes produzidos a partir dos
componentes individuais e da reciclagem do filme multicamadas apresentam
diferengas significativas nas propriedades quando medidos em DM e DT, sendo
a ultima a de menor magnitude. Esta consideravel anisotropia pode ser atribuida
ao processo de extrusao de filme plano que introduz uma orientagcao da matriz e
fases dispersa na direcao de maquina, como confirmado pelas imagens de
microscopia, onde as particulas de fase dispersas estado alongadas na diregao

de maquina.

Quando se analisa os resultados obtidos para os filmes planos produzidos
a partir dos componentes individuais, observa-se que a adicdo do
compatibilizante leva a um aumento de aproximadamente 50% na RT em DT em
relacdo ao filme ndo compatibilizado. Esse efeito pronunciado de aumento da
RT, porém, néo é verificado quando medido em DM. Os resultados ainda indicam
que apesar de o reprocessamento dos filmes nao levar a efeitos significativos
nesta propriedade, houve uma leve tendéncia de queda (menor que 15%) em
RT quando se compara o primeiro e segundo processamento, em ambas as

direcoes.

Por outro lado, verifica-se que a adigdo do agente compatibilizante
durante o processo de reciclagem do filme multicamadas teve influéncia no
comportamento de RT dos filmes, onde os resultados em DT apresentaram
estabilidade com o incremento na concentragdo do compatibilizante e em DM foi
observado uma inesperada diminuicao de RT com o aumento da concentracao

de c-PE-AM. Essa redugdo em resisténcia a tragdo nao é esperada ja que as
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imagens de MEV obtidas através das superficies de fratura criogénicas dos
filmes mostram claramente um aumento da adeséo interfacial entre a matriz e
fase dispersas além de uma reducdo no tamanho das particulas dispersas,
porém, pode ser explicado pela natureza elastomérica do c-PE-AM que, como
indicam os resultados de FT-IR e DSC deste material, possui elevada
concentracdo de comonbmero em sua composi¢do. Alguns trabalhos na
literatura que utilizam poliolefinas com alto teor de comonémero como agente
compatibilizante em blendas poliméricas também reportam uma diminui¢cao de
propriedades mecéanicas como resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade
(KAZEMI et al., 2021; LAI; LIAO; CHEN, 2006).

Além disso, como verificado pela morfologia obtida, ao comparar-se os
filmes produzidos a partir dos componentes individuais e da reciclagem do filme
multicamadas sem a preseng¢a do compatibilizante, é possivel observar que a
presenca do ad-PE-AM promove certo grau de compatibilizagdo entre os
materiais pois os valores de RT sdo maiores para os filmes obtidos da reciclagem
em ambas as dire¢des. Entretanto, quando 5% de c-PE-AM é adicionado, os
filmes planos produzidos a partir dos componentes individuais apresentam maior
RT em DM e menor RT em DT quando comparado com o filme reciclado com
5% de c-PE-AM.

Com relacdo RT, a norma ASTM D4635-16 coloca como minimo
necessario para o uso em embalagens, 11,7 MPa em DM e 8,3 MPa em DT.
Portanto, observa-se que em DM, todos os filmes atendem o requisito minimo
estabelecido pela norma, porém, em DT, os fiimes sem compatibilizante 1P-
PE/PA/EVOH e 2P-PE/PA/EVOH néo atingem a RT minima, apresentando 13%
e 18% de reducao frente ao estabelecido pela norma. O filme R-PE/PA/EVOH
apresentou RT acima do solicitado pela norma, reforcando as boas propriedades

alcangadas mesmo sem a presencga do c-PE-AM.
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Figura 5.30. Resisténcia a Tragdo no ponto de ruptura obtida para o filme
multicamadas e para os filmes planos, medido na diregcdo de

transversal (DT) medido na direcdo de maquina (DM).

A deformacédo dos filmes na ruptura em tracdo medido nas dire¢des de
maquina e transversal € apresentada na Figura 5.31. Similarmente a RT, o filme

multicamadas apresenta valores proximos para ambas as direcoes.
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Adicionalmente, a anisotropia para esta propriedade € menor para a maioria das
amostras de filmes planos em comparacao a RT quando medido em DM e em
DT. Notavelmente, observa-se que os filmes planos produzidos partindo dos
materiais puros apresentam significativas diferencas em DT entre as
composi¢cdes com e sem a presenga do agente compatibilizante, onde o filme
nao compatibilizado apresenta baixa deformagao na ruptura e € aumentada em
75% com a adi¢ao de 5% de compatibilizante. Essa diferenga, entretanto, ndo é

observada quando as medidas sao realizadas na direcao de maquina (DM).

Em relagdo aos filmes obtidos a partir da reciclagem do filme
multicamadas, a adigdo progressiva de c-PE-AM levou a uma tendéncia de
reducdo da deformacao na ruptura medida em DM quando comparado ao filme
sem o agente compatibilizante. Por outro lado, quando medida em DT, a adigao
do 2,5% c-PE-AM levou a um pequeno aumento de 15% em comparagao a
formulagao sem compatibilizante, porém o continuo aumento da quantidade de

c-PE-AM ndo levou a uma tendéncia de aumento dessa propriedade.

Novamente, ao comparar os cenarios onde o ad-PE-AM esta presente, é
possivel observar que, especialmente quando medido em DT, o filme com o
adesivo de coextrusao (R-PE/PA/EVOH) possui maior alongamento na ruptura
quando comparado ao filme produzido sem este componente (2P-
PE/PA/EVOH), sugerindo que uma maior interacdo entre matriz e fases

dispersas.

A norma ASTM D4635-16 estabelece que a deformagao maxima seja de,
no minimo de 225% em DM e 350% em DT. Novamente, todos os filmes
apresentaram em DM propriedade superior ao minimo solicitado pela norma
para o uso do filme em aplicagbes de embalagens. Porém em DT, os filmes sem
compatibilizante 1P-PE/PA/EVOH e 2P-PE/PA/EVOH nao atingem o minimo

estabelecido pela norma.
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Figura 5.31. Deformacéao na ruptura em tragao obtida para o filme multicamadas
e para os filmes planos: na esquerda, medido na direcdo de

transversal (DT) e na direita, medido na direcdo de maquina (DM).

Uma concluséo interessante sobre o efeito da morfologia obtida pelo
processamento e adicdo de compatibilizante pode ser obtida a partir da
comparagao das propriedades mecéanicas medidas sob tragdo. Alguns trabalhos
na literatura (ARRIGO; MALUCELLI; MANTIA, 2021; LA MANTIA et al., 2014;
MISTRETTA et al., 2018) que avaliaram blendas de PE e PA-6 produzidas a
partir do processo de extruséo de filmes tubulares concluiram que, quando o PE
€ a matriz e a PA-6 € a fase dispersa (80/20), a orientacao preferencial das fases
dispersas é na diregdo do fluxo elongacional, ou seja, na diregdo de maquina.
Esse resultado também é observado neste trabalho da blenda ternaria
PE/PA/EVOH. Os autores ainda concluem que devido a esse formato alongado
das particulas na DM, ha um aumento da area de contato superficial entre a fase
dispersa e a matriz, quando comparado a uma particula de fase dispersa
esférica. Logo, quando o filme é deformado na direcdo de maquina, as cadeias
poliméricas da matriz estdo orientadas nessa dire¢cao e sao deformadas como
no polimero puro e as particulas alongadas da fase dispersa, que possuem
relativa alta area de contato com a matriz e estdo orientadas na mesma dire¢éo
que a matriz, nao atuam como um defeito, ja que essa elevada area de contato,

reduz o efeito de baixa adesido entre matriz e fase dispersa. Por outro lado,
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quando o filme é submetido a um esforco de tracdo na direcao transversal, as
particulas alongadas, da fase dispersa, ampliam o efeito de um defeito na matriz
pois estdo orientadas na diregcdo oposta, levando a uma diminuicdo da
elongacao tragdo quando medido em DT. A Figura 5.32 exemplifica esse efeito
da particula. Os resultados obtidos para os filmes planos com as particulas de
PA6/6,6 e EVOH na matriz de PEBDL/PEBD corroboram com os resultados
obtidos na literatura ja que nao é observado significativa diferenciacdo em RT e
na deformacéao na ruptura entre as formulagcbées sem e com o c-PE-AM quando
medido em DM, porém, ha um aumento importante nessas propriedades quando
ha uma melhor adesao entre a matriz e fases dispersas promovida pela presenca

do agente compatibilizante.

@® cvou PA6/6,6 @ c-PE-AM

Figura 5.32. Esquema do efeito das particulas da fase dispersa alongadas na
direcdo do fluxo elongacional na direcdo de maquina durante a
producdo de filmes planos nao compatibilizados quando
submetidos a esforcos de tracdo em (a) DM e (b) DT e
compatibilizados (c) DM e (d) DT.
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5.4.7.2 Resisténcia a propagacgao ao rasgo ElImendorf

A resisténcia a propagacao ao rasgo € apresentada na Figura 5.33.
Quando se analisa os resultados obtidos em DT, observa-se que a adigao do
compatibilizante leva a uma redugao na forga necessaria para propagar o rasgo,
similarmente ao observado em RT medido em DM. Esse efeito é observado para
os filmes produzidos a partir dos componentes individuais e para os obtidos a
partir da reciclagem do filme multicamadas. Por outro lado, quando medido em
DM, a propagacao ao rasgo Elmendorf apresenta uma tendéncia de aumento
com o gradual aumento da concentracao de c-PE-AM. Esse efeito € mais
evidente nos filmes obtidos da reciclagem do M-PE/PA/EVOH onde, por
exemplo, a forca média para propagar o rasgo teve um aumento de 220% ao
adiciona-se 7,5% de c-PE-AM. Novamente, fazendo um paralelo com a
propriedade medida em tracdo, esse comportamento € similar ao observado em
RT medido em DT. Um resultado similar também é reportado na literatura por
Huang e colaboradores (HUANG et al., 2004) que analisaram as propriedades
de filmes tubulares de blendas de PEBD e EVOH.

Adicionalmente, em ambas as dire¢gdes DM e DT, o filme que possui o ad-
PE-AM (R-PE/PA/EVOH) apresentou maior resisténcia a propagagao de rasgo
quando comparado ao filme plano produzido sem este componente (2P-
PE/PA/EVOH), sendo essa diferenciagcdo mais significativa quando medido em
DT. Finalmente, para esta propriedade, os filmes reciclados com c-PE-AM

apresentaram valores de resisténcia maior que o filme multicamadas.
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Figura 5.33. Propagacao ao rasgo Elmendorf obtida para o filme multicamadas
e os filmes planos: na esquerda, medido na direcao de transversal

(DT) e na direita, medido na diregdo de maquina (DM).
5.4.7.3 Resisténcia a queda livre do dardo

A resisténcia ao impacto dos filmes foi avaliada através do teste de queda
livre do dardo e os resultados sao apresentados na Figura 5.34. Verifica-se que
a presenca do agente compatibilizante c-PE-AM provocou um aumento
significativo nesta propriedade para os filmes planos produzidos a partir dos
componentes individuais e para os produzidos a partir da reciclagem do filme
multicamadas. Os filmes produzidos a partir dos componentes individuais
apresentaram um aumento de 366% e 190%, no primeiro e segundo
processamento, respectivamente, com a adicao de 5% de c-PE-AM enquanto
um aumento gradual foi de 85, 257, 162 e 182% quando a concentragédo de
compatibilizante é aumentada em 2,5, 5, 7,5 e 10%, respectivamente, para os
filmes produzidos a partir da reciclagem do M-PE/PA/EVOH. Evidentemente,
esta propriedade apresenta um maximo a 5% de c-PE-AM o que pode sugerir
um tamanho 6timo de particula dispersa para a propriedade sob impacto. Assim,
tamanhos menores que 0,21 um? podem nao ser eficientes para alterar ou
influenciar o mecanismo de fratura da matriz. A literatura apresenta resultados

similares de aumento da energia necessaria para ruptura do filme no ensaio de
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queda livre de dardo na presenga de um agente compatibilizante entre um

polietileno e uma fase dispersa polar (KAZEMI et al., 2021).

De acordo com a norma ASTM D4635-16, os filmes de polietileno utilizado
para embalagens podem ser classificados em 3 tipos de acordo com a sua
resisténcia ao impacto: Tipo 1, 2 e 3, onde a resisténcia ao impacto pela queda
livre do dardo, para um filme de 101,6 um, é de 165gf para tipo 1, 255 g¢f para
tipo 2 e 315 gf para o tipo 3. Portanto, o filme multicamadas M-PE/PA/EVOH é
classificado como tipo 3. Entre os filmes planos reciclados, as amostras
classificadas como tipo 3 sdo as produzidas pelo processo de reciclagem e com
25,5, 75 e 10% de c-PE-AM. Os filmes R-PE/PA/EVOH e 1PE/PA/EVOH
podem ser classificados como tipo 2, apresentando propriedades intermediarias
e os filmes sem compatibilizantes 1P-PE/PA/EVOH, 2P-PE/PA/EVOH e o 2P-
PE/PA/EVOH/5C classificados como tipo 1, de menor desempenho.
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Figura 5.34. Resisténcia a queda livre de dardo obtida para o filme multicamadas

e para os filmes planos
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5.4.7.4 Resisténcia a perfuracao

A energia para ruptura dos filmes durante o ensaio de perfuragcéo é
apresentada na Figura 5.35. Entre todas as propriedades analisadas, observa-
se que esta é a uUnica onde nenhuma composicao de filmes reciclados
produzidos neste trabalho n&o atingiram o valor obtido para o filme
multicamadas. Isso pode ser explicado pela presenca de camadas discretas do
copolimero de PA6/6,6 no M-PE/PA/EVOH ja que este material possuiu uma
excelente resisténcia a perfuragao e frequentemente é utilizado em embalagens
para aumentar esta propriedade (JR., WAGNER, 2016).

Apesar disso, a tendéncia de aumento da energia necessaria para romper
o filme com a adicdo do compatibilizante também é observada para essa
propriedade. Os filmes planos 1P-PE/PA/EVOH e 2P-PE/PA/EVOH sem o c-PE-
AM e ad-PE-AM, apresentam os menores valores energia de ruptura,
evidenciando a baixa adesao interfacial da estrutura. Por outro lado, a presenca
do ad-PE-AM, provou mais uma vez ser efetiva para gerar certo grau de
compatibilidade entre as fases ja que houve um aumento de 308% na energia
necessaria para romper o fiime R-PE/PA/EVOH. Essa energia é similar a
necessaria para ruptura do filme 1P-PE/PA/EVOH/5C, indicando que o grau de

compatibilizagdo obtido pelo adesivo de coextrusio.

Finalmente, ao se comparar os filmes obtidas da reciclagem do filme M-
PE/PA/EVOH com o incremento gradual da concentragdo do agente
compatibilizante, observa-se que ha um aumento maximo a 2,5% de c-PE-AM
seguido de uma queda gradual com o incremento na concentragao do c-PE-AM,
0 que novamente pode sugerir um tamanho étimo de particula da fase dispersa

para essa propriedade.
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Figura 5.35. Energia para ruptura na perfuragdo obtida para o filme

multicamadas e para os filmes planos

5.4.8 Propriedades o6pticas

As propriedades Opticas dos filmes: transmitancia, brilho a 45° e
opacidade sao apresentados nas figuras Figura 5.36, Figura 5.37 e Figura 5.39,
respectivamente. Analisando os resultados, observa-se que o filme
multicamadas apresenta um elevado brilho e transparencia além de uma baixa
opacidade. Essas propriedades estao de acordo e sao desejadas na aplicagao
final do filme em embalagens de produtos de bens de consumo como alimentos.

Por outro lado, os filmes obtidos a partir dos componentes individuais e
da reciclagem do filme multicamadas apresentaram um desempenho de
propriedades oticas muito inferior ao esperado. A adigdo do agente
compatibilizante levou a uma reducao do brilho e transparéncia e ainda um
aumento consideravel na opacidade dos filmes. Nao se observou ainda
distingdes entre as diferentes concentragbes de c-PE-AM utilizadas. Porém, é
evidente que os filmes planos produzidos sem nenhum agente de
compatibilizagédo, c-PE-AM e ad-PE-AM, 1P-PE/PA/EVOH e 2P-PE/PA/EVOH

tiveram um desempenho nas propriedades oticas ligeiramente melhor que os
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flmes com a presenga de grupos funcionais AM. Esse resultado n&o era
esperado ja que ha trabalhos na literatura (ABAD et al., 2004; HAN et al., 2018)
reportam que em blendas poliméricas imisciveis, a adigdo de um agente
compatibilizante promove uma melhora nas propriedades oticas de filmes

orientados quando comparado a blenda imiscivel e ndo compatibilizada.

Importante ressaltar que o filme M-PE/PA/EVOH foi produzido pelo
processo de extrusao de filmes tubulares e os filmes oriundos de sua reciclagem
foram produzidos pelo processo de extrusdao de filmes planos e, devido a
diferencas nos processos de producdo, podem apresentar diferentes
orientagdes moleculares e rugosidades superficiais que impactam diretamente
nas propriedades 6ticas dos filmes ja que em uma superficie rugosa, o feixe de
luz incidente sera espalhado, somando-se aos refletidos e espalhados, e
determinara se a superficie sera opaca ou tera brilho. Se a maioria da luz
incidente for refletida, a superficie tera brilho, porém, se a componente

majoritaria for a luz refratada, a superficie sera opaca.

Além disso, com relagdo a transmitancia como reporta Costa em seu
trabalho de blendas binarias nanoestruturadas (COSTA, 2012), as propriedades
oticas dos filmes dependem, entre outras variaveis, do tamanho da particula da
fase dispersa e dos indices de refracbes dos materiais presentes no filme e esse
fato pode ajudar justificar a perda de transmitancia do filme comparado ao filme
multicamadas ja que ao ter uma particula dispersa de dimensdo maior que o
comprimento de onda da luz, o feixe de luz possui maior probabilidade de ser
espalhada. Além disso, esses resultados podem sugerir que, ao manter-se o
volume de fases dispersas constante e reduzir o tamanho das particulas,
aumenta-se a quantidade de fase dispersa, como observado na morfologia
através das imagens obtidas por MEV para os filmes com c-PE-AM, e por tanto,
aumentando a probabilidade de espalhamento da luz. O tamanho das particulas
dispersa também é uma variavel importante para determinar a transmitancia, ja
que o espalhamento de luz ocorrera se o tamanho da particula for,
aproximadamente, maior que A20, onde A é o comprimento de onda da luz
incidente (COSTA, 2012), e, portanto, considerando a luz visivel, seria

necessario obter-se particulas de tamanho em escala nanométricos. Importante
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ressaltar, como discutido na segéo anterior, algumas propriedades mecanicas

podem ser pioradas ao diminuir o tamanho das particulas.

Ademais, ao adicionar-se um novo componente, o c-PE-AM, ao filme,
também se esta adicionando um indice de refragdo adicional, que pode levar a
um maior espalhamento e consequentemente, diminuicdo da transmitancia do
filme. Finalmente, a transmitancia dos filmes & diretamente influenciada pela
rugosidade superficial dos filmes, ja que facilita o espalhamento da luz incidente
e para os filmes planos, foi observado maior rugosidade. Essa rugosidade pode
ser ajustada pelo processo de producao dos filmes através de refinamento dos

parametros e adequacao da matriz plana.
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Figura 5.36. Transmitancia obtida para o filme multicamadas e para os filmes

planos

Além das propriedades 6pticas ja discutidas, uma outra propriedade de
interesse em embalagens ¢é a claridade, ja que o produto envasado, de maneira
geral, fica em contato direto ou muito proximo ao filme. A Figura 5.38 apresenta
o aspecto visual dos filmes em que é possivel observar que todos os filmes
apresentam um resultado de claridade satisfatérios, sendo possivel observar

com clareza a imagem de fundo através dos filmes.

A norma ASTM D4635-16 também classifica os filmes com relacao as

propriedades 6ticas de brilho e opacidade. A classificagao é feita em 4 classes,
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classe 1 é de filmes com brilho e opacidade de < 30% e > 25%, respectivamente;
classe 2 o brilho e opacidade sdo >30 a 50% e >10 a 25%, respectivamente;
classe 3, brilho entre 50 e 70% e opacidade entre 5 e 10 e finalmente, classe 4
com brilho acima de 70 e opacidade entre 0 e 5%. Segundo essa classificagao,
o filme M-PE/PA/EVOH esta como classe 3, e todos os demais filmes planos

estao classificados como classe 1, evidenciando o baixo desempenho obtido em
propriedades éticas.
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Figura 5.37. Brilho medido a 45° para o filme multicamadas e para os filmes
planos
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1P-PE/PA/EVOH 2P-PE/PA/EVOH

1P-PE/PA/EVOH/5C 2P-PE/PA/EVOH/5C

R-PE/PA/EVOH R-PE/PA/EVOH/2,5C

R-PE/PA/EVOH/5C R-PE/PA/EVOH/7,5C

R-PE/PA/EVOH/10C

Figura 5.38. Aspecto visual dos filmes planos. ® uma marca registrada da The
Dow Chemical Company ("Dow") ou empresa afiliada.
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6 CONCLUSAO

O principal objetivo deste projeto de mestrado foi estudar as propriedades
de filmes planos obtidos a partir da reciclagem de um filme multicamadas
PE/PA6-6,6/EVOH com a adicdo de um agente compatibilizante em diferentes
concentragdes, um polietileno funcionalizado com anidrido maleico. A eficiéncia
do agente compatibilizante foi avaliada através da morfologia final,
comportamento  reolégico, térmico-dindmico-mecanico e propriedades
mecanicas dos filmes planos. Além disso, um estudo adicional foi conduzido para
entender se o adesivo de coextrusado, utilizado durante a produgao do filme
multicamadas, para promover a adesao entre as camadas discreta de polimeros
imisciveis, pode promover resultados significativos de compatibilizagdo através
de grupos funcionais disponiveis durante o processo de reciclagem do filme

multicamadas.

De maneira geral, ao adicionar um agente compatibilizante no processo
de reciclagem, foi possivel obter filmes planos com propriedades mecéanicas sob
tracdo, perfuragdo, propagacao de rasgo e impacto consideravelmente
superiores quando comparado ao filme plano nao compatibilizado. Entretanto,
as propriedades Opticas dos filmes planos reciclados com agente
compatibilizante apresentaram desempenho inferior aos seus correspondentes
sem o compatibilizante, porém, em niveis que permitem sua utilizagcao em filmes
de embalagens. Através da analise da morfologia final dos filmes planos
reciclados foi possivel observar a formagao de uma estrutura do tipo nucleo-
casca onde as particulas da fase dispersa sdo formadas por uma fina camada
de EVOH e um nucleo de PA6/6,6 e estdo dispersas na matriz continua de
polietileno. Esse resultado € o mesmo obtido ao utilizar-se os modelos de
previsdo de morfologia de blendas ternarias através do calculo dos coeficientes
de espalhamento e da energia interfacial relativa (EIR). Devido a orientagao
imposta durante a producao dos filmes planos, é possivel observar através das
imagens de MEV que as particulas da fase dispersa possuem formatos elipticos,
alongadas na diregdo de puxamento do fiime. A adicdo do agente

compatibilizante em até 10% em massa nao alterou a morfologia do tipo nucleo-
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casca, porém promoveu mudangas significativas no tamanho das particulas

dispersas dos filmes reciclados.

Com relagdo a quantidade de compatibilizante, o aumento gradativo até
10% em massa levou a reducdo do tamanho de particula da fase dispersa,
porém, como obtido através do uso de modelos de emulsdes poliméricas, a
reducdo na tensdo interfacial da blenda foi significativa até 5% de
compatibilizante. No que tange as propriedades mecanicas, obteve-se um filme
com propriedades anisotropicas medidas na direcido de maquina e transversal e
observou-se que a resisténcia a tragao foi comprometida com o aumento na
concentracédo de c-PE-AM devido a sua natureza elastomérica enquanto outras
propriedades de perfuragdo e impacto apresentaram um valor maximo em 2,5%
e 5% de compatibilizante, respectivamente. Portanto, os resultados sugerem que
existe uma concentragdo 6tima de compatibilizante entre 2,5 e 5% em massa

para esse sistema estudado.

Finalmente, pode-se concluir que o adesivo de coextrusdo presente no
filme multicamadas atua de maneira significativa na compatibilizagdo dos
materiais imisciveis durante o processo de reciclagem sem a presenga de um
agente compatibilizante adicional ja que as propriedades avaliadas dos filmes
produzidos a partir dos componentes puros e com 5% de c-PE-AM séao distintas
e inferiores aos filmes planos produzido a partir da reciclagem do multicamadas
sem a presenca do agente compatibilizante e com 5% de compatibilizante. Esse
resultado é interessante pois proporciona uma reduc¢ao na quantidade de c-PE-
AM necessaria para obter-se um filme com propriedades satisfatérias a um custo
menor, ja que este material possui, comumente, um custo elevado no mercado

comparado a polietilenos nao funcionalizados.

Portanto, pode-se concluir que o0 método de compatibilizacao reativa de
flmes multicamadas é uma solugdo promissora para o problema de baixa
reciclabilidade de filmes para embalagens com materiais poliméricos imisciveis,
permitindo a fim de obtencdo uma blenda imiscivel com bom desempenho fisico-

mecanico que pode ser empregada de volta em aplicagées de embalagens.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Vi)

vii)

Estudo da influéncia de diferentes ordens de mistura na morfologia e
propriedades dos filmes obtidos.

Estudo aprofundado de microscopia eletrénica de transmissao para
determinacdo da localizacdo do compatibilizante na blenda e como
consequéncia, entendimento da interface e suas propriedades.
Medigao experimental da tensao interfacial das blendas por métodos
como retracdo de gotas.

Inclusdo de outros polimeros comumente utilizado em embalagens
multicamadas como polipropileno e PET neste sistema ternario
estudado neste trabalho.

Estudo da otimizacao das propriedades éticas dos filmes com a adi¢ao
do compatibilizante.

Avaliagdo das propriedades de barreira a oxigénio e a vapor d’agua

dos filmes reciclados (em andamento).

Estudo das propriedades dos fiimes R-PE/PA/EVOH/2,5C, R-
PE/PA/EVOH/5C e R-PE/PA/EVOH/7,5C apés multiplas extrusoes.
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