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RESUMO

PREPARACAO, CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E AVALIACAO
DO COMPORTAMENTO TERMICO E MECANICO DE BLENDAS DE
POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)(PET) E POLI(ETERIMIDA)(PEI),
PET/PEI

A preparagdo de blendas e compdsitos tem sido umas das técnicas mais
utilizadas para viabilizar propriedades e aumentar o tempo de vida util de
polimeros. O PET ¢ um polimero semicristalino que possui Tg em 75°C e Tm
em 245°C. O baixo valor da Tg do PET e sua facilidade em cristalizar muitas
vezes podem ser considerados pontos negativos indesejados em um
determinado projeto. A PEI é um polimero amorfo com um valor de Tg
bastante alto 215°C. Na mistura de PET (virgem ou reciclado) com PEI foi
verificado um deslocamento na Tg do PET, bem como a do PEI sugerindo
miscibilidade do dois polimeros no estado fundido e confirmado pelo valor
negativo do parametro de Flory determinado posteriormente a tratamentos
térmicos. Desde que a entalpia de fusdo € proporcional a fragdo cristalina, sua
correlacdo com a Razdo de conformacdo Trans, Ry, foi encontrada linear e
independente do contetdo de PEI, tornando possivel a determinagdo do grau
de cristalinidade do PET independente de qual for a composi¢ao da blenda
PET/PEIL. A partir dos resultados de resisténcia mecanica das amostras
submetidas ao envelhecimento sob radiacdo UV, verificou-se que,
independente do tipo de PET empregado, do tempo de radiacao da condigao
seco ou apoOs imersao em agua, para blendas estabilizadas ou ndo, tanto a
deformacdo especifica na ruptura, modulo elastico, a elongacdo, e energia

elastica calculada, mostram uma tendéncia continua de crescimento com
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aumento do conteido de PEI na mistura. Foi verificada a protecao efetiva da
PEI sobre o PET a partir de 25% em PEI de até 200h de exposi¢do sob UV
para as amostras secas ¢ at¢ 100h para amostras apos imersao em agua.Apos
ciclagem térmica verificou-se que, dependendo da temperatura de ensaio de
ciclo térmico a composi¢cdo passa a ser um fator importante. O tratamento
térmico acima de 90°C na presenga das blendas com concentragao maior que
25% em PEI elimina as tensdes congeladas durante o processamento, ou seja,
envelhecimento fisico sem que haja a cristalizacao do PET, conseqlientemente
observou-se uma melhoria significativa na resposta mecanica em termos de
energia elastica até o décimo ciclo. A ciclagem térmica a 120°C e a 140°C sdo
comprometidas pelo envelhecimento fisico do PET e cristalizagdo apods o
primeiro ciclo.Os resultados obtidos para a blenda com contetido de 25% em
PEI, de fato, quando comparados as amostras de PET puro evidenciam o
ganho significativo no valor da energia eldstica, estes resultados sugerem a
potencialidade para uma possivel aplicacdo desta blenda na producao de pecas

cujo interesse € garantir uma boa resisténcia ao impacto.
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ABSTRACT

PREPARATION, PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION AND
EVALUATION OF THE THERMAL AND MECHANICAL BEHAVIOR OF
BLENDS OF POLY(TEREPHTALATE OF ETHYLENE)PET) AND
POLY(ETHERIMIDE)(PEI), PET/PEI

The blends preparation and composites have been one of the techniques more
used to make possible properties and to increase the time of useful life of
polymers. PET is a polymeric semicrystalline that has a Tg in 75°C and Tm in
245°C. The low value of Tg of PET and its easiness in crystallizing a lot of
times points negative not desired can be considered in a certain project. PEI is a
polymeric one amorphous with a value of Tg quite loud 215°C. In the mixture of
PET (virgin or recycled) with PEI a displacement was verified in Tg of PET, as
well as the one of PEI suggesting polymeric miscibility of the two in the melted
state and confirmed later on by the negative value of the parameter of certain
Flory to thermal treatments. Since the fusion entalpia is proportional to the
crystalline fraction, its correlation with the conformer Reason Trans, RT, was
found linear and independent of the content of PEI, turning possible to the
determination of the degree of cristalinidade of independent PET of which it
goes the composition of to blend PET/PEI. From the results of mechanical
resistance of the samples submitted to the aging under radiation UV, it was
verified that, independent of the type of PET employee, of the time of radiation
of the condition dry or after immersion in water, for stabilized blends or not, so
much the specific deformation in the rupture, elastic module, the deformation,
and calculated elastic energy, they show a continuous tendency of growth with
increase of the content of PEI in the mixture. The effective protection of PEI
was verified on PET starting from 25% in PEI of up to 200h of exhibition under
UV for the dry samples and up to 100h for samples after immersion in water.

After thermal cycle it was verified that, depending on the temperature of the test
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the composition becomes an important factor. The thermal treatment above
90°C in the presence of the blends with larger concentration than 25% in PEI
eliminate the tensions frozen during the processing, in other words, physical
aging without there is the crystallization of PET, consequently, a significant
improvement was observed in the mechanical answer in terms of elastic energy
until tenth cycle. The thermal cycle at 120°C and 140°C is committed for the
physical aging of PET and crystallization after the first cycle. The results
obtained for the blend with content of 25% in PEI, in fact, when compared to the
samples of pure PET they evidence the significant gain in the value of the elastic
energy, these results suggest the potentiality for a possible application of this
blend in the production of pieces whose interest is to guarantee a good resistance

to the impact.
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Capitulo 1

1 - Introducao

O século passado foi marcado por inimeras descobertas de
diferentes tipos de polimeros, incentivado pela busca de materiais que pudessem
substituir metais, vidros, madeiras, etc, bem como, de polimeros com

propriedades diferenciadas e que atendessem a uma determinada aplicagao.

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos pode ser

resumido assim:

Primeira Etapa: Sintese de polimeros obtidos a partir de um unico tipo de
mondmero, denominados homopolimeros, os quais apresentam propriedades
unicas, que em certas ocasioes ndo foram suficientes para uma determinada

aplicagao.

Segunda Etapa: Sintese de Copolimeros, obtengdo de polimeros a partir de
diferentes monomeros visando obter produtos com propriedades nem sempre
intermedidrias comparadas aquelas apresentadas pelos homopolimeros. Esta

técnica foi e ainda € onerosa e de alto custo.

Terceira Etapa: A preparacdo de misturas fisicas, ou blendas de polimeros ¢
um meétodo muito importante para se obter novos materiais e/ou modificar
propriedades caracteristicas de um determinado polimero, principalmente pelo
fato da modificacdo ser muitas vezes de baixo custo em relacdo ao
desenvolvimento e sintese de um novo polimero apresentando a propriedade

especifica desejada [1,2,3].



O gréfico na Figura 1.1 mostra a distribuicdo das propriedades
desejadas em termos de porcentagem que justificam os motivos para a

preparacao de uma blenda polimérica:

*Resisténcia ao impacto *Resisténcia a tragéo
*Processabilidade *Maodulo
*Temperatura de calor
de amolecimento

*Elongagéo

‘Brilho *Flamabilidade

outros *Resisténcia solventes
*Termoestabilidade
*Estabilidade dimensional

Figura 1.1: Motivos para a preparagdao de uma blenda ou liga polimérica [1].

Incorporando-se a este fato a utilizagdo de materiais reciclados,
pode-se viabilizar ainda mais a produ¢do de novos materiais poliméricos, bem
como cooperar com a preservacao do meio ambiente aumentando-se o tempo de
vida util do polimero. Uma tendéncia atual tem-se, portanto, aflorado: a

preparacdo de blendas a partir de materiais virgens e reciclados.

Seguindo esta tendéncia, a proposta deste trabalho ¢ estudar uma
blenda constituida por uma resina virgem, Poli(éter imida) (PEI) e um polimero

reciclado de garrafas de refrigerantes, Poli(etileno tereftalato) (PET).

O foco deste estudo estara na verificacao da influéncia da adi¢ao de
Poli(éter imida) (PEI) ao Poli(etileno tereftalato) reciclado (PETR) de garrafas
de refrigerantes, correlacionando a miscibilidade das misturas; comportamento
térmico € mecanico, € o nivel de retencdo destas propriedades apds
envelhecimento sob acdo de UV; Ciclagem térmica; e frente a adigdo de

Estabilizantes.



CAPITULO 2

2 - Revisao Bibliografica

2.1 - Aspectos gerais sobre o Polietileno tereftalato (PET), Poli(éter
imida)(PEI) e a blenda PET/PEI

2.1.1 — Poli(etileno tereftalato) PET

O Poli(etileno tereftalato), PET, ¢ um termopldstico amorfo com
tendéncia a cristalizagdo pertence a familia dos poliésteres. Foi sintetizado pela
primeira vez em 1941, sendo sua aplicagdo inicial a confec¢do de fibras téxteis.
A aplicagdo no setor de embalagens surgiu no final da década de 60 e sua
aplicagdo principalmente para a produgcdo de garrafas vem ultimamente
ganhando espaco no mercado devido a trés das suas principais propriedades:
resisténcia ao impacto, transparéncia e resisténcia a permeabilidade de didxido

de carbono, CO, [3.4,5].

Industrialmente o Poli (etileno tereftalato), PET, ¢ obtido por duas
rotas quimicas. 1) Esterificacdo direta do dacido tereftalico purificado; e
2) Transesterificacdo do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol (EG).

Seguem abaixo as reacdes de polimerizagao do PET [6].



1. Esterificacdo Direta do acido tereftalico purificado (PTA) com etileno

glicol (EG) [6]:

OH OCH,CH,OH
O’ O’
+ 2 HO-CH,CH,-OH ==—= +  HO
OH CH,CH,OH
Acido Tereftilico Etileno Glicol bis-2 Hidroxietil
Purificado EG Tereftalato
PTA BHET

2. Transesterificacdo do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol (EG)

[6].
OCH» OCHaCH20H
D::::_?C// D:::___:C/
T
+ 2 HO-CH3CH;-OH ‘ + 2CH20H
S Metanol
0% ™\ =
OCH, 0
CHaCH20H
Dimetil Tereftalato Etilena =lical bis-2 Hidroxietil
DT EG Tereftalato

BHET



A unidade repetitiva do PET ¢ apresentada na Figura 2.1:

, , /\ aww
“0 o)

n

Figura 2.1: Representagdo da estrutura repetitiva do PET [4].

O maior fabricante brasileiro de PET, a Rhodia-Ster, que hoje
pertence ao grupo Mossi & Ghisolfi, segue as duas vias para obter o produto
final em duas fases. Na primeira fase ocorre a policondensagao do etileno glicol
(EG) com o acido tereftalico purificado, (PTA) a polimerizagao ¢ realizada no
estado liquido sob agdo de vacuo e presenga de catalisadores para eliminagdo da
agua formada na reagdo. H4 ainda a alternativa de obter o PET utilizando no

lugar do acido o dimetil tereftalato, obtendo-se como subproduto o metanol.

De acordo com a Rhodia-Ster, o PET ¢é obtido no estado amorfo
com indice de viscosidade em torno de 0,6g/dL, com grau de polimerizagdo em
torno de 90 e entdo resfriado. Nao ¢ economicamente viavel obter resinas com
viscosidade intrinseca maior que 0,7g/dL, utilizando somente polimerizagdo em
fase liquida. Desta forma, ¢ realizada uma segunda polimerizacao (2° fase) a
205°C, pos-condensacao no estado solido, onde a resina PET amorfa obtida na
primeira fase € cristalizada continuamente até obter um grau de polimerizagao

na faixa de 125-150.



A rota completa para producdo do PET industrialmente pela

Rhodia-Ster esta representada no fluxograma na Figura 2.2 [6]:

Petroleo

'

Refinaria

:
l l

p - Xileno Etileno

l

DMT PTA EG

esterificacao (1a)

|
.

Mondmeros

transesterificacao (1b)

Policondensacao
A 4

PET (IV=0,6)

Pés-condensacao
A 4

PET (grau garrafa)

Figura 2.2: Fluxograma de Producao Rhodia-Ster para o PET. [6]



O PET em sua preparagdo ¢ muitas vezes modificado por
copolimerizacao, introduzindo como comondmero o &cido isoftalico, com o
objetivo de diminuir a velocidade e o grau de cristalizacdo no produto final e o
ponto de fusdo em relagdo ao homopolimero. O menor ponto de fusdo permite
menor consumo de energia, maior facilidade no processamento, enquanto que
menores velocidades de cristalizagdo possibilitam a produ¢do de embalagens
com paredes mais espessas. Entretanto, a introdu¢do de um comondmero na
preparacdo do PET, pode ocasionar fissuramento superficial sob tensao,
stress-cracking, em maior intensidade, e em conseqiiéncia aumentar a

fragilizagdo da embalagem produzida devido ao aumento de vazios [6].



2.1.1.1 - Aspectos Economicos sobre o Polietileno Tereftalato

Em 2003 foram produzidas mais de 4,1 milhdes de toneladas de
resinas termoplasticas, porém o consumo de resinas termoplasticas no Brasil,
estimado em 21,5 kg por habitante, caiu 4,5% em comparagao com 2002. O
mercado esteve a mercé de fatores internos ¢ externos, vinculados a transicao de
governo, as taxas de juros locais, ao fantasma das especulacdes de investimentos
externos baseados no risco pais e a Guerra no Iraque, que forcou o aumento no
preco do petroleo e seus derivados, que por conseqiiéncia inflacionou os precos
das principais matérias-primas, por exemplo, para a producdo da resina PET
(monoetilenoglicol e paraxileno), apresentaram um aumento de 60% em relacao

a dezembro de 2002.[7].

Dentre as resinas termoplasticas produzidas no Brasil em 2002, o
PET posicionou-se na quinta colocagdo, como pode ser observado na

Figura 2.3 [8].

Producgao Brasileira de Resinas em 2002
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LDPE LLDPE HDPE PP PVC PET PS EVA
Produgéo 2002 [ton] 608307 313070 810650 890979 606077 352106 314390 41029
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Figura 2.3: Producdo de Resinas Termoplasticas no Brasil em 2002 [8].
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O consumo aparente das principais resinas no Brasil em termos de

porcentagem ¢ mostrado na Figura 2.4.[8]

HDPE
17%

LLDPE PP
23%

LDPE
13%

EVA
1%

|||||| PVC

18%

Figura 2.4: Consumo Aparente das Principais Resinas no Brasil em

porcentagem em 2002. [8]

Na Tabela 2.1 ¢ apresentado o desempenho do PET no Brasil

durante os ultimos trés anos [7,8].

Tabela 2.1: Desempenho do PET no Brasil nos ultimos trés anos [7,8]

2001 2002 2003

Producio 329.071 352.106 |304.500**
Vendas Internas 273.561 300.917 -
Importagdes 181.600 135.643 -
VIPE* 0 0 -
Vendas Externas 28.268 52.000 -
Consumo Aparente 482403 | 435.749 | 413.962
Vendas Int.+VIPE+Imp. 455.161 | 436.560 -

*VIPE - Vendas internas para exportagdo. **dados Rhodia Ster- M&G

A capacidade instalada de producdo de PET no Brasil ¢ dividida
entre as empresas Braskem (ex-Propet), Fibra Nordeste, Rhodia-Ster- M&G ¢



Ledervin, além de que o mercado pode ser abastecido pela planta da Eastman na
Argentina [8]. Na Tabela 2.2 ¢ mostrada a capacidade de cada empresa na

fabrica¢dao de PET no Brasil em 2002 [8].

Tabela 2.2: Capacidade Instalada em toneladas para a fabricacdo de PET no

Brasil em 2002.

Rhodia Ster - M&G | 270.000
Braskem (ex-Propet) | 60.000

Fibra Nordeste 24.000
Ledervin 9.000
Total 363.000

O PET tem como principal aplicacdo a fabricacdo de embalagens

para refrigerantes carbonatados como pode ser observado na Figura 2.5 [9]

Consumo de PET por Segmento

Agua
12%

Oleos Comestiveis

11%
Outros ?

1%

Figura 2.5: Aplicacdo da Resina PET grau garrafa por segmento [9].
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O consumo de PET estd diretamente ligado ao consumo de
refrigerantes ¢ muito associado ao fator clima e ao poder aquisitivo da
populagdo, pois ¢ um produto sazonal e que reflete o impacto da economia do

pais. [9].

Contudo, de acordo com dados da ABIPET, o Brasil absorve menos
de 5% da produ¢dao mundial da resina, e se apresenta na 33" posicao no hanking
mundial em consumo per capta de embalagens de PET, o que indica um forte
potencial para expansdo do crescimento da industria nacional do PET. [9]. Os
focos de aplicacdo estdo voltados atualmente as embalagens para industria

farmacéutica e de embalagens para maioneses.
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2.1.1.2 - Aspectos gerais sobre reciclagem de PET.

Com a tendéncia de expansdo no consumo de embalagens aumenta-
se a quantidade de materiais pléasticos descartados. De acordo com Alfredo
Sette, presidente da Associa¢do Brasileira dos Fabricantes de Embalagens de
PET Abepet, o PET ¢ a variedade de plastico mais procurada para a
revalorizagdo, que cresce cerca de 30% ao ano e deve prosseguir neste patamar

nos proximos trés anos. [10].

300

250

200

150

100+

50—

0 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
O Demanda de Embalagens (kt) 80 120 150 185,7 2236 | 2448 255,1 270 300
O Pés-Consumo Recicladas (kt) 13 18 22 30 40 50 67 89 105
B % Reciclagem 18,8 254 21 16,2 17,9 20,42 26,27 32,9 35

Figura 2.6: Demanda de embalagens de PET ao longo dos anos e reciclagem

poOs-consumo [10].

A revalorizacao esbarra na falta de coleta seletiva, de acordo com o
diretor da Recipet Auri César Margon mais de 80% do PET reciclado ¢
proveniente de lixdes [10]. Outro fator ¢ o pagamento de tributos como o IPI de
15% para o PET considerado alto comparado com os demais plasticos que
pagam 5%. [10]
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A resina PET reciclada apresenta perdas de até 30% nas
propriedades em comparacao a resina virgem. A distribuicao das aplicagdes do

PET reciclado no mercado esta mostrada na Figura 2.7 [10].

Distribuicdo dos Mercados para o PET reciclado

fitas de arquear

d 3%
cerdas outros

1%
Fibra de poliester
41%

nao tecido
16%

embalagens
9%

resina insaturada
10%

cordas
15%

Figura 2.7: Distribuicao dos mercados para o PET reciclado. [10]

Recentemente novos mercados t€ém sido desenvolvidos, como, por
exemplo, a aplicagdo na fabricagdo de tintas alquidicas, blendas com 80% de
PET reciclado com outros plasticos também reciclados para fabricagdo de
laminados que substituem resinas fendlicas, fabricacdo de tubos e conexdes

aplicados na construcao civil, etc. [10].
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2.1.2 - Poli(éter imida)PEI

A Poli(éter imida), PEI ¢ um polimero amorfo obtido a partir da
reacdo de policondensagdo entre um dianidrido contendo ligagdes éter e uma

diamina aromatica, como apresentados na Figura 2.8 [11,12].

O\\ O O f H,N. H,
ey oy - "o

1,1' - bisfenol A bis(éter) 1,3 - fenilenodiamina
dianidrido ftalico

- H,O

Unidade Repetitiva da Poli(éter imida)

0 O
\ 0 0 ]
A oY@ @
O/ _ \O n

Figura 2.8: Representacdo da unidade repetitiva da Poli(éter imida ) PEI [12].
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A unidade imida aromdtica promove a rigidez, resisténcias
mecanica ¢ térmica, enquanto as ligagdes contendo o grupo éter conferem

flexibilidade as cadeias, o que permite a processabilidade do polimero [11,12].

A Poli(éter imida)foi introduzida como especialidade pela

GE Plastics sob o0 nome comercial ULTEM® em 1982. [11]

A Poli(éter imida), PEI, pertence a classe dos polimeros ou
plasticos de engenharia. Esses polimeros geralmente possuem propriedades
caracteristicas que competem com materiais metalicos € ceramicos, apresentam
modulo de elasticidade elevado, resisténcia a temperaturas relativamente altas;
tenacidade; alta resisténcia ao impacto; resisténcia a abrasdao; bom isolamento

elétrico; resisténcia quimica e a agressao por exposi¢ao ao tempo [11,12,13].
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2.1.3 - Blenda PET/PEI

O desenvolvimento de uma blenda polimérica tem como principio o
grau de dispersdao de seus componentes, com o intuito de se obter sistemas

homogéneos ou misciveis e sistemas compativeis [1,2,3].

Uma blenda ¢ dita miscivel quando seus componentes misturam-se
intimamente a nivel molecular, ndo havendo qualquer segregagdo, ou seja,
separacao de fases entre os componentes. Esta definicdo ¢ equivalente ao
conceito de solugdo, onde se tem uma mistura homogénea de soluto e solvente
coexistindo numa tUnica fase, desta forma faz-se a analogia de miscibilidade e
solubilidade [1,3]. Por outro lado, a definicdo de compatibilidade de uma blenda
¢ mais abrangente do que a miscibilidade. Enquanto a miscibilidade representa
estados de misturas de polimeros, a compatibilidade representa estados de
mistura onde as propriedades finais da blenda estdo de acordo com os valores
desejados. Os fatores que afetam a miscibilidade da blenda estdo diretamente
ligados aos tipos de interacdes existentes nos homopolimeros de origem e
principalmente a morfologia no que se diz respeito a cristalizacdo dos mesmos,

bem como as intera¢des resultantes entre os componentes pos mistura [1,2,3].

Os poucos trabalhos encontrados sobre a blenda PET/PEI estao

direcionados a miscibilidade dos componentes.

Martinez, Eguiazabal, Nazabal [14], utilizando blendas PET/PEI
ricas em PET, observaram uma diminuicdo na habilidade de cristalizagao do
PET e também um aumento na temperatura de transi¢do vitrea. Ambos estes
efeitos sdo positivos, conferem ao PET uma maior resisténcia a fusdo e reduz a

tendéncia de cristalizacao.
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Jo, Lee, Min e Lee [15], utilizando a Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), observaram miscibilidade na regido amorfa das blendas
PET/PEI e que a taxa de cristalizagdo do PET foi reduzida com o aumento do

conteudo de PEI.

Chen [16], investigou a blenda PET/PEI utilizando tanto por
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC), como por microscopia Optica. A
blenda foi preparada por precipitacdo em solucdo utilizando diferentes
solventes: uma mistura de solventes (fenol/ tetracloroetano) e acido
dicloroacético. Chen notou que a compatibilidade das blendas depende do
solvente utilizado, porém as blendas preparadas com o acido dicloroacético
tiveram um melhor desempenho. Chen [17], também observou uma diminui¢do
no grau de cristalinidade com o aumento do conteido de PEI na blenda, apds

tratamento térmico para a cristalizagao do PET.

Martinez, Eguiazabal, Nazabal [18], prepararam blendas PET/PEI
por termoprensagem e pelo processo de injecdo. Algumas composicoes
mostraram estruturas bifasicas nos dois processos. Através da andlise dindmico-
mecanica foram observados fracos sinais de transicao vitrea. Por outro lado, o
modulo elastico e a resisténcia a tragdo apresentaram valores acima dos valores
esperados pela regra da aditividade, justificado por um provavel aumento na
densidade e suave orientacdo. A ductilidade em relagdo a composi¢ao aparece
bem abaixo dos valores aditivos, provavelmente devido a presenca de uma fase

dispersa.

Wen-Chung Ou Yang [19], investigou as isotermas de cristalizacao
do PET nas blendas PET/PEI por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).
Yang aplicou uma analise modificada de Avrami para extrair o comportamento

cinético das cristalizagdes. As taxas de cristalizagdo foram constantes em varias
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temperaturas de cristalizacdo (Tc) para as diferentes composigdes da blenda
PET/PEL Um valor médio da constante de nucleagio foi obtido K, ~2,89x10° a
partir da analise de Hoffman-Lauritzen e a energia livre de superficie foi entdo

calculada, . = 70,6 erg.cm'z.

Jang e Sim [20], investigaram o comportamento da cristalizagcdo da
blenda PET/PEI por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). As blendas foram preparadas em solu¢do. As varias bandas
caracteristicas da regido cristalina do PET foram observadas em fun¢do do
tempo de tratamento térmico a 225°C. Foi verificado que a vibracdo da banda da
carbonila deslocou-se 5 cm’ para cima em blendas PET/PEIL Jang e Sim
consideraram que este deslocamento estd de acordo com aumento da banda
caracteristica da cristalizacdo do PET, e que € proporcional a fracdo em massa
de PET na blenda PET/PEI. Foi verificado, ainda, que a cristalizagdo do PET
ocorre imediatamente sob tratamento térmico para as blendas ricas em PET
(20/80, 40/60). No caso das blendas ricas em PEI (60/40, 80/20), a cristalizacao
do PET ocorre na fase rica em PET, somente depois que a fase amorfa esta

separada dentro da fase rica em PET e na fase rica em PEL.

Chen e Hsiao [21] utilizando a técnica de Espalhamento de Raio-X
de Baixo Angulo, SAXS, investigaram blendas semicristalinas de PET/PEI, com
o objetivo de obter estudar parametros morfologicos, tal como tamanho de
cristal e espessura da regido amorfa, apos tratamentos térmicos. O autor sugere
que as moléculas de PEI sdo expelidas (segregagao) da fase rica em PET durante
o tratamento térmico devido a formacao de cristalizacao e simultanea fusao. Foi
verificado que abaixo de 20% em PEI, as moléculas estavam
predominantemente incorporadas na regido interlamelar até a cristalizagdo do
PET. Quando a composicdo excedeu-se a 20% em peso de PEI, ocorreu um

significante deslocamemto extralamelar.
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Chen, Hwang, Yang ¢ Wang [22] investigaram simultaneamente a
ocorréncia da fase de segregacao liquido-liquido e da cristalizagdo, e obtiveram

um diagrama de fase deste sistema, apresentado na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Diagrama de Fases da Blenda PET/PEI obtida por Chen, Hwang,
Yang e Wang [22].

Os simbolos abertos correspondem ao estado homogéneo onde nao
foi observada separagdo de fases. Os pontos preenchidos correspondem a
observacdo de cristalizacdo e decomposi¢cdo spinodal. Dentro desta regido
tracejada, a cristalizacdo foi observada ocorrer simultineamente com a

separacao de fases liquida-liquida.

Neste mesmo artigo, Chen e seus colaboradores acompanharam
ainda a cinética do crescimento dos esferulitos de PET utilizando a técnica de
difragao de luz (SALS). Os autores observaram que entre 210°C e 220°C, o
crescimento dos esferulitos ndo ¢ linear, enquanto que para temperaturas abaixo
de 210°C basicamente se comporta como linear sugerindo uma competi¢ao entre

o crescimento do esferulito e a decomposi¢do spinodal.
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J. Font, J. Muntasel e E. Cesari [23] utilizaram um moinho de bolas
para obter a mistura de blendas PET/PEI, PBT/PEI e PEEK/PEI. Os autores
caracterizaram as blendas por DSC, difragdo de raios-X e compararam algumas
propriedades dos polimeros individualmente e das blendas obtidas no moinho de
bolas por 15h e 45h, com blendas preparadas por métodos convencionais. Os
autores tomaram uma amostra de PET e submeteram a um tratamento térmico
por 20h a 245°C e obtiveram uma cristalinidade na ordem de 65%. Em seguida,
submeteram esta mesma amostra ao moinho de bolas por 15h. Os autores
observaram uma mudanca no perfil do halo, que se apresentou caracteristico de
uma amostra amorfa. Este mesmo comportamento foi observado quando

submeteram uma blenda PET/PEI 90/10 ao mesmo tratamento.

O PET ¢ um polimero semicristalino que possui Tg em 75°C ¢ Tm
em 245°C. O baixo valor da Tg e sua facilidade em cristalizar muitas vezes
podem ser considerados pontos negativos indesejados em um determinado
projeto. A mistura deste polimero, tanto por método fisico, quanto por
precipitacdo em solucdo, com um plastico de engenharia como a PEI, tem sido
estudada. A PEI ¢ um polimero amorfo com um valor de Tg bastante alto 215°C.
Na mistura destes dois polimeros € verificado um deslocamento na Tg do PET,
bem como a da PEI sugerindo miscibilidade do dois polimeros no estado
fundido. A Tm do PET também varia com a adigdo de PEI. Desde que a
cristalinidade ¢ um fator determinante das propriedades dos polimeros, um
estudo relacionado com composi¢ao € essencial. Desta forma, A. Barros ¢ A.
Ruvolo Filho [24] avaliaram o comportamento térmico das blendas em vérias
composi¢oes, bem como seu comportamento apos tratamento térmico com o
objetivo de apresentar uma tentativa de correlacionar a cristalinidade
determinada por DSC com as mudangas conformacionais utilizando as técnicas
FTIR. Apos o tratamento térmico em diferentes temperaturas, foi observado que

as temperaturas de fusdo do PET de cada blenda aumentaram, desta forma,
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calculou-se o parametro de interacdo de Flory, ¥, que resultou no valor
de - 0,672, valor este negativo que indica miscibilidade no estado fundido.
Desde que a entalpia de fusdo é proporcional a fragdo cristalina, sua correlagdo
com a Razdo de conformagdo Trans, Ry, € linear e independente do conteudo de
PEI, tornando possivel a determinagdo do grau de cristalinidade do PET

independente de qual for a composicao da blenda PET/PEI.

Os autores [24] também verificaram que em decorréncia da Razdo
Trans ser proporcional ao aumento da temperatura de tratamento térmico,
utilizando-se de uma relagdo do tipo Arrhenius, pode-se determinar as energias
de ativacdo necessaria para se obter predominantemente a conformacgao Trans

em relacdo a composicao da blenda.

Lee, Choi, Kwon, Hee Lee [25] igualmente Chen, e seus
colaboradores [22], estudaram o comportamento de separacdo das fases e
cristalizacdo utilizando microscopia 6ptica (MO), Espalhamento de Luz de
Baixo Angulo (SALS), ¢ Raio-X de Baixo Angulo (SAXS) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), propondo um método para o controle da
morfologia na segregacao fase liquido-liquido e de cristalizagdo por tratamentos
térmicos rapidos na temperatura de inicio de segrega¢do, denominada Ty, abaixo
desta temperatura a taxa de cristalizacdo ¢ muito baixa e a cristalizacdo ndo

ocorreu durante o periodo investigado.

E. Teixeira [26] em sua dissertacdo de mestrado estudou as
correlacdes entre morfologia e propriedades de transporte de diclorometano no
poli(tereftalato de etileno)(PET), Poli(éter imida)(PEI) e na blenda PET/PEL
Neste trabalho foi estudada a sor¢do e a difusdo de diclorometano liquido em
diferentes atividades em filmes de PET, PEI e em blendas PET/PEI. Os efeitos

do penetrante nas matrizes variaram de acordo com a atividade deste. Para o
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PET, o mesmo foi capaz de promover a cristalizacio induzida apds uma
determinada atividade limite (acyacp = 0,26), a qual refletiu numa diminuig¢ao do
coeficiente de difusdo médio. Esta foi classificada como Fickiana, verificando-
se ainda a presenca do fendmeno “Overshoot”. Foi verificado que o penetrante
em atividades baixas, atuou de forma diferente no mecanismo de cristaliza¢ao
do PET conforme sugerido pela técnica de DSC, indicando que o mesmo atua de
modo distinto na mobilidade de diferentes regides amorfas do PET. A sorgao
manifestada foi do tipo Modo Duplo. A PEI apresentou-se como um material o
qual apresenta uma difusdo e uma sor¢do deste penetrante bem inferior ao do
PET antes da cristalizagdo. Foi verificado que em altas atividades de
diclorometano o mesmo passa a atuar como um antiplastificante para a matriz e
que consegue atingir estruturas intramoleculares da PEI. O comportamento de
difusdo da PEI foi classificado como Dois Estagios até a atividade igual a 0,38 ¢
a partir dai, o comportamento passou a ser Fickiano. J& a blenda PET/PEI nas
composicoes estudadas, apresentou basicamente um comportamento
intermedidrio entre seus dois componentes sendo que a sor¢do foi bastante
reduzida mesmo a baixos conteudos de PEI. Verificou-se que a interagdo
blenda/diclorometano foi aumentada proporcionalmente a elevacao do contetido
de PEI na blenda. Foi determinada uma composicao para a blenda PET/PEI na

qual o PET tem efetivamente sua cristaliza¢do inibida devido a presenca do PEI

(PET/PEI 25%).
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2.2 — Objetivos

A preparagao de misturas solidas, ou blendas de polimeros ¢ um
método muito importante para se obter novos materiais e/ou modificar
propriedades caracteristicas de um determinado polimero, principalmente pelo
fato da modificacdo ser muitas vezes de baixo custo em relacdo ao
desenvolvimento e a sintese (ou a copolimeriza¢do) de um novo polimero com a
propriedade especifica desejada [1,2,3]. Incorporando-se a este fato a utilizagao
de materiais reciclados pode-se viabilizar ainda mais a producdo de novos
materiais poliméricos, bem como cooperar com a preservacao do meio ambiente

aumentando-se o tempo de vida util do plastico.

A proposta deste trabalho, portanto, foi estudar uma blenda
constituida por uma resina virgem, Poli(é¢ter imida)(PEI) e por um polimero

reciclado de garrafas de refrigerantes, Poli(etileno tereftalato) (PET).

Com base no levantamento bibliografico, verificamos a necessidade
do estudo da influéncia da adi¢do de Poli(éter imida) (PEI) ao Poli(etileno
tereftalato), tanto para PET virgem, quanto para PET reciclado de garrafas de
refrigerantes, correlacionando a miscibilidade das misturas; comportamento
térmico e mecanico, € o nivel de retencdo destas propriedades apds
envelhecimento sob a¢do de radiacdo UV, apos Ciclagem térmica; e frente a

adicao de Estabilizantes.
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Capitulo 3

3 - Materiais e Métodos

3.1 - Materiais de Estudo

As matérias primas foram obtidas por doacdo de suas respectivas
industrias de origem. A seguir as mesmas estdo descritas seguindo a seqiiéncia:
nomenclatura, simbolo, condi¢ao original, forma apresentada, nome comercial, e

industria/empresa de origem.

e Polieterimida (PEI), virgem, na forma de ‘pelefes’, graos, nome comercial
ULTEM 1010, ¢ fabricada pela empresa General Electric Plastics.

e Poli(etileno tereftalato) (PET), virgem, na forma de ‘peletes’, graos, nome
comercial de RHOPET® S80, ¢ fabricado pela Rhodia-Ster atual M&G.

Obs.: Em todo o estudo o PET virgem sera designado como S80.

e Poli(etileno tereftalato) Reciclado (PETR), reciclado de garrafas incolores e
verdes de refrigerantes pos-consumo, sendo aqui designados por (PETRI) no
caso de PET incolor, ¢ (PETRV) no caso de ser PET na cor verde, na forma

de ‘flakes’, flocos, foi doado pela industria recicladora Embrapol.

O PET reciclado na forma de ‘flakes’, tanto o verde como o incolor,
provindo de coleta pos-consumo, apresenta-se com uma grande quantidade de
impurezas com granulometria variada, identificadas como roétulos, residuos da
tampa, papel, areia, serragem, metais, ciscos negros nao identificados e etc. A
origem destas impurezas ¢ atribuida a falta de uma pré-classificagdo do material
reciclado antes da moagem. Diante deste aspecto, foi necessario proceder uma

limpeza rigorosa aos fardos de ‘flakes’, pois tais impurezas poderiam catalisar a



degradagdo por hidrdlise do PET [23,24] e prejudicar a eficiéncia das
determinagdes das propriedades, principalmente mecanicas das futuras blendas.
Desta forma, foi elaborado um método para a limpeza dos ‘flakes’ que constitui

das seguintes etapas:

e Pesagem de 600g PETR

e Lavagem com sabdo em po6 (15g) e 5L de 4gua, com auxilio de um agitador
mecanico por 4h

e Enxagiie

e Flotacdo (separagdo por densidade)

e (atacao

e Filtragem dos ‘flakes’ sobre peneira

o Enxagiie do material sobre a peneira para eliminagdo de residuos solidos
mais densos.

e Secagem da umidade superficial ambiente aberto

e Secagem da umidade em estufa a 75°C por 24h.

Obs.: Esta ultima etapa de secagem nao corresponde a secagem do material por
completo antes do processamento. A sua fun¢do ¢ somente retirar a agua
superficial dos flakes’ para determinagdo quantidade material (massa) e para

armazenamento do mesmo.
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3.2 - Aditivos

Durante o processamento um material polimérico pode sofrer
alteracdes na estrutura quimica, ou seja, degradagdes conseqiientes da cisdo de
cadeia, reticulagdo, oxidacdo, recombinacao, despolimerizagdo, etc., que afetam

as propriedades fisicas e/ou quimicas finais do material. [27-29]

Geralmente, ao ser processado, um polimero estd exposto ao
cisalhamento e a alta temperatura, necessarios para sua total fusdo, e em
algumas situacdes exposto conjuntamente a alta temperatura e a presenca de
oxigénio. Para evitar a degradacdo e ou conferir um prolongamento a vida util
de um material polimérico sdao adicionados aditivos denominados estabilizantes,
térmicos que tém a fungdo de reduzir, ou até cessar a formagdo de reagdes
indesejaveis, para que se possam manter as propriedades originais do polimero

apoOs o processamento. [27-29]

Com o intuito de reforcar as quantidades ja existentes, preservar, €
comparar as propriedades das MPs, tanto virgens como recicladas utilizadas
neste estudo para a preparagdo das blendas, foram adicionados estabilizantes
térmico, antioxidante e protetor absorvedor de UV. Seguem as descrigoes de

cada aditivo.
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3.2.1 — Estabilizantes Térmicos

3.2.1.1 — Estabilizante antioxidante fosfatado

O antioxidante utilizado na preparacdo das blendas PET/PEI foi o
fosfito de tris-(2,4-di-terc-butilfenila), que ¢ um antioxidante do tipo secundario,
que protege o polimero contra oxidagdo durante o processamento atuando na
decomposicao de hidroperdxidos. O fosfito de tris-(2,4-di-terc-butilfenila),
comercializado pela Ciba sob o nome Irgafos® 168, ¢ um fosfito orgéanico de

baixa volatilidade e particularmente resistente a hidrolise. Sua estrutura ¢

; n:i >—/<
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o

Irgafos® 168 — estabilizante térmico de processamento. [30]

mostrada abaixo [30]:

A reagdo genérica de decomposicao/estabilizagdo e dada abaixo

[30]:

P(OR); + R°"OOH —* OP(OR); + R’OH

onde R = fenil, nonil, di-t-butilfenil.
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A concentragdo utilizada na preparacao das blendas PET/PEI foi de

0,1% em peso.

Algumas propriedades do Irgafos 168 sdo dadas na Tabela 3.1

abaixo:

Tabela 3.1: Propriedades fisico-quimicas do Irgafos 168. [30]

Propriedades

Fisicas

Temperatura de Fusao 183-186°C

Gravidade especifica 1,03g/cm’ (25°C)

Quimicas

Solubilidade (20°C) 2/100g solugdo
Agua <0,01
Acetona 1
Acetato de Etila 4
Cloroférmio 36
Cloreto de Metila 36
Etanol 0,1
n-Hexano 11
Cicloexano 16
Metanol <0,01
Tolueno 30
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3.2.1.2 — Estabilizante Antioxidante Fenolico.

Outro estabilizante utilizado na preparagdo das blendas PET/PEI foi
o proprionato de pentaeritritol tetrakis (3 - (3, 5 - di-terc-butil - 4 -hidroxifenila))
comercializado pela Ciba® como Irganox® 1010, sua formula quimica ¢ dada

abaixo [31]:

OH

=
T
HO o
\\_ / u] i \l‘}I\J
i\
.
TR

5

oH

HO

Irganox 1010 - antioxidade - CAS number [6683-19-8] [31]

O Irganox 1010 ¢ um estabilizante fendlico classificado como um

antioxidante primdario, ou bloqueador de cadeia, pois interrompe o ciclo de
propagagdo dos radicais livres do tipo R* ¢ ROO® pela formagdo de um novo

peroxido mais estavel. A reacdo genérica de decomposicao/estabilizagdo e dada

abaixo: [28,29,32]

OH

o o} o}
"R R" R" R R" R" "R R"
L]
+ ROO °
0 + ROO
- ROOH -~
, * ROO” R

R R
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A concentragdo utilizada na preparacdo das blendas PET/PEI foi de
0,05% em peso. Algumas propriedades do Irganox 1010 sao dadas na Tabela 3.2

abaixo:

Tabela 3.2 - Propriedades fisicas e quimicas do Irganox 1010. [31]

Propriedades

Fisicas

Temperatura de Fusdo 110-125°C

Flashpoint 297°C

Gravidade especifica 1,15 g/cm3 (25°C)

Quimicas

Solubilidade (20°C) g/100g solugao
Agua <0,01
Acetona 47
Acetato de Etila 47
Cloroférmio 71
Cloreto de Metila 63
Etanol 1,5
n-Hexano 0,3
Metanol 0.9
Tolueno 60
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3.2.1.3 — Estabilizante Absorvedor de UV

O absorvedor de UV utilizado na preparacdao das blendas PET/PEI
foi 0 2-(4,6 — difenil - 1,3,5 —triazi — 2 - nil) — 5 - hexiloxi-fenol, comercializado
pela Ciba® por Tinuvin® 1577. Sua féormula estrutural estd representada abaixo

[33]:

OCeH13

OH

Tinuvin 1577 — absorvedor de UV

O Tinuvin 1577 exibe forte absorbancia na regidao 300-400nm e
uma minima absorbancia na regido do Visivel (>400nm). A ¢ absor¢do maxima
¢ obtida em 274nm e 341 nm (¢ = 22.000 L/mol.cm) numa solugdao de

cloroformio. A Figura 3.1 mostra o espectro de absorbancia caracteristico do

Tinuvin 1577 [29].
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Espectro de Absorcéo (10 mg/L, Cloroférmio)
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Figura 3.1: Espectro de absorbancia caracteristico do Tinuvin® 1577 na Regiao

do UV-Visivel.[29]

O Tinuvin 1577 pertence a uma nova classe de absorverdores de
UV que exibe baixissima volatilidade e boa compatibilidade com vérios tipos de
polimeros e aditivos. Ele alcanca uma alta resisténcia ao desgaste do que os

absorvedores de UV convencionais da classe dos benzotriazois.

Algumas propriedades do Tinuvin 1577 sdo dadas na Tabela 3.3

abaixo:
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Tabela 3.3: Propriedades fisicas e quimicas do Tinuvin 1577. [29]

Propriedade
Fisicas
Temperatura de Fusdo 148°C
Flashpoint Nao aplicavel
Pressdo de Vapor 9x10"’Pa
Volatilidade (substancia pura; TGA, razdo de
aquecimento 20°C/min em ar)
Perda de peso (%) Temperatura (°C)
1,0 300
5,0 335
10,0 353
Quimicas
Solubilidade (20°C) g/L
Acetona 3,1
Acetato de Etila 6,6
Cloroférmio 254
Cloreto de Metila 169
Etanol 0,2
n-Hexano 0,7
Metil Metacrilato 15
Tolueno 51
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3.3 - Métodos de Caracterizacio das Matérias-Primas e Blendas PET/PEI.

A caracterizagdo das matérias-primas que serdo utilizadas para a
obtencdo da blenda, tem por finalidade em conhecer as principais propriedades
de cada componente da futura blenda, bem como determinar os pardmetros que
servirdo como padrdes para determinar o quiao se afastam dos valores das

propriedades originais a medida que sdo processadas.

Devido a absorcdo de agua caracteristica, fez-se a secagem dos

materiais em 130°C por 8h antecipadamente as anélises.
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3.3.1 - Espectrometria no infravermelho FTIR

A espectrometria no Infravermelho foi utilizada com o objetivo de
se caracterizar as resinas RHOPET S80, PET reciclado incolor e PET reciclado
verde e suas respectivas blendas PET/PEI preparadas no HAAKE na forma de

filmes.

Considerando que a PEI ¢ um polimero amorfo e o fato da resina
PET ser um polimero cristalizavel, torna-se importante identificar a influéncia
da composi¢cdo em relagdo a PEI em alguns aspectos morfoldgicos provenientes

da mistura de ambas as resinas.

Os filmes foram preparados por termoprensagem a 290°C num
molde de aco inox, utilizando-se como substrato filmes de poliimida, PI e anel
de aluminio. O molde foi introduzido entre as placas da prensa e submetidos a
1,5 min para fusdo dos granulos, seguidos de uma pré-prensagem de 15s e a
definitiva prensagem de 15s a 1000kgf/cm”. Em seguida o molde foi resfriado

em banho de gelo. Os filmes produzidos obtiveram uma espessura de 65 £ 5 um.

A espectrometria de Infravermelho foi obtida num aparelho
BOMEM - Hartmann & Braun MB - 102 com Transformada de Fourier, com
resolucdo de lem™ apods 20 varreduras. Foram preparados filmes das resinas
RHOPET S80, PET reciclado incolor ¢ PET reciclado verde e suas respectivas
blendas PET/PEI (0, 5, 10, 20, 50 e 100% em massa de PEI) preparadas no
HAAKE.
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3.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A partir da calorimetria diferencial exploratéria (DSC), obteve-se as
temperaturas de fusdo (Tm) e de transi¢ao vitrea (Tg) e as respectivas entalpias

de fusdo (AHfusio) dos polimeros PEI ULTEM® 1010 (‘pelete’ virgem), PET

RHOPET® S80 (‘pelete’ virgem), PETr verde e incolor (‘flakes’ reciclados). O
aparelho utilizado foi DSC V4.0B DuPont 2100 - TA Instruments. A rampa de

aquecimento utilizada foi 20°C/min e a varredura ocorreu no intervalo de

5a300°C.

Foram realizadas duas varreduras, sendo a primeira com o objetivo

de observar a historia térmica das matérias-primas como recebidas, bem como
113 r 29 o : A . ~ .

para “apaga-la” e eliminar a influéncia da programacdo de aquecimento do

equipamento no comportamento térmico, € assim determinar os valores corretos

de Temperatura de Transi¢do vitrea, Tg, ponto de cristalizagao, Tc. e ponto de

fusao, Tm.
Os resultados de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) para as

matérias-primas servem como referéncia para estudar a janela de

miscibilidade/compatibilidade das blendas preparadas.

37



3.3.3 — Termogravimetria (TGA)

O Polietileno Tereftalato (PET) tem sido alvo de inumeros estudos,
principalmente no que diz respeito a seu processo de degradacdo. A importancia
de se elucidar o processo quanto ao nivel de degradacdo que o polimero
apresenta nos permite direcionar possiveis caminhos, tanto para a aplicacdo
direta do material virgem em embalagens recém preparadas, quanto para o
reaproveitamento do material proveniente do descarte pds-consumo. A analise
termogravimétrica (TGA) € uma das técnicas utilizadas para o estudo da cinética
de degradacdo do PET [34,36]. O estudo foi desenvolvido comparativamente
sob atmosfera de gas inerte e oxidante a vdrias taxas de aquecimento (0,5°C,

1°C, 5°C e 10°C/min)

As resinas recicladas passaram pelos processos de moagem,
lavagem com sabao em po, enxagilie com agua, secagem superficial 70°C/24h,

secagem 130°C/8h e armazenados em dessecadores com silica gel.

O aparelho de termogravimetria utilizado foi um DuPont
TA Instruments Modelo TGA 2050. amostras ~6,00mg foram colocadas num
porta amostra de platina e a seguir introduzidas no forno do equipamento onde
foram submetidas a diferentes taxas de aquecimento: 0,5°, 1°, 5° ¢ 10°C/min;
em duas atmosferas distintas: inerte (nitrogénio, N;) e oxidante (ar sintético:

20% oxigénio, O, e 80% nitrogénio, N,).
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3.3.4 - Tempo de Inducido Oxidativa (OIT)

A andlise do tempo de inducao oxidativa nos fornece uma avaliagdo
do tempo de resisténcia a degradacao termooxidativa de um polimero.Em nosso
caso o objetivo da utilizagcdo desta técnica foi avaliar as condi¢oes de resisténcia
a degradagdo dos PETs virgem e reciclados [34,36-38]. A anélise foi efetuada no
DSC V4.0B DuPont 2100 - T A Instruments, onde o polimero foi aquecido
rapidamente numa taxa de aquecimento de 50°C/min até a temperatura de
degradagdo a ser estudada numa atmosfera inerte (na presenca de nitrogénio),
em seguida foi mantido nesta temperatura por 30 min sob uma atmosfera
oxidativa (presenca de oxigénio). O momento de mudanc¢a de atmosfera
determina o inicio da inducdo de oxidagdao denominado tempo zero. A curva de
OIT ¢ apresentada em termos de Fluxo de calor em relagdao ao tempo. Foram

feitas analises sob varias isotermas (240°, 280°, 300° e 320°C).
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3.3.5 Indice de Fluidez no Estado Fundido (MFI)

O indice de fluidez do polimero no estado fundido (MFI) ¢ uma
técnica amplamente utilizada para caracterizar o comportamento do fluxo dos
polimeros, devido a simplicidade na determinagdo. Indiretamente, podemos
relacionar os resultados de MFI com a massa molecular quando comparamos
polimeros de mesma espécie, ja que este € diretamente influenciado pela massa
molecular. O método baseou-se na norma ABNT 10.027 NBR 9023 de
Ago/1995 [39]. Os indices de fluidez (MFI) das resinas foram determinados em
um equipamento Davenport Ldt. acoplado ao controlador de temperatura digital
Metaltec PM5840, na temperatura de 265°C, utilizando a carga de 325g, as
amostras foram mantidas at¢é o momento destas medidas num dessecador na

presenca de pentoxido de fosforo, P,O:s.
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3.3.6- Viscosidade em Solucao

A medida de viscosidade de uma solugdo diluida de polimeros ¢
uma técnica que nos fornece uma relacdo com a massa molecular dos polimeros
e muito utilizada como rotina em industrias para o controle de producdo e

especificacdo de uma resina.

A viscosidade intrinseca (VI) de uma solugdo polimérica nos
fornece ¢ uma medida indireta da massa molecular viscosimétrica média (M,)

através da equacao empirica de Mark-Houwink [4,6,40,41].:

VI=K.M,},
onde ‘K’ e ‘a’ sdo constantes e dependem do polimero, solvente e temperatura

utilizados

Fisicamente, a viscosidade intrinseca descreve a habilidade das
moléculas do polimero em aumentar a viscosidade do solvente na auséncia de

qualquer interagdo intermolecular (desde que a =0,5 e o solvente [4,6,40,41].

A técnica baseia-se em determinar o tempo de escoamento (t) da
solu¢do do polimero em comparagdo com o tempo de escoamento (t)) do
solvente puro num capilar a uma temperatura constante, obtendo-se assim a
viscosidade relativa (VR = t/t)). A concentracdo da solu¢do utilizada foi de
0,2g/100mL. O solvente utilizado foi uma mistura de fenol/tetracloroetano na
propor¢ao de 60/40 v/v respectivamente. O PET foi previamente solubilizado a
quente no solvente, resfriado e completado o volume do baldo. As medidas
foram obtidas utilizando um viscosimetro tipo Ubbelohde, inserido num banho

de agua na temperatura de 25°C.
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A partir da relagdo Ve, = ([t - to]/ty) ou (VR - 1) determinamos a
viscosidade especifica. Finalmente obtém-se a viscosidade intrinseca a partir da
relacao [4,6,40,41]:

VI=[2(Vey, - nVR)]"/c

onde, ¢ ¢ a concentracao da solucdo em g/dL ou g/100mL.
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3.3.7 — Reometria Capilar

Os polimeros no estado fundido comportam-se geralmente como
fluidos pseudoplasticos, ou seja, nao obedecem a lei de viscosidade de Newton,

onde a tensdo de cisalhamento (7) ¢ linearmente proporcional a taxa de

cisalhamento (/") e a constante de proporcionalidade entre estes dois parametros
¢ o coeficiente de viscosidade (7).
r=n.."

Os fluidos ndo-newtonianos seguem, portanto, a conhecida lei das

Poténcias:
=1,.(7)"

onde 77, € viscosidade aparente; € n € o fator de poténcia que indica o quanto o
fluido se afasta da comportamento Newtoniano (n = 1) [42]. Devido a este
comportamento ¢ importante medir a viscosidade, a taxas de cisalhamento

tipicas do processamento que sera utilizado, por viscosimetria ou reometria

capilar [43].

Optou-se por utilizar um redmetro capilar para a caracterizacao

reoldgica, pois este permite medir as propriedades de fluxo num intervalo amplo

. e 1 4 -1 . . ..
de taxas de cisalhamento, . = 10" a 10" s™, faixa esta comum a maioria dos

processos de transformagao de polimeros [42-45].

As faixas comuns de taxas de cisalhamento por tipo de

processamento sao:

Moldagem por compressao - 7 =10%a 10' s,

Moldagem por calandragem - 7 =10"a 10 s,
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Moldagem por extrusao - 7 =10%a 10° s,

Moldagem por injecao - 7 =10%a 10 s,

O aparelho utilizado foi um Redmetro Capilar Instron 4467, com
capacidade da célula de 22700N; sendo o didmetro do capilar 0,5 £ 0,Imm e
comprimento de 17,39 + 0,02mm; o diametro do barril 9,52 £ 0,05mm e seu
comprimento de 289,0 £ 0,5mm; O programa de analise foi Instron 4200 series

Rheo versao 4.0.

Foram analisados RHOPET S80, PET reciclado incolor ¢ PET
reciclado verde. Num mesmo experimento pdde-se variar a taxa de cisalhamento

de 10'a 10* s\,
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3.4 - Preparacao das Blendas PET/PEI

As blendas PET/PEI foram preparadas utilizando-se um redmetro
de torque. Apesar do redmetro de torque ter como principal funcdo avaliar
propriedades de fluxo ou processabilidade dos materiais poliméricos puros,
blendas e compositos, o equipamento pode e foi utilizado em nosso estudo como

um modulo de mistura.

Esta metodologia de preparacao foi escolhida devido ao fato dos
dados fornecidos pela técnica, como por exemplo, o comportamento do torque,
permitir obter varidveis importantes como a energia necessaria para fundir o
material em funcdo do tempo, que serve para prever condi¢cdes do processo de
transformacdo, por exemplo, o tempo de residéncia no cilindro de uma
extrusora, ou de uma injetora e evitar a degradacdo do material durante o

processamento.

Os redmetros de torque sdo projetados para criar, tanto fluxo
turbulento quanto uma alta a¢do de cisalhamento, possibilitando fornecer uma
Otima mistura de todos os componentes heterogéneos do polimero no estado
fundido ou borrachoso [42-44]. Assim, podemos determinar um grau de mistura
otimo do polimero a outro polimero no caso de obten¢do de uma blenda, bem

como, misturado a seus aditivos.

A resisténcia ao torque da amostra na mistura € proporcional a sua
viscosidade (1), sendo normalmente registrada como uma fun¢do de tempo, de

acordo com a expressao [42-44]:

w

1 .

_& T
K5 TN

onde 7 ¢ a tensdo de cisalhamento (dynas/cm?); ./ é a taxa de cisalhamento (s);
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T ¢ o torque (Nm); e N velocidade dos rotores (rpm); k;, k, € k sdo constantes

geométricas referentes aos rotores.

A resisténcia € medida por intermédio de um transdutor de torque
acoplado nos rotores. Os dados sdo armazenados e registrados na forma de um
grafico de torque em funcdo do tempo, sendo estes resultados nomeados como

"reogramas" [42,43].
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3.4.1 - Descricao do Reometro de torque, HAAKE

O redmetro de torque consiste num compartimento ou camara de
aquecimento, onde rotores ou pas giratérias movem o material, ou materiais no
estado fundido, afim de homogeneiza-los [46-48]. A Figura 3.2 mostra um

esquema do redmetro de torque.

~ - Camara de
Mistura

AU N N

NS N
i

g

Figura 3.2: Representacdo esquematica da camara de mistura do redmetro de

torque com o rotor tipo ‘roller’ [49]
As Figuras 3.3 e 3.4 mostram fotografias respectivamente do

redmetro de Torque da marca HAAKE como um todo, e do detalhe da camara

de mistura.
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[ _ S 1
Figura 3.3: Redmetro de Torque utilizado da marca HAAKE [46].
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Figura 3.4: Detalhe da camara de mistura do redometro de Torque marca

HAAKE [46].

A temperatura ¢ controlada por sensores eletronicos (termopares)
ligados a camara, enquanto que a velocidade de rotagdo tem como sensor o
proprio rotor, pois a rotagdo das pas depende da resisténcia ao fluxo, ou torque,
imposta por tensdes e taxas de cisalhamento e elongacionais fornecidas pelo
material fundido, sendo esta entdo proporcional a viscosidade do material na

temperatura estipulada.

A camara geralmente possui formato cilindrico, porém pode
também apresentar-se coOnica, por outro lado os rotores podem ser do tipo
“roller”, “cam” (excéntrico), “sigma” ou “banbury” [42-48]. A figura 3.5 mostra
os tipos de rotores que podem ser utilizados num redmetro de torque. O rotor
utilizado na preparacdo das blendas PET/PEI estd ao centro circundado em

vermelho.
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Figura 3.5: Tipos de rotores que podem ser utilizados num redmetro de

torque [46].

O rotor utilizado na preparagao das blendas PET/PEI estd ao centro

circundado em vermelho.
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3.4.2 — Parametros de Preparacio das blendas no Reometro de Torque

As composi¢des das blendas PET/PEI preparadas inicialmente no
reometro de torque HAAKE foram: 0, 5, 10, 20 e 50% em massa de PEIL. Os
parametros utilizados foram: 5 min de processamento; temperatura de 290°C;
rotacdo de 40 rpm; rotores do tipo "roller 3000", camara de mistura
Rheomix 3000p com capacidade de 310cm’ de material. Utilizou-se 46% da
capacidade da camara, ou seja, 200g no total. As blendas processadas no

HAAKE foram moidas num moinho de facas Tecnal/Marconi Modelo TE340

Devido a um problema técnico no moédulo da cdmara de 310 cm’,
foi necessario preparar novamente as blendas utilizando-se a cdmara de 69 cm’.
Neste caso também foi utilizado 46% da capacidade da camara, ou seja, 45g no
total. Um estudo medindo as variaveis, tempo, atmosfera e temperatura foi

verificado necessario.

Os resultados da reometria de torque juntamente com DSC e FTIR,
foram decisivos para definir os parametros para a preparagdo das blendas com e

sem estabilizantes, bem como definir as composi¢des mais interessantes.

As composi¢des das blendas PET/PEI preparadas no redmetro de
torque HAAKE foram: 0, 10, 25, 50 e 100% em massa de PEI. Os parametros
utilizados foram: cAmara de mistura Rheomix 600p com capacidade de 69 cm’
de material utilizando rotores do tipo Walzen "roller 600"; saturacdo da camara
com atmosfera inerte (gas nitrogénio) durante o aquecimento da camara a
temperatura de 290°C; adigdo das matérias-primas previamente secas,
processamento por 15min com rotagao de 40 rpm; retirada da massa a partir de
260°C, sendo a massa fundida estendida ao maximo possivel, com auxilio de

uma espatula, na tentativa de diminuir a espessura da massa e obter um
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resfriamento mais rapido ao ar a temperatura ambiente e evitar uma possivel
segregacao de fases. Posteriormente as blendas assim obtidas foram moidas num

moinho de facas Tecnal/Marconi Modelo TE340.

O procedimento para estabilizacdo das blendas também foi
escolhido a partir dos dados de reometria, DSC, FTIR e TGA, sendo os
estabilizantes Irganox 1010 e Irgafos 168 incorporados juntamante com a adicao
das MPs para preparagdo da blenda em questdo, ¢ o Tinuvin 1577 incorporado
apos 13 minutos a contar do tempo de adicdo das matérias-primas na camara de
mistura. A quantidade de estabilizantes adicionada foi de 0,1% de Irgafos 168,
0,05% de Irganox 1010, e 0,6% de Tinuvin 1577 para uma massa total PET/PEI
de 45g. Apos a mistura resfriou-se a camara a 260°C, retirou-se a massa fundida
que foi estendida ao maximo com a ajuda de uma espatula, e em seguida,

deixou-se esfriar a temperatura ambiente.
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3.5 — Caracterizacao das Blendas

As blendas foram caracterizadas por DSC, FTIR, utilizando os
mesmos parametros descritos na caracterizacdo das matérias-primas. Além das
destas técnicas, foi realizada a determinacdo de ‘“falha” nas propriedades
mecanicas, sendo assim, foram efetuados ensaios visando determinar o
comportamento mecéanico sob tracdo sobre diferentes condi¢des iniciais das
amostras, ou seja: secas; submetidas a exposi¢ao ao vapor d’agua; imersas em
agua; ap6s serem submetidas a ciclagem térmica; e apds exposicao a radiagdo de

ultravioleta (UV).
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3.5.1 — Comportamento Mecanico sob Tracao.

3.5.1.1 - Preparaciao dos Corpos de Prova para o Ensaio de Tracao.

Para a realizacdo do ensaio mecanico foi necessaria a produgdo de
filmes termoprensados, bem como cortd-los no formato de corpos de prova

adequados para a caracterizagdo do desempenho mecanico das blendas.

As dificuldades encontradas para preparagao dos filmes foram:

1) A escolha de um substrato ao substrato para a preparacao dos filmes

termoprensados, ja que o PET adere nas placas de ago inox;

2) Obtencao dos corpos de prova a partir dos filmes preparados.

A solugdo com respeito ao substrato foi utilizar filmes de Poliimida
(PT) como substrato entre as placas de ago inox e a amostra. O filme de PI foi
escolhido devido ao fato deste ser resistente a altas temperaturas, e reutilizavel
na preparacao dos filmes, pois sua aquisicdo ¢ dificultada pelo fato de ser um
produto importado e de preco elevado. Outro fator seria devido a sua superficie
calandrada a qual conduz a obten¢ao de filmes com superficies lisas, ja que a
presenca de ranhuras poderia alterar os resultados de ensaios mecanicos. A
medida que o filme de PI era reutilizado para preparacao de novos filmes, notou-
se um aumento na dificuldade para destacamento dos filmes preparados. Cobrir
o filme de PI com desmoldante foi a solucdo para este problema, levando em
consideracdo ao fato de que na preparagdo de corpos de prova pelo processo de

injecdo também ¢ utilizado este artificio.
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As dificuldades para obtencdo dos corpos de prova a partir dos
filmes preparados por termoprensagem, estavam relacionadas com a forma do

corpo de prova e o método adequado o corte deste a partir do filme preparado.

O método desenvolvido para cortar o filme na forma de “gravatas”
com ajuda de um bisturi cirtirgico, em primeiro lugar cortou-se o filme na forma
de tiras de 0,5 cm de largura por 6 cm de comprimento, e em seguida faze-se um
corte angular com ajuda de um transferidor para dar o formato de final de
“gravata”. A Figura 3.6 mostra uma representacao esquematica do corpo de

prova obtido a partir do filme preparado por termoprensagem.

raio = Bom

Amm

£= 175+ 25um
L

L /'_'

Smm

Comprimento = Bom

Figura 3.6: Representacdo esquemadtica do corpo de prova utilizado para os

ensaios de tracao.

A seqiiéncia para preparacdo dos corpos de prova foi entdo
definida: os filmes das resinas RHOPET S80, PET reciclado incolor ¢ PET
reciclado verde e suas respectivas blendas PET/PEI (0, 5, 10, 20, 25,35 e 50 ¢
100% em peso de PEI) foram preparados por termoprensagem a 290°C num
molde de aco inoxidavel, utilizando-se como substrato filmes de poliimida (PI)
cobertos com uma pelicula de desmoldante (Monocoat E-76 BFF) e anel de aco

inoxidavel de 160um de espessura. O molde foi introduzido entre as placas da
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prensa e submetidos a 1,5 min para fusdo dos granulos, seguidos de uma
pré-prensagem de 30s e a definitiva prensagem de 30s a 1 ton-métrica ou
1000kgf/cm®. Em seguida o molde foi resfriado em banho de gelo. Os filmes
produzidos obtiveram uma espessura de 175+ 25 um e foram mantidos no
congelador até o momento de sua utilizagao para evitar qualquer envelhecimento
fisico. Antes de cada ensaio os filmes foram cortados corpos de prova de 0,5
mm de largura e 6 cm de comprimento, seguido de um segundo corte angular
com ajuda de um transferidor e um bisturi para dar o formato de gravata e
expostos numa camara seca com P,Os e vacuo por 240 horas (10dias) a

temperatura ambiente.

Um grupo de corpos de provas foi imerso por 10 dias em agua
destilada, outro grupo foi exposto ao vapor d’agua também por 10 dias e outro
grupo foi exposto a atmosfera de dicloro metano/hexano com atividade 0,3 (em
massa) por 4 dias. A Figura 3.7 mostra um esquema da ampola utilizada para a
realizagdo das exposicdes ao vapor d’agua, a atmosfera saturada de vapor de
diclorometano/hexano (atividade 0,3), e a 4gua onde, no caso, os corpos de

prova foram imersos.
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Figura 3.7: Esquema representativo da aparelhagem utilizada na sorcdo de
vapor d’agua e diclorometano em atividade 0,3 (em massa) @, e imersos em

agua @, efetuados nos corpos de prova anteriormente ao ensaio de tragao.

A justificativa para o estudo sob os diferentes condicionamentos
prévios dos corpos de prova em relacdo a umidade segue devido principalmente
a facilidade do PET de sofrer hidrolise [50-55]. No caso da PEI, a umidade pode
induzir o envelhecimento fisico, plasticizagdo e em algumas vezes a hidrolise

[56,57].
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3.6 — Ensaios de Tracao

Os ensaios de tragdo foram efetuados no equipamento
Emic DL 2000 utilizando a célula de carga de capacidade de 200kgf, velocidade
de ensaio de 5 mm/min. O programa utilizado para armazenar os resultados foi
Mtest versdo 2.0. A Figura 3.8 apresenta ilustracdes do equipamento utilizado

para os ensaios de tracao.

Figura 3.8: Equipamento utilizado para efetuar os ensaios de tragao,

EMIC DL 2000.
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3.7 - Envelhecimento sob Radiaciao UV.

Submeteram-se dois grupos de corpos de prova ao envelhecimento
sob acdo da luz ultravioleta. O primeiro grupo tratava-se de amostras que foram
secas no dessecador com pentdxido de fosforo por dez dias. O segundo grupo foi
imerso em agua destilada por dez dias. As composicdes estudadas das blendas

PET/PEI foram 0, 10, 25, 50 ¢ 100% em PEI.

Os corpos de prova para ensaio de tragdo foram envelhecidos na
camara de radiagdo UV dotada de uma lampada de vapor de mercurio da marca
Germitec, modelo G10T5172L ultrapura, que emite luz UV no comprimento de

onda na ordem de 290nm, com 16 Watts de poténcia.

A sensibilidade espectral, ou seja, o comprimento de onda na qual o
PET absorve ¢ <315 nm [29]. A PEI ¢ resistente a radiagdo UV sem adi¢ao de
estabilizantes, por exemplo, sob radiagio de 0,35W/m’ num comprimento de
onda de 340nm a 63°C, num weatherometer com lampada de xendnio durante

1000 horas, os efeitos na resisténcia mecanica sao despreziveis [11,58]

Os corpos de prova foram envelhecidos durante 50, 100, 200, 300 e
500horas.

A Figura 3.9 mostra a da cadmara de envelhecimento sob radiagdo

UV utilizada no experimento.
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Figura 3.9: Camara de envelhecimento sob radiacao UV.

Apo0s o envelhecimento sob acdo de UV os corpos de prova foram

submetidos ao ensaio de tracao.
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3.8 - Ciclagem Térmica

O procedimento para efetuar a ciclagem térmica foi envelhecer os
corpos de prova para ensaios de tragdo por acdo a uma determinada temperatura,
durante 12h. Apods 12h o corpo de prova era retirado do aquecimento e deixado
descansar a temperatura ambiente também por 12h. Este procedimento
correspondeu a um ciclo. Foram realizados 10 ciclos, sendo que apds o 3° ciclo

o tempo de exposicao a temperatura foi de 24h em 24h.

Os ciclos submetidos ao ensaio de tracdo foram: 1°, 2° 3° e o
10°ciclo. Os corpos de prova foram envelhecidos em 90°C, 120°C e 140°C, que
correspondem: a uma temperatura de 90°C, acima da transicao vitrea do PET
(75°C), no entanto abaixo da temperatura de inicio de cristalizagdo, 120°C, e

finalmente uma na regido de cristalizacao 140°C.

Os corpos de prova foram colocados dentro de uma ampola de
vidro, sob atmosfera de inerte (nitrogénio gasoso). Um esquema ¢ mostrado na

Figura 3.10.
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Figura 3.10: Esquema da aparelhagem utilizada para Ciclagem Térmica.

Apds a ciclagem térmica os corpos de prova foram submetidos ao

ensaio de tracao.
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Capitulo 4

4 — Resultados e Discussoes

4.1 - Caracterizacao das Matérias Primas (MPs)

4.1.1 - Caracterizacio por Espectrometria no Infravermelho

Na Figura 4.1 ¢ apresentado 4 espectros tipicos registrados em
absorbancia, caracteristicos das matérias primas utilizadas neste estudo:
Polietileno Tereftalato Virgem, RHOPET®S80 (S80); PET Reciclado Incolor
(PETRI); PET Reciclado Verde (PETRV); Poli(Eter Imida) Virgem,
ULTEM 1010 (PEI), respectivamente:

30
20 [~ Rhopet S80 |
10
0 ] | S
———1
3#000 3500 3000 2500 2000 _ 1500 1000 500
£ 2 ==
=] — PETRI
o 107
o 04 | SE——
j= -—¥——F——7——1—"—71
S af000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
@ 20
2 102 PETRV
0 _- T T T T T T T T T T T T T T
4#000 3500 3000 2500 2000 _ 1500 _ 1000 500
20
o] ——— PEl Ultem 1010 |
o]

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

Numero de Onda [cm'1]

Figura 4.1: Espectros Tipicos de Filmes das Resinas RHOPET S80, PETRI,
PETRYV e PEI ULTEM 1010.



Os espectros foram obtidos a partir de filmes com 40+ Sum de
espessura, para as amostras de PEI e 83 £ 5S5um. Como podemos observar,
devido a alta espessura dos filmes, as regioes que definem as diferengas entre as
resinas PET e PEI estdo mascaradas em conseqiiéncia da sobreposicao das
bandas caracteristicas de cada polimero. Contudo, este procedimento foi
realizado propositalmente para intensificar as bandas da regido de (1000 a
700cm™), a qual proporciona a identificagio e o estudo das variagdes de

cristalinidade do PET em fun¢dao a adigdo de PEI, regido esta, mostrada na

Figura 4.2,
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Figura 4.2: Espectros de FTIR tipicos da regifio entre 1000 a 750cm ™.

Jang and Sim [20] apontam esta mesma regido para o estudo de
cristalizagdo em blendas PET/PEI, como serd visto mais a frente ao descrever a

caracterizacao das blendas.
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As bandas caracteristicas do PET sdo: 1720 cm™ correspondente a
vibracdo de estiramento da carbonila C=0; 1260 cm™, correspondente ao
estiramento do grupo éster C(=0)-0; 1098 cm™ correspondente a vibragdo C-O
do grupo éster; e 726 cm’', referente ao estiramento angular fora do plano da

vibracao da ligagao C-H do grupo aromatico.

As bandas caracteristicas da PEI sdo: 1722 cm™ correspondente a
vibragdo da carbonila C=0; 1356 cm™ assinalada como o estiramento da ligacdo
C-N; e 1274cm’ em conjunto com a banda 1237 cm” sdo atribuidas ao

estiramento assimétrico da vibra¢ao do grupo C-O-C.

A Figura 4.3 mostra os espectros, com uma ampliacdo nas regides
das bandas caracteristicas assinaladas acima, do PET e da PEI extraidas do
artigo de Jang e Sim [20]. Os autores utilizaram a técnica de ATR sobre cela de

cristal de germanio, para obtengdo dos espectros.
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Figura 4.3: Espectros de FTIR para A) PET e B) PEI [20]
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4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das MPs

A partir da calorimetria diferencial de varredura (DSC), obteve-se
as temperaturas de fusdo (Tm), cristalizacao (Tc) e de transigdo vitrea (Tg), bem

como as respectivas entalpias de fusdo (AH; . ) e cristalizagdo (AHcistalizacio) das

fusdo

matérias primas RHOPET S80, PETRI, PETRV e ULTEM 1010. O aparelho
utilizado foi DSC V4.0B DuPont 2100 - TA Instruments. A rampa de
aquecimento utilizada foi 20°C/min e a varredura ocorreu no intervalo de
0a300°C. Apdés a varredura a amostra foi submetida a um resfriamento
controlado 20°C/min até atingir a temperatura ambiente utilizando-se o mddulo
de resfriamento com nitrogénio liquido (LNCA). Em seguida fez uma nova
varredura 20°C/min no intervalo de 25°C a 300°C para determinagdo da
transi¢ao vitrea Tg. Os resultados de calorimetria estdo mostrados na Figura 4.4

na 1? varredura.

Fluxo de Calor [W/g]

Exotérmica

. —— RHOPET S80
—— PET rec. incolor
PET rec.verde
Ultem 1010

* amostras sécas a 130°C/8h

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura [°C]

Figura 4.4: Curvas de DSC para as resinas RHOPET S80; PET reciclado

incolor e PET reciclado verde (20°C/min) na 1* varredura.
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Como podemos observar na primeira varredura os termogramas
apresentaram dois picos endotérmicos sendo, portanto, referidos como Tm; e
Tm, relacionados com a fusdo de estruturas cristalinas formadas no
processamento destes materiais ¢ provavelmente também acentuadas durante o
processo de secagem que as amostras foram submetidas antes das anélises.
Conseqiientemente, foram relatados dois valores de entalpia AH; g0 € AHoguszo-

Os resultados da primeira varredura estdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados da andlise de DSC para as resinas secas a 130°C/8h

1? varredura 2? varredura

Resina AHlfusﬁo AHzfusgo Tm; | Tm, Tg Tc AHcrist
[J/g] | [V/gl | [°C1| [°C] | [°CT | [°C] | [V/g]

PEI ULTEM 1010 - _ _ - |217.4] - _

PET RHOPET S80 - 48,0 - 1235,6] 71,6 |169,8| 20,5
PETrec. incolor 3,9 43,6 |178,9(248,6| 71,4 |143,8| 3,2
PETrec, verde 4,0 47,0 [168,31250,1| 70,8 |142,6| 4.4

O segundo aquecimento promoveu um processo de cristalizacao das
resinas PET, sendo entdo verificado um pico exotérmico antes do pico de fusao
principal. Resultados das entalpias de cristalizacdo (AH.y), ponto de
cristalizagdo (Tc) da segunda varredura e temperatura de transi¢do vitrea (Tg),

obtidas por DSC ap6s a segunda varredura estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Na Figura 4.5 pode-se verificar o processo de cristalizacdo nas

resinas PET durante a 2* varredura.
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Figura 4.5: Comportamento térmico das resinas PET e PEI na 22 varredura.

Analisando os resultados da Tabela 4.1 pode-se verificar que as
diferengas de pequena ordem de grandeza nas entalpias de fusdo na 1* varredura
para as resinas PETR em relacao ao material virgem S80, que podem ser devido
a fatores relacionados com o envelhecimento fisico dos materiais reciclados
durante o ciclo de vida. Com relagdo aos pontos de fusdo (Tm;), para as mesmas
resinas recicladas a diferengca em relacdo ao material virgem ¢ bastante
acentuada, e neste caso podem estar relacionadas com diferengas nas massas
moleculares das resinas, podem ter origens diferentes (polimerizagdo) e serem
materiais diferentes, ou at€¢ mesmo ser conseqliéncia dos processos degradativos

durante o ciclo de vida.
Em relagio a resina PEI ULTEM® 1010 podemos observar ainda na

Tabela 4.1 o alto valor de sua transi¢ao vitrea ja esperada em relagdo a Tg das

resinas PET.

68



4.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

O Polietileno Tereftalato (PET) tem sido alvo de inumeros estudos,
principalmente no que diz respeito a seu processo de degradacdo. A importancia
de se elucidar o processo quanto ao nivel de degradacdo que o polimero
apresenta nos permite direcionar possiveis caminhos, tanto para aplicacao direta
do material virgem em embalagens recém preparadas, quanto para o
reaproveitamento do material proveniente do descarte pds-consumo. A analise
termogravimétrica (TGA) € uma das técnicas utilizadas para o estudo da cinética
de degradacdo do PET [34-35]. O estudo foi desenvolvido comparativamente
sob atmosfera de gas inerte e oxidante a vdrias taxas de aquecimento (0,5°C,

1°C, 5°C e 10°C/min)

Na Figura 4.6 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas em
termos de porcentagem de perda de massa em funcao da temperatura para as trés
amostras de PET a diferentes razdes de aquecimento em atmosfera inerte ou na

presenga de oxigénio.
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Figura 4.6: Curvas Termogravimétricas de PET em vérias taxas de aquecimento em atmosfera (a) inerte (b) oxidante.



Uma primeira observacdo importante que caracteriza a
principal diferenca entre os dois tipos de perfis de curvas obtidas, quando
se muda o tipo de atmosfera de inerte para oxidante, esta principalmente na
regido inicial e final das curvas termogravimétricas. No caso das amostras
analisadas na presenca de nitrogénio imediatamente apds a inicializa¢ao do
processo degradativo, as curvas apresentam uma acentuada perda de massa
sem etapas subsequentes. Contrariamente, quando as amostras sao
analisadas em atmosfera oxidante, ¢ notado que o processo de inicializagao,
a regido intermediaria de perda acentuada de massa e o processo de
finalizacdo parecem estar envolvidos etapas cinéticas diferentes com

diferentes energias de ativagao.

Na seqiiéncia de analise introduzir-se-4 uma metodologia de
tal forma que a partir destas curvas termogravimétricas torna-se possivel
analisar as diferencas cinéticas em termos de energia de ativagdo
envolvidas no processo de degradagdo. O primeiro passo nesta metodologia
consiste em se avaliar a partir de diferentes isopléticas (fragdo em perda de
massa constante) quais sao as correspondentes temperaturas de degradacao
para as diferentes taxas de aquecimento. A partir do conhecimento destas
temperaturas construiram-se os diagramas apresentados na Figura 4.6, onde
¢ representado o logaritmo da taxa de aquecimento em fung¢do do inverso
das correspondentes temperaturas de degradacdo para cada uma das

1sopléticas fixadas.
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Figura 4.7: Cinéticas de Decomposi¢ao para os diferentes PET em atmosfera (a) nitrogénio e (b) ar sintético.



Corroborando as consideracoes feitas anteriormente com relacao ao
maior envolvimento nas etapas cinéticas na degradacdo de PET em atmosfera
oxidante, nitidamente se observa no conjunto da Figura 4.7a (para amostras
submetidas a atmosfera inerte) um aceitavel paralelismo entre o conjunto de
retas praticamente para todas as condi¢des isopléticas; enquanto que nas
amostras submetidas a atmosfera oxidante Figura 4.7b, nitidamente se observa
uma dependéncia da inclinacdo das retas em funcdo das condig¢des isopléticas
fixadas. Como ¢ fato conhecido, a representacdo da Figura 4.7 tipicamente ¢
denominada uma representagdo do tipo Arrhenius, portanto das inclinacdes das
retas obtidas ¢ possivel determinar as correspondentes energias de ativagdo, que

para o caso particular utilizou-se a seguinte expressao [34,35]:

Ea:i{—dlogﬂ} 1)
b | d[1/T]

onde Ea = energia de ativagdo J.mol™
R =Constante dos gases = 8,314 J.K''.mol
b = Constante = 0,457 [50]

T = Temperatura Absoluta

dlog
d[1/T]

} = Inclinagao das retas das Figuras 4.7a e 4.7b.

Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados das energias
calculadas em fun¢do das diferentes condi¢des isopléticas para as trés amostras
de PET submetidas a degradagdo em atmosfera de nitrogénio. Confirmando as
consideracdes anteriores obteve-se um valor para toda faixa de condigdo

isopléticas analisadas constante e da ordem de 200 + 20 kJ.mol ™.
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Energias de Ativagéo para PETG

em Atm de Nitrogénio
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Figura 4.8: Energia de Ativagdo nas diferentes isopléticas para PET sob

atmosfera de nitrogénio

Na Figura 4.9 esta apresentado o conjunto de valores de energia
para as amostras de PET degradado em atmosfera oxidante confirmando a
hipotese do envolvimento de multiplos processos cinéticos dependentes da

condigdo isoplética.
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Energias de Ativagéo para PETG

em atm de Ar Sintético
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Figura 4.9: Energias de Ativacao para PET em atmosfera de Ar sintético.

Trés valores médios de energia de ativagdo, para o conjunto das
amostras, puderam ser estimados, ou seja: 106+ 5kJ.mol' para a regido
correspondente a inicializagio de degradagdo; 206+ 5 kJ.mol” para a regido
intermedidria de acentuada velocidade de degradagdo; e finalmente
118 + 5 kJ.mol'para a regido final de degradacdo. Entretanto ¢ importante em
relagdo a aplicagdo industrial lembrar que, nos processos de injecao
normalmente a operagdo para o PET ocorre na faixa de temperatura
compreendida entre 280°C-320°C na presenca de atmosfera oxidante, e,
portanto, o método aqui apresentado torna-se uma ferramenta Util para a
avaliacdo e otimizagdo de variaveis de processo, € no possivel desempenho das
propriedades finais do material puro ou reciclado. Particularmente os resultados
preliminares apresentados neste trabalho permitem sugerir, com base nos
resultados da Figura 4.9, uma provavel influéncia sensivel e negativa do

pigmento verde na estabilidade térmica do PET em atmosfera oxidante.
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4.1.4 - Tempo de Inducio Oxidativa (OIT)

A andlise do tempo de indugao oxidativa nos fornece uma avaliacao
do tempo de resisténcia a degradagdo termooxidativa de um polimero. Em nosso
caso, o objetivo da utilizacao desta técnica foi avaliar as condi¢des de resisténcia
a degradagao dos PETs virgem e reciclados [35-38]. A andlise foi efetuada no
DSC V4.0B DuPont 2100 - T A Instruments, onde o polimero foi aquecido
rapidamente numa taxa de aquecimento de 50°C/min até temperatura de
degradagdo a ser estudada numa atmosfera inerte (na presenca de nitrogénio),
em seguida foi mantido nesta temperatura por 30 min sob uma atmosfera
oxidativa (presenca de oxigénio). O momento de mudanca de atmosfera
determina o inicio da indug¢do de oxidagdo denominado tempo zero. O
termograma ¢ apresentado em termos de Fluxo de calor em relagdo ao tempo. O
tempo de indugdo oxidativa (OIT) no caso do PET foi adotado como sendo o
intervalo de tempo nas curvas de oxidagdo (Figura 4.10) correspondente ao
inicio do crescimento do fluxo de calor até o ponto de maximo (tempo de
maximo de indugdo oxidativa). Foram feitas anélises sob varias isotermas (240°,
280°, 300° e 320°C). Os termogramas referentes a analise de OIT estdo

mostrados na Figura 4.10 .
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Os resultados obtidos de OIT encontram-se na tabela 4.2:

Tabela 4.2: Resultados da determinagdo do Tempo de Inducdo Oxidativa, OIT

para as diferentes amostras de PET.

RHOPET | PETRB | PETRV
OIT 240°C - - -
OIT 280°C| 8,0 min* {9,5 min*|10,5 min*
OIT 300°C| 5.8 min | 9,9 min | 8,8 min
OIT 320°C| 43 min | 5,0 min | 5,1 min

*Valores estimados para o possivel maximo representativo do OIT com base na tendéncia da

curva.

Verifica-se em todas as temperaturas analisadas que, os PETs
reciclados tem uma tendéncia de maior resisténcia a degradagao do que a resina
virgem RHOPET S80. Entretanto, observa-se que a 300°C o decaimento mais
acentuado na resisténcia a oxidacao da resina RHOPET S80. Este fato corrobora
o resultados anteriores apresentados na andlise térmica o que permite sugerir a
provavel adi¢cdo de acido isoftalico na etapa de polimerizacdo do RHOPET S80

e as suas conseqiiéncias descritas no capitulo 2.

Finalmente, a 320°C as resinas possuem tempos de inducao
oxidativas consideravelmente da mesma ordem mostrando que a partir desta
temperatura o sistema estabilizante perde suas caracteristicas quimicas devido a

decomposicao térmica oxidativa total do material.
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4.1.5 - Viscosidade em Soluc¢ao

Os resultados de viscosimetria em  solucdo, obtidos
comparativamente entre os trés tipos de resina PET virgem, RHOPET S80, ¢
reciclados, PETR incolor, PETRI, ¢ PETR verde, PETRV, em solucao de
fenol/tetracloroetano (60/40%), na concentragdo 0,2g/mL, estdo mostrados na

Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados de Viscosimetria em Solucao.

POLIMERO t VR | Vesp VI

[s] [dl/g]
RHOPET S80 | 404,77 | 1,184 | 0,184 | 0,869
PETR incolor | 403,65 | 1,180 | 0,180 | 0,851
PETR verde 403,39 | 1,179 | 0,179 | 0,850

*solvente fenol/tetracloroetano ty = 341,91 s
Onde, t = tempo; VR viscosidade relativa da solugdo em relagdo ao solvente

puro; Vesp viscosidade especifica; e VI viscosidade intrinseca.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de viscosimetria, que mostram
um pequeno decaimento de aproximadamente 2% nos valores da viscosidade
intrinseca VI, ndo muito significativo em relacdo a ordem de grandeza, para os

PETs reciclados em relagdo a resina virgem RHOPET S80.
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4.1.6 - indice de Fluidez

Os resultados estao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Medidas de Indice de Fluidez para os diferentes PET

MFI
Matéria Prima _
g/10 min
RHOPET S80 4,3
PET reciclado incolor 4,7
PET reciclado verde 6,1

Como podemos verificar na Tabela 4.4 os valores do PET S80 e
PETr incolor apresentam-se semelhantes, contrariamente o PETR verde
apresenta um MFI superior o que foi relacionado com a presenca do pigmento

que pode estar funcionando como lubrificante.
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4.1.7 - Reometria Capilar

Os resultados estao mostrados na Figura 4.11 a seguir.

¢ RHOPET S80
® PETRI
PETRV

1000

100

Viscosidade Aparente [Pa.s]

10 LR T T L | T T L |
100 1000 10000
Taxa de Cisalhamento [1/s]

Figura 4.11: Relacdo entre Viscosidade Aparente e Taxa de Cisalhamento

obtidas por Reometria Capilar.

Como podemos verificar o comportamento dos materiais reciclados
foram levemente inferiores em relacdo ao comportamento do material virgem
(RHOPET S80), acompanhando o mesmo comportamento obtido por
viscosimetria em solugdo, sugerindo que os materiais reciclados podem
apresentar algum nivel de degradacdo ou corresponder a uma outra grade. Uma
estimativa aproximada deste nivel de degradacao pode ser feita a partir da razao
entres as viscosidades entre os materiais reciclados e o material virgem na regiao
newtoniana y <100 s, que esta diretamente relacionada com a variagdo da

massa molar. Estes resultados estao apresentados na Tabela 4.5
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Tabela 4.5: Razdo de viscosidade para y = 50s™.

. n Razao de
Material o
Pa.s viscosidade
Rhopet S80 | 509,1 1
PETRI 166,6 0,33
PETRV | 172,1 0,34
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4.1.8 - Ensaio de Tracao dos Filmes das Amostras Originais Secas.

A Figura 4.12 mostra o resultado da deformacdo especifica na
ruptura para as amostras originais secas. Para efeito de comparacdo foram
acrescentados na figura os resultados com a amostra processada no Haake

(HS80), e as amostras originais S80, PETRI, PETRV e PEL
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Amostras Originais

Figura 4.12: Deformacao na ruptura para as amostras originais secas.

Tendo em vista a Figura 4.12, se considerarmos os desvios padroes
das amostras S80, PETRI e PETRV, verificamos que estas possuem
praticamente o mesmo valor de deformacao até a ruptura. Porém tomando-se os
valores médios podemos verificar um valor mais elevado da deformagao
especifica para a amostra de PETRV, do que para as amostras de S80 ¢ PETRI.
Este fato pode estar relacionado com uma possivel lubrificagdao efetuada pelo
pigmento. Este tema serd novamente avaliado no item 4.2.1 onde sdo

apresentados os resultados de reometria de torque.
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Por outro lado ainda na Figura 4.12, pode-se observar que a amostra
de RHOPET S80 processada no HAAKE, HS80, demonstra um nivel de
deformagdao bem inferior as amostras de S80, PETRI e PETRV originais. A
justificativa deste comportamento pode estar relacionada com a degradacdo

termomecanica provocada pelo processamento no HAAKE.

Para elucidar esta questdio da influéncia da degradacgdo
termomecanica utilizaram-se medidas de viscosidade intrinseca para relacionar
empiricamente as viscosidades das solugdes de PET/fenol/tetracloroetano com a
massa molecular [59]. Os resultados deste estudo estdo apresentados na Figura
4.13, que mostra as massas moleculares viscosimétricas obtidas
experimentalmente por medidas de Viscosidade Intrinseca das amostras
originais (S80, PETRI, PETRV), bem como da amostras processadas no
HAAKE (HS80, HPETRI e HPETRYV).
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Figura 4.13: Massas Moleculares Viscosimétricas, M, das Amostras Originais
(S80, PETRI, PETRV) e das Amostras Processadas no HAAKE (HSS80,
HPETRI e HPETRV).
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Os resultados na Figura 4.13 confirmam a existéncia da degradacao
provocada pelo processamento no HAAKE. A degradacdo termomecanica
possibilita um aumento na cristalinidade, pois cadeias menores sdo mais faceis

de se empacotarem.

Desta forma, a resposta a este aumento na cristalinidade afetaria

tanto a zona elastica quanto a zona pléstica [60-63].

Na zona elastica um aumento na cristalinidade acarretaria um
aumento no modulo elastico, pois a estrutura torna-se mais rigida e mais

resistente a tracao [60-63].

A zona plastica esta relacionada com o poder de escoamento das
macromoléculas, uma sobre a outra, com o aumento da cristalinidade polimeros
termoplasticos semicristalinos abaixo da Tm, agem como se fossem polimeros
entrecruzados devido as forcas intermoleculares resultantes serem muito mais
fortes devido a proximidade do empacotamento das cadeias, conseqiientemente
diminui a chance de deformacdo, como ¢ observado na Figura 4.12. Soma-se
ainda a questdo da deformacdo, a afirmagdo de que as cadeias menores se
desvencilham uma da outra mais facilmente do que cadeias maiores, ou seja,

polimeros degradados mecanicamente deformam menos [60-63].
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Figura 4.14: Comportamento do modulo elastico das amostras originais ¢ do

RHOPET S80 processada no HAAKE.

E claramente visto na Figura 4.14 que as distintas amostras de PET,
mesmo com diferentes historias de processamento, apresentam modulo elastico

acentuadamente inferior a resina PEI pura.

Analisando-se as amostras de S80, PETRI e PERTYV na Figura 4.14,
podemos observar que a amostra de PETRV possui um menor valor no modulo
elastico em relacao as amostras S80 e PETRI. Este fato pode estar relacionado
com a presenca de pigmento na amostra, pois como podemos verificar na
Figura 4.13, a massa molar do PETRV tem a mesma ordem de grandeza da
amostra PETRI. O mesmo comportamento do PETRV em comparacdo ao

PETRI foi verificado quando analisamos o indice de fluidez, onde observou-se

um maior valor de MFI para o PETRV do que para o PETRI.
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A PEI, apesar de ser amorfa, ¢ classificada como dura e fragil
devido ao comportamento da curva de tensdo-deformacdo, ou seja, pouca
deformagdo na ruptura (ver Figura 4.12) e elevado mddulo elastico (ver Figura
4.14). O alto valor do mddulo eléstico esta relacionado principalmente a rigidez
das cadeias. Outro fator que justifica o alto valor do modulo elastico ¢ devido ao
fato do ensaio ter sido efetuado numa temperatura (27°C) que € muito abaixo da

Tg da PEI (217°C) (estado vitreo).
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4.1.9 — Ensaio de Tracio das MPs apos imersiao em agua.

Os ensaios de tracdo para as amostras das blendas apds imersdao em
agua por 10 dias foram efetuados utilizando os mesmo procedimentos descritos

no item 4.1.8.

Na Figura 4.15 pode ser observada a deformacdo especifica na

ruptura das amostras originais ap0s imersao em agua por 10 dias.
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Figura 4.15: Deformagdo na Ruptura das amostras originais, bem como a

amostra HS80 ap6s imersdao em agua por 10 dias.

Verifica-se na Figura 4.15 que o comportamento das amostras
originais ap0Os imersdao em agua por 10 dias, comparadas entre si, considerando a
barra de erro, sdo semelhantes a amostra de RHOPET S80 processada no

HAAKE (HSS0).

Comparando-se estes resultados de deformagdo na ruptura com os

resultados obtidos para as amostras secas Figura 4.12, o que se observa ¢ que os
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valores para as amostras que foram imersas em agua sao muito inferiores
aqueles correspondentes as amostras secas. Este fato sugere que a agua
solubilizada no interior da matriz estaria localizada provavelmente, tanto nos
espacos vazios inter supermacromoleculares, como naqueles espagos vazios
intrasupramacromoleculares, e neste ultimo caso agiria como um
antiplasticizante. Na Figura 4.16 ¢ mostrada a comparacao de ambos resultados
de deformacdo na ruptura, onde nitidamente observa-se acentuada redug¢do na

deformagdo das amostras que foram imersas em agua.
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Figura 4.16: Comparagdao da Deformacdo na Ruptura das amostras originais e

HS80 secas e apos imersdo em agua por 10 dias.

Na Figura 4.17 € mostrada a influéncia da 4gua no moédulo eléstico.
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Figura 4.17: Comportamento do Moédulo Elastico das amostras originais, bem

como da amostra HS80 apos imersao em agua por 10 dias.

Observa-se na Figura 4.17 que os modulos elasticos das amostras
originais, bem como da amostra HS80 apds imersdao em agua por 10 dias,
considerando os desvios padrdes, estdo na mesma ordem de grandeza.

O valor médio do moddulo elastico para a amostra HS80 ¢
ligeiramente menor comparado aos valores médios das amostras originais. Esta
diferenga deve estar relacionada mais com a degradacao termomecanica do que

com o efeito antiplasticizante da agua.

Na Figura 4.18 sdo apresentados os resultados de mddulo elastico

para as amostras secas e imersas de modo comparativo.
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Figura 4.18: Comparacdo do Mddulo Eléstico da amostras originais e HS80

secas e imersas em agua por 10 dias.

Observa-se, considerando a barra de erro experimental que os
modulos elasticos das amostras imersas em agua nao apresentam diferengas
significativas em comparacdo as amostras secas. No entanto, se tomarmos o0s
valores médios, o modulo elastico das amostras imersas € da ordem de 100 a
200MPa superior aqueles da amostras secas. Este fato, se bem que com menos
clareza do que foi observado no comportamento da deformagdo na ruptura,

também demonstraria a acao antiplasticizante da agua.
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4.1.10 -Ensaio de Tracio das Amostras Originais apdés Exposicio

ao Vapor de Agua.

A Figura 4.19 mostra os resultados da deformac¢ao na ruptura para
as amostras S80, PETRI e PETRV submetidas a exposi¢do ao vapor d’agua por
10 dias.
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Figura 4.19: Comportamento do modulo eléstico para as amostras S80, PETRI

e PETRV submetidas a exposi¢ao ao vapor d’agua por 10 dias.

Considerando-se os desvios padrdes na Figura 4.19, observa-se que
os valores do modulo elastico para as amostras originais S80, PETRI e PETRYV,
sd0 muito proximos entre si, apresentando um valor médio em torno de 2100
MPa. Por outro lado, tomando-se apenas os valores médios dos moddulos
elasticos obtidos para o S80, PETRI e PETRYV, verifica-se um valor suavemente
mais elevado para as amostras de PETRV, onde mais uma vez suspeita-se da

presenca da dgua influéncia pigmento verde.

A amostra HS80, por sua vez, apresenta um comportamento
semelhante as amostras originais, considerando-se o desvio padrdo. Por outro
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lado, ao levarmos em conta o valor médio, verifica-se que hd um aumento no
valor do mddulo em relagdo as amostras originais. Entretanto andlise deste fato
fica comprometida pelo elevado valor do desvio padrio apresentado nos

resultados desta amostra.

A Figura 4.20 mostra os resultados de deformacao Especifica na

ruptura para as amostras expostas por 10 dias ao vapor d’agua.
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Figura 4.20: Resultados da deformagdo especifica na ruptura para as amostras

S80, PETRI e PETRV submetidas a exposi¢ao ao vapor d’agua por 10 dias.

Podemos verificar na Figura 4.20 que com exceg¢do da amostra
PETRI, a deformacgdo especifica a ruptura mostrou-se ser minima, entre 4 - 5%,
e praticamente igual aos resultados obtidos com imersdo das amostras em agua.
A possivel explicagdo ¢ de que a fase vapor de dgua pode ser absorvida pela
matriz polimérica, onde ocorre a condensagao seguida de solubilizacdo na fase

volume e, portanto, o fendmeno de antiplasticizacdo venha a ocorrer.

No caso do PETRI aparentemente ndao houve absorcao de dgua na
fase vapor, uma vez que a deformacdo manteve-se igual aquela obtida para a

amostra seca (ver Figura 4.12).
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A Figura 4.21 mostra a comparagdao do comportamento do modulo
elastico das amostras S80, PETRI ¢ HS80 secas, expostas ao vapor d’agua e

1imersas.
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Figura 4.21: Comparagao do comportamento do mddulo elastico das amostras
S80, PETRI e PETRV e HS80, secas, submetidas a exposi¢ao ao vapor d’agua e

imersas por 10 dias.

Podemos verificar na Figura 4.21 que considerando os desvios
padrdes o modulo elastico apresenta-se em média em torno de 2150 MPa, para
todos os tipos de amostra (secas, expostas ao vapor d’agua e imersas em agua).
No entanto, para RHOPET S80 aparentemente a imersdo em agua intensifica o
efeito de antiplasticizante sobre as cadeias poliméricas, obtendo-se assim um
valor de modulo mais elevado. Na Tabela 4.6 resumiram-se os valores

encontrados para o modulo eléstico para todas as amostras.
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Tabela 4.6: Comportamento do moddulo elastico para as amostras originais

secas, imersas e submetidas ao vapor d’agua.

Variacao do
Amostras Valor Médio
MéduloElastico
Secas por 10 dias em vacuo/P,0s 1850 a 2350MPa 2100MPa
Expostas ao vapor d’agua por 10 dias 1700 a 2400MPa 2050MPa
Imersas em agua por 10 dias 1900 a 2500MPa 2200MPa

Na Figura 4.22 pode-se comparar o comportamento da deformagao

especifica a ruptura das amostras secas, imersas e expostas ao vapor d’agua.
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Figura 4.22: Comparacao da Deformacao na Ruptura das amostras S80, PETRI
e PETRV e HS80 secas, submetidas a exposi¢cdo ao vapor d’dgua e imersas por

10 dias.

Observando-se na Figura 4.22 os valores de deformacdo das
amostras secas, com excecdo da HS80, podemos verificar o comportamento da
deformagdo na ruptura, que em todos os casos, quando as amostras entram em
contato com a agua em ambos estados (vapor e liquida) ¢ notado o
comportamento antiplasticizante da agua sobre as cadeias poliméricas, como

conseqiiéncia ha uma queda brusca no poder de elongacao das amostras.
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No caso do HS80 o efeito mais provavel pode estar relacionado ao

fato da degradacao termo-mecanica no redmetro de torque.

A tabela 4.7 apresenta os resultados de deformagao para todos os

casos estudados.

Tabela 4.7: Comportamento do moddulo elastico para as amostras originais

secas, imersas ¢ submetidas ao vapor d’agua.

Variac¢ao da
Amostras Deformacao na Valor Médio
Ruptura
Secas por 10 dias em vacuo/P,0s 100 a 350% 250%
Expostas ao vapor d’agua por 10 dias 4-5% 4,5%
Imersas em agua por 10 dias 4-5% 4,5%
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4.2 Preparacao das Blendas PET/PEI

4.2.1 Estudo da influéncia do tempo, temperatura e da atmosfera da

camara de preparacido das blendas utilizando dados do Reometro de

Torque.

A andlise da reometria de torque baseou-se na avaliacdo dos
reogramas obtidos na preparagdao das amostras. Para o estudo de mistura variou-
se os seguintes parametros: tempo de mistura; temperatura e atmosfera da
camara de mistura. As Figuras 4.23 e 4.24 mostram os reogramas das misturas
RHOPET e S80/PEI 10% respectivamente em diferentes tempos de

processamento na temperatura de 290°C e 40rpm.
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Figura 4.23: Comportamento do torque na mistura RHOPET em diferentes

tempos de processamento.
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Figura 4.24: Comportamento do torque na preparagdo S80/PEI 10%

respectivamente em diferentes tempos de processamento.

Em ambas as figuras 4.23 e 4.24, podemos verificar que somente a
partir de 2,5 min ocorre a estabilizacdo do torque, portanto este seria o tempo
minimo para obter os polimeros com viscosidades idénticas possibilitando
ocorrer a mistura sem uma possivel segregacdo e/ou degradagdo, ou seja, um
tempo estendido excessivo podera levar a obtencdo de uma melhor

homogeneidade, mas por outro lado, pode-se permitir o inicio das degradagdes
oxidativa/térmica/mecanica.

Com objetivo de atingir maior homogeneidade da blenda, bem

como atenuar os efeitos de degradacdo, a mistura foi efetuada sob atmosfera

inerte de nitrogénio em duas temperaturas, 270° e 290°C.

As Figuras 4.25 e 4.26, respectivamente, mostram o comportamento

do torque das misturas das amostras de RHOPET S80 e da blenda S80/PEI 10%
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no HAAKE realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio em duas temperaturas,
270° e 290°C. Para uma melhor verificagdo dos efeitos da temperatura, do
tempo e da atmosfera representou-se o logaritimo do torque (T) dividido pelo
torque maximo (Tmax.) em fungdo do tempo normalizado, tempo este tomado a

partir do inicio da queda do torque maximo.
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Figura 4.25: Comportamento log (T/Tmax.) em func¢do do tempo normalizado
da mistura da amostra de RHOPET S80 e da blenda S80/PEI 10% no HAAKE

realizada sob as atmosferas de ar de nitrogénio nas temperaturas, 270° e 290°C.
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Figura 4.26: Comportamento log (T/Tmax.) em fun¢do do tempo normalizado
da mistura de preparagdo da blenda S80/PEI 10% no HAAKE realizada sob as

atmosferas de ar e de nitrogénio nas temperaturas, 270° e 290°C.

Como pode ser verificado na Figura 4.25, o efeito da temperatura ¢
marcante, ou seja, ¢ verificado que o torque para a temperatura de 270°C ¢

maior do que para a mistura efetuada a 290°C, o que era esperado.

Ainda na Figura 4.25, pode-se verificar o efeito da atmosfera da
camara de mistura, onde se observa, comparando-se as amostras misturadas sob
atmosfera inerte e sob ar, que o torque das misturas efetuadas sob atmosfera
inerte ¢ levemente mais elevado, o que indica a diminuicdo dos efeitos das

degradacdes oxidativa/térmica/mecanica.

As observacgdes acima descritas para a Figura 4.25 sdo validas para
descrever o comportamento do torque da blenda S80/PEI verificadas na

Figura 4.26.
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Ainda na Figura 4.26 podemos ver um ensaio da estabilizacdo da
blenda S80/PEI 10% com irganox/irgafox, onde observa-se a recuperagao do

torque das amostras realizadas na temperatura de 290°C.

De acordo com as literaturas [14,15,23,25], nos quais os autores
preparam as blendas PET/PEI por métodos fisicos/mecanicos, o tempo utilizado
para se preparar as blendas ¢ de em média 14 minutos, porém nao ha um relato
de uma andlise como esta, mas acreditando que tenha sido feito um estudo
prévio pelos autores da influéncia do tempo, temperatura e atmosfera, sendo
decidido tomar o tempo de 15 min sob atmosfera de nitrogénio, a 290°C e 40
rpm para a preparacdo das blendas. Porém foi verificado, por andlise dos
resultados mecanicos descritos a seguir que estes pardmetros seriam bem

empregados para 0 nosso objetivo.

Foram também avaliados comparativamente os reogramas obtidos
com as amostras de S80 e PETRI e PETRV estabilizados. A curva completa esta
mostrada na figura 4.27 e na Figura 4.28 a expansdo da regido de torque

estacionario.
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Figura 4.27: Reogramas das preparagdes das amostras estabilizadas de S80,

PETRI e PETRV.
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Figura 4.28: Expansao da Figura 4.27 entre 2 e 15 minutos de mistura.

E interessante notar que na figura expandida a regido estacionaria

para os trés tipos de PET, mesmo estabilizados, mostra no intervalo de tempo de
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mistura 13 min, uma variacdo no torque da ordem de 0,25 Nm. Entretanto
corroborando as discussoes ja realizadas sobre os resultados de caracterizacao
das matérias primas, estes resultados comprovam que os menores torques
apresentados pelos materiais reciclados estariam relacionados com a degradagao
durante o ciclo de vida, enquanto que o menor valor observado para o PETRV
também estaria, além da degradacdo provavelmente influenciado pela acao

plastificante do pigmento de cor verde.

Analisando a figura 4.29 onde ¢ comparado torque x tempo para
processamentos de 5 min e 15 min, podemos verificar que a partir de 5 min ndo
ha mais variacdo aparente de torque, ou seja, ndo hd mais resisténcia ao fluxo
em fun¢do da forca aplicada, a viscosidade atinge seu patamar mais inferior, e
desta forma ¢ possivel supor que obteve-se, no estado fundido, a mistura

propriamente dita das fases dispersa e da matriz.
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Figura 4.29: Comparacao do comportamento do torque em funcao do tempo de

processamento no redmetro de Torque para a blenda S80/PEI 10% a 290°C,

atm Ar e 40 rpm.
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Aumentando o tempo de mistura poder-se-ia melhorar o grau de
compatibilidade e miscibilidade no estado fundido. Entretanto, ¢ importante
lembrar que até a maxima concentracdo de PEI utilizada de 50%, a razdo de
viscosidade na temperatura de 290°C para velocidade de 40 rpm ¢ maior do
que 1, uma vez que, o torque de todas as misturas PET/PEI sdo sempre maiores

que aquele da matriz PET pura.

vis cosidade fase dispersa  Torque da fase dispersa
oC

Razdo de vis cosidade = — . : :
vis cosidade da matriz Torque da matriz

E sabido que do ponto de vista morfologico o ideal seria processar
as blendas na regido de concentragdo onde a fase rica ¢ a PEI, e, portanto, a
razdo de viscosidade seria menor que 1. Varios estudos envolvendo misturas de
PET com PEAD [64-66] mostram que as blendas preparadas com composi¢des
dentro da fase rica em HDPE e portanto a razdo de viscosidade menor que 1
apresentaram uma morfologia, onde a fase PET aparece como dominio esféricos
provenientes de colapso de grandes aglomerados iniciais de PET, devido ao

cisalhamento imposto pela matriz HDPE e com elevada viscosidade no estado

fundido.

Por outro lado convém relatar que o objetivo do presente trabalho ¢
o reaproveitamento do PET reciclado pela adi¢cao do PEI e que devido a seu alto
custo o objetivo estd centrado na agregagdo de valor, principalmente na
propriedade mecanica das blendas, estabeleceu-se trabalhar na fase rica em PET,

ou seja, razao de viscosidade maior que 1.

Corroborando esta afirmacdo as imagens de MEV apresentadas na
Figura 4.30 confirmam a morfologia da PEI que se apresenta na forma de
agregados de esferas com uma boa distribuicdo, entretanto com uma pobre

dispersdo. Este fato ja era esperado devido a razdo de viscosidade ser maior
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que 1, e portanto, nesta condi¢do deve prevalecer a coalescéncia da fase PEI ao

invés do colapso e dispersao da morfologia esférica.

S80/PEI 10% S80/PEI 25%

10kv 8mm 30kx SE 500nm 10kv 7mm 30kx SE 500nm

S80/PEI 50%

10kv 7mm 30kx SE  500nm
Figura 4.30: Microscopia eletronica de varredura (MEV) das blendas S80/PEI

10%, 25%, e 50% processadas no redmetro de torque por 5 min.
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4.2.2 Ensaio Mecanico de amostras preparadas no HAAKE em diferentes

atmosferas e temperaturas

Uma das propriedades mais apropriada para a constatacdo da
recuperacao das propriedades mecanicas e de homogeneidade da mistura seria a
elongacdo de corpos de prova por ensaio de tracdo. A tabela 4.8 mostra os
resultados dos ensaios mecanicos de tracdo determinados para as amostras

preparadas no HAAKE em diferentes atmosferas, tempos e temperaturas.

Tabela 4.8: Resultados de ensaios mecanicos de tragdo determinados para as

amostras preparadas no HAAKE em diferentes atmosferas, tempos e
temperaturas.
Amostra Atmosfera | Temperatura | Tempo | Elongaciao* Desvio
°C min % Padrao
RHOPET S80 ar 270 2,5 4,04 0,59
RHOPET S80 N» 290 2,5 3,08 0,71
RHOPET S80 ar 270 5 4,28 0,59
RHOPET S80 N» 290 5 4,67 0,93
RHOPET S80 N, 290 15 4,12 0,45
RHOPET S80 Estabilizada N, 290 15 4,71 0,52
S80/PEI 10% ar 270 2,5 4,67 0,45
S80/PEI 10% N, 290 2,5 4,42 -
S80/PEI 10% N 270 5 4,67 0,65
S80/PEI 10% ar 270 5 4,68 0,64
S80/PEI 10% N, 290 5 3,89 0,54
S80/PEI 10% N, 290 15 5,12 0,75
S80/PEI 10% Estabilizada ar 290 2.5 4,71 0,28
S80/PEI 10% Estabilizada N» 290 15 5,19 0,63

*valores médios de elongagao.
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Podemos verificar na Tabela 4.8 que analisando os resultados de
elongagdo para as amostras processadas no HAAKE, tanto em atmosfera de ar,
quanto de nitrogénio, nas temperaturas de 270°C e 290°C, verifica-se que para
os diferentes tempos de 2,5 min e 5 min, a elonga¢do ¢ ligeiramente maior para
a amostra processada por 5Smin. Isto pode estar relacionado com o fato de que a
2,5min o polimero possivelmente se encontra fundido, mas mantém uma
“memoria residual” viscoeldstica, que impede que ele flua livremente. Desta
forma o corpo de prova retém esta caracteristica e se traduz numa elongagao
menor do que para amostra processada por 5 min, corroborando com os
resultados encontrados na Figura 4.25, onde as curvas do log (T/Tméx) para as
amostras a 270°C possui um valor alto de viscosidade em relacdo as amostras

processadas a 290°C.

Em relagdo a atmosfera, para estas mesmas amostras (270°C e
290°C, nos tempos de 2,5 min e 5 min), verificou-se que a atmosfera inerte
parece proteger as amostras da degradacdo oxidativa/térmica/mecanica, como
descrito na anélise do torque, em conseqiiéncia, o resultado encontrado ¢ um

valor de elongacao maior para as amostras processadas por 5 min.

Em compensac¢do, quando ha um aumento no tempo para 15 min de
processamento verifica-se uma queda no valor da elongacdo comparando-se
com os tempos de 2,5 ¢ 5 min. Porém com a estabilizacdo ha uma recuperacao
desta perda, atingindo-se o valor equivalente a 5 min em atmosfera inerte sem

estabilizacao.

Para as amostras da blenda S80/PEI 10%, comparando-se os
resultados a temperatura de 270°C, tanto para as amostras processadas sob
atmosfera de ar, quanto de nitrogénio, nos tempos de 2,5 ¢ 5 min, e para a

blenda estabilizada processada a 290°C, sob atmosfera de ar por 2,5 min,
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observa-se um mesmo valor de elongagdo de 4,7%, superior ao dos RHOPET
S80 puros no geral analisados e descritos acima. Enquanto que para as amostras
das blendas processadas a 290°C sob atmosfera de nitrogénio, hd uma
diminui¢do no valor de elongagdo com o aumento do tempo de processamento

de 2,5 para 5 min, ndo esperado.

Por outro lado, ha uma recuperagdo desta perda no processamento a
290°C sob atmosfera de nitrogénio por 15 min, relacionado com uma melhor

homogeneizagao da mistura na preparagao da blenda PET/PEL

A mesma recuperagdo foi verificada para a blenda estabilizada
processada a 290°C sob atmosfera de nitrogénio por 15 min. Portanto, é possivel
concluir a atmosfera de nitrogénio durante a mistura, mesmo considerando o
tempo de 15 min, atua de forma sinérgica com o estabilizante evitando a

degradagao termooxidativa.

Cabe assinalar que a redugdo no valor da elongac¢dao da ordem de
200% para os PET sem processamento, para os valores mostrados na Tabela 4.8,
na faixa de 4-5% estd relacionado com a degradagdo mecanica intrinseca ao

processo de mistura escolhido.
Desta forma concluiu-se que os parametros que deveriam ser

adotados para preparagdo das blendas: o tempo de 15 min; rotagdo 40 rpm;

temperatura de 290°C, sob atmosfera de nitrogénio gasoso.
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4.2.3 - Preparacao das blendas com os parimetros determinados apos o

estudo de tempo e atmosfera.

As composi¢des das blendas PET/PEI preparadas no redometro de
torque HAAKE foram: 0, 10, 25, 50 e 100% em massa de PEI. Os paradmetros
utilizados foram: 15 min de processamento; temperatura de 290°C; rotagao de
40 rpm; rotores do tipo "roller 3000", camara de mistura Rheomix 3000p com

capacidade de 45g de material, sob atmosfera de nitrogénio.
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4.2.4 Analise dos Resultados da Reometria de torque das amostras sob as

novas condicoes de preparacio.

A andlise se baseou nos reogramas de torque em funcdo da
composicao em % de PEI. Nas Figuras 4.31 e 4.32 estdo representados os

reogramas da preparagao das blendas sem estabilizacdo e com estabilizacao

respectivamente.
Blendas S80/PEI I
T T T T T T T T T T T T T T T T
25 | 290°C; atm N,; 40 rpm; 15 min
11 = —o— S80
—o— S80/PEI 10%
2011 & S80/PEI 25%
| —o— S80/PEI 50%
= S80/PEI 75%
Z
()
>
g
(@)
|_
T T T T T T T T T T T T T T T T

Tempo [min]

Figura 4.31: Reogramas da preparacao das blendas S80/PEI sem estabilizantes

a 290°C, 40 rpm, atmosfera de nitrogénio por 15 min.
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S80/PEI (Irganox/Irgafos/Tinuvin) Haake 15 min atm N, I

290°C; 40 rpm; atm Nz; 15 min

16 —o— S80et
1 —o— S80/PEI 10% et
14 S80/PEI 25% et
1 —o— S80/PEI 50% et
12 PElet

Torque [Nm]

Tempo [min]

Figura 4.32: Reogramas da preparagdo das blendas S80/PEI sem estabilizantes

a 290°C, 40 rpm, atmosfera de nitrogénio por 15 min.

Verifica-se tanto na Figura 4.31, quanto na Figura 4.32 que a
medida que se aumenta o conteudo de PEI nas misturas ha um aumento na
resisténcia ao torque, relacionado ao aumento da viscosidade proporcionado pela
adicao de PEI, o que indica também uma protecdo adicional as misturas frente a
degradagdo mecanica. Ainda nas Figuras 4.31 e¢ 4.32, podemos notar que a

prote¢do efetiva inicia-se na composi¢ao de 25% em PEL

Comparando-se as blendas sem e com estabilizantes, aparentemente
os estabilizantes agem como lubrificantes diminuindo o torque em todas as

composicoes.
Nas Figuras 4.33 e 4.34 estdo representados os reogramas da

preparacdo das blendas PETRI/PEI e PETRV/PEI estabilizadas com

Irganox/Irgafos e Tinuvim 1577, respectivamente.
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PETRI/PEI (Irganox/Irgafos/Tinuvin) Haake 15 min atm N, I

35 -
308 —o— PETRIet
; 1, —o— PETRI/PEI 10% et
25 PETRI/PE| 25% et
—o— PETRI/PEI 50% et
PElet

Torque [Nm]

Tempo [min]

Figura 4.33: Reogramas da preparagdo das blendas PETRI/PEI estabilizadas

com Irganox/Irgafos e Tinuvim 1577 a 290°C, 40 rpm, atmosfera N, por 15 min.

’ PETRV/PEI (Irganox/Irgafos/Tinuvin) Haake 15 min atm N, ‘

40
1o
357 —o— PETRVet
—o— PETRV/PEI 10% et
30, PETRV/PEI 25% et
{ —o— PETRV/PEI 50% et
PElet
S
Z
(0]
>
O
—
o
|_
@ T AR BT e gtesscisutiesicesl
T N T l — Y 1 4 T
4 6 8 10 12 14 16

Tempo [min]

Figura 4.34: Reogramas da preparacdo das blendas PETRV/PEI estabilizadas

com Irganox/Irgafos e Tinuvim 1577 a 290°C, 40 rpm, atmosfera N, por 15 min.
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Nas Figuras 4.33 e 4.34 verificam-se 0s mesmos comportamentos
de aumento da resisténcia ao torque referente a adi¢ao de PEI, comparando-se as

blendas de S80/PEI com e sem estabilizagao.

10
—m— Rhopet S80

—o— Rhopet S80 + Estabilizante
PETRI+ Estabilizante
—v— PETRV + Estabilizante

2]
|

Torque a 15 min [Nm]

4 &
0¥ T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Conteudo de PEI %

—="
T T

Figura 4.35: Comparacao entre o Torque em funcdo do Conteudo de PEI,

tomado na preparacao das blendas no tempo de 15 min, para os diferentes tipos

de PET.

Na Figura 4.35, observa-se a influéncia do contetdo de PEI no
comportamento do Torque [Nm] verificado no momento da preparagdo das
blendas PET virgem ou reciclado/PEI. Podemos verificar que a partir de 25% do
contetido de PEI nota-se o inicio do aumento do torque independente do tipo de
PET, mostrando ser o contetido minimo para garantir um acréscimo no potencial

de resisténcia a fluidez das blendas PET/PEI.
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4.3 - Caracterizacao das blendas

4.3.1 - Caracterizacio por Espectrometria no Infravermelho

A Figura 4.36 apresenta espectros de FTIR representativos da
regido (1900 a 700cm™), das blendas PET/PEL extraidos do estudo realizado por
Jang e Sim [19], onde claramente podemos distinguir os efeitos da adigdo de PEI
em PET em filmes preparados por evaporagdao de solvente de uma solugdo de
1% em massa. O solvente utilizado foi uma mistura de 1,1,2,2 tetracloroetano e
fenol na razdo volumétrica de (1:1) onde os polimeros foram dissolvidos a

100°C e igualmente para a preparacao das blendas.

Absorbance

1900 1500 1100 700

Wavenumber (cm ")

Figura 4.36: Espectros FTIR de Blendas PET/PEI A) 20%; B) 40%; C) 60%;
D) 80% em peso de PEI [20]
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Seguindo o raciocinio de Jang e Sim [20] e tendo em vista que na
regido onde os niimeros de onda maiores que 1000cm™ as absorbancias de
nossas amostras excedem o limite de detec¢do, na Figura 4.37 esta mostrada a
ampliacdo da regido espectral entre 1000 e 750cm™’, onde analisamos as bandas

conformacionais 973 ¢ 898 cm™ para RHOPET S80 e suas respectivas blendas.

1,0
-

__ SB80/PEI 5%

S80/PEI 10%

__SB80/PEI 20%

S80/PEI 50%

Absorbancia %

T T T T T T T T T T T
1000 950 900 850 800 750

Numero de Onda cm’

Figura 4.37: Espectros de FTIR para as blendas S80/PEI preparadas no
HAAKE.
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4.3.1.1 - Analise Conformacional

O PET pode apresentar trés tipos diferentes de conformagdes, tais
quais sdo: conformac¢ao Trans na fase cristalina; conformagdes Trans e Gauche

na fase amorfa [20,67].

A andlise morfologica consistiu-se da investigagdo de bandas
caracteristicas das conformacdes Trans (973cm™) e Gauche (898cm™) [20].
Como dito anteriormente a importancia desta anélise estd no que diz respeito a
influéncia da adigdo de PEI (polimero amorfo) em PET (polimero
semicristalino) na morfologia e grau de cristalinidade, caracteristicas estas de
grande influéncia nas propriedades fisicas destes e de outros polimeros, bem

como de blendas preparadas a partir deste polimeros.

Para ndo haver qualquer influéncia referente a pequenas diferencas
de espessura, tomou-se a banda insensitiva 793cm™ como banda de referéncia
interna e calculou-se a razdo conformacional entre as alturas das bandas de
absorbancia referentes as conformagdes Trans (973cm™) e Gauche (898cm™)

[20] utilizando-se a relagdo:

N ) altura da banda conformacional
Razao Conformacional =

altura da banda de referéncia

O comportamento da influéncia da adi¢ao de PEI nas conformagdes

de RHOPET S80 pode ser observado na Figura 4.38.
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Figura 4.38: Razdo Conformacional Trans e Gauche para resina RHOPET S80
e suas respectivas blendas S80/PEI (0, 5, 10, 20 e 50% em peso de PEI)
preparadas no HAAKE.

Verifica-se que a medida que aumenta-se a propor¢cao de PEI na
amostra, tanto a Razdo Trans quanto a Gauche diminuem. Podemos observar
ainda que a adicdo de PEI comeca a influenciar em maior intensidade a
conformag¢do Gauche a partir da composi¢do de 10% em PEI. Estes resultados
serdo comparados com os obtidos por DSC, onde acompanharemos o

comportamento da entalpia de fusdo em relagdo a composicao.
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4.3.2 Caracterizacao das blendas utilizando DSC

Os resultados da DSC para as blendas preparadas no HAAKE estao

mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Resultados da analise de DSC para as blendas preparadas de
PETS80/PEI no HAAKE na 1*varredura.

Tc |AH,uie| Tmy |AHpse, | AHe- AH,
RESINA [°C] | [J/g] | [°C] | [J/g] [J/g]
w1 [ 1v ] v 1V
PET RHOPET S80| 140 | 4,46 | 246 | 38,5 | 34,1
PET/PEI 5% 152 [ 17,6 | 244 | 382 | 20,6
PET/PEI 10% 165 | 29,0 | 240 | 33,1 | 4,04
PET/PEI 20% 181 | 16,2 | 239 | 28,0 | 11,8
PET/PEI 50% - - [ 238 ] 039 | 0,39

Podemos observar que hd um processo de cristalizagdo durante a

1 varredura, como pode ser observado na Figura 4.39.
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Figura 4.39: Comportamento térmico para as blendas processadas no HAAKE,

1* aquecimento.

Aparentemente observando-se os valores de Tc na Tabela 4.9, a
presenca de PEI faz com que o processo de cristalizacdo durante a corrida se
desloque para temperaturas mais altas sendo o valor mais elevado observado nas
composicoes estudadas, em 20%, e o total desaparecimento do fendmeno na

composicao 50%.

Em relagdo ao AHygqs3, por sua vez, este diminui gradativamente na
presenga de PEI diminuindo drasticamente na composicdo de 50% onde foi

estimado um valor de 0,39J/g.

Entretanto, também se observou uma diminui¢ao continua do valor

de Tm, com a adi¢ao de PEI segundo um efeito plastificante desta resina.

Como o processo de fusdao em Tm, ¢ conseqliente do processo de

cristalizagdo durante a varredura e do processo obtido a partir da preparagao da
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amostra, decidiu-se, portanto, calcular a diferenca entre as entalpias de
cristalizacdo durante a varredura e a entalpia de fusdo. Em conseqiiéncia,
observou-se o valor “real” da cristalinidade do PET nas amostras das blendas.

Os dados obtidos sdo apresentados como (AH;_ AH,) na Tabela 4.9.

Observando-se que estes valores diminuem com a adi¢ao de PEI até
a composicdo de 10% onde hd um aumento, seguido novamente de uma
diminuicdo acentuada para a composicao de 50%. Este fato observado na
composicdo de 20% nao justifica o conjunto de resultados listados na
Tabela 4.8. Provavelmente como pode ser observada na Figura 4.39, esta blenda
apresenta o pico exotérmico de cristalizacdo e o endotérmico de fusdo muito

proximo, o que dificulta a quantificagcdo da area correspondente as entalpias.

Outro fato a salientar seria que, a adigdo de PEI desloca o ponto de
cristalizagdo Tc para valores mais elevados e na composicdo de 20%,
Tc =181°C, lembrando que Tg da PEI = 217°C, a pequena diferenca entre os
valores de transi¢ao vitrea da PEI e temperatura de cristalizagdo Tc das blendas
(Tg (PEI) — Tc) pode contribuir para a sobreposicao destes fendmenos no

processo exotérmico observado.

A Tg na primeira varredura ¢, em algumas composicoes, de dificil
determinacdo, estando também, influenciados por tensdes referentes ao
processamento de preparacdo das blendas, assim sendo foi descartado sua
determinacdo na 1* varredura. Porém esta foi tomada no processo de
resfriamento controlado (20°/min), tanto a Tg para o PET quanto para o PEI e

estdo mostradas na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Valores das Temperaturas de Transi¢do Vitrea tomadas no

resfriamento previamente a 2 varredura para as blendas PETS80.

Composi¢ao Tg [°C]
PEI PET
HS80 - 73
HS80/PEI 5% 208 77
HS80/PEI 10% 198 77
HS80/PEI 20% 195 85
HS80/PEI 50% | 212 119
PEI 217 -

Podemos verificar que os valores de Tg da PEI no resfriamento

diminuem até atingir a composi¢ao de 20% em PEI, onde torna a aumentar a

50%, enquanto que para PET os valores crescem a medida que aumenta a
q que p q

quantidade de PEI. A Figura 4.40 mostra a influéncia da adi¢do de PEI na Tg do

PET.

250
225—-
200—- [ ]
175—-
150—-
125—-
100—-
75 J o .
50—-

25+

Temperatura de Transigéo Vitrea [°C]

m TgPEl
e TgPET

T T T T
S80/PEI5% S80/PEI10%

T T T
S80/PEI20% S80/PEI50%
Composicao

Figura 4.40: Influéncia da adicdo de PEI na Tg do PET para blendas S80/PEL.
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Na Figura 4.41 ¢ mostrado o comportamento térmico na
2* varredura das blendas S80/PEI, e os valores correspondentes as transi¢des

estdo apresentados na Tabela 4.11.
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-14 4
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0 50 100 150 200 250 300
Temperatura [°C]

Figura 4.41: Comportamento térmico das blendas preparadas no HAAKE.

Tabela 4.11: Resultados de DSC para as blendas S80/PEI na 2* varredura.

Tg Tc AHlcris Tm?2 AH2fusao
RESINA [°C] [°C] [J/g] [°C] [J/g]
2V 2V 2V 2V 2V
PET RHOPET S80 74 144 2,30 245 35
PET/PEI 5% 81 156 6,48 244 40
PET/PEI 10% 80 170 25,6 240 29
PET/PEI 20% 88 193 9,36 237 17
PET/PEI 50% 124 - - - -

A Tc na 2* varredura aumenta com o aumento de PEI. Repete-se
aqui o mesmo comportamento da entalpia de cristalizacdo, onde na composicao

10% h4d um maximo seguido de uma diminui¢do na composi¢ao de 20%.
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Sugerimos como validas as observagdes ja anteriormente feitas para a 1°

varredura.

Os valores de AHgg:, € Tm,, por sua vez diminuem em relagdo a
adicao de PEI até que a 50% desaparecem por completo ficando evidente

somente uma transigao vitrea.

O fato da Tm, desaparecer provavelmente nos indica que na
composicao 50% a PEI impede por completo a cristalizagdo do PET. Outra
possibilidade esta na que diz respeito a miscibilidade, ou seja, nesta composigao
a observacdo de uma tunica Tg indicaria a miscibilidade das duas resinas vide
Figura 4.40. Estes resultados preliminares nos levaram a preparagao de novas

composicoes em 25% e 35%.

O comportamento térmico encontrado por calorimetria
aparentemente corrobora com os resultados obtidos por FTIR, onde a razao trans
que esta relacionada com a cristalinidade da resina PET [67] apresenta a mesma

diminuicao observada com a adi¢do de PEI vide Figura 4.38.
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4.3.3 — Caracterizacao das Blendas utilizando Ensaio de Tracao

Antes de iniciarmos a descrigdo da caracterizacdo cabe aqui
apresentar as analises dos filmes preparados para a preparagdo dos corpos de
prova, ou seja, as analises de densidade e de DSC para determinacdo da

cristalinidade no filme.

4.3.3.1 - Determinacao da Densidade dos Filmes Preparados para o Ensaio
de Tracao das Amostras Originais e das Blendas PET/PEL

As medidas de densidade tiveram a finalidade de determinar a
fracdo cristalina dos filmes utilizados como corpos de prova para o ensaio de
tragdo, para futuramente  tentar  estabelecer a  relacdo  entre
estrutura < propriedade mecanica dos corpos de prova preparados por

termoprensagem das amostras originais e das blendas.

As medidas de densidade foram obtidas utilizando-se o método de
flotacdo, que consiste em determinar a densidade do filme utilizando solugdes
ou misturas de solventes que se aproximem da densidade da mostra em questao.
Os solventes utilizados foram o n-hexano C¢Hs (p = 0,687 gem™) e o tetracloreto
de carbono CCly (p= 1,595 gem™). O objetivo do ensaio é equilibrar a amostra
(filme) no centro da solugdo com a adi¢do de hexano ou CCly. Apos 24 horas do
equilibrio, a solucao resultante € transferida para um picndmetro de volume preé-
determinado e entdo ¢ medida a massa do conjunto numa balanca. As medidas
foram efetuadas sobre amostras previamente secas por 10 dias em dessecador
sob vacuo e P,Os. Os resultados das medidas de densidade por flotagdo estdo

apresentados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12: Medidas de Densidade dos filmes utilizados no ensaio de tracao ¢

suas respectivas e fragoes cristalinas.

AMOSTRAS DENSIDADE
(gem™)
RHOPET S80 1,331
RHOPET S80 (HAAKE) 1,333
S80/PEI 5% 1,336
S80/PEI 10% 1,334
S80/PEI 20% 1,327
S80/PEI 25% 1,324

* Densidade do PET 100% amorfo p, = 1,335 gem™ [67]
** Densidade do PET 100% cristalino p. = 1,390 gem™ [67]
***Densidade da PEI pelete (1,270g/mL) e da PET pelete (>1,390g/mL)

Dados fornecidos pelo fabricante. [13]

A fragdo cristalina, ¢, ¢ calculada utilizando a seguinte relagdo
[67,68]:
P~ P,
g, =Lt
Pe = Pa
onde, p ¢ a densidade obtida experimentalmente; ¢ a densidade tedrica da fase

amorfa; e p. ¢ a densidade tedrica da fase cristalina.
Tendo em vista os valores teoricos de p. e p,, verifica-se que as

densidades encontradas experimentalmente mostram que as amostras das

blendas na forma de filmes sdo todas amorfas, portanto a ¢, = 0.
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4.3.3.2 - Determinacio da Fracao Cristalina dos Filmes Preparados para o
Ensaio de Tracao por DSC dos Filmes das amostras Originais e das Blendas
PET/PEL

A fragdo cristalina, ¢, foi determinada a partir das entalpias de

fusdo (AH, ), utilizando a seguinte relagdo [67,68]:

AH , .
¢c _ fusdoda amostra . 10 O

fusdo Teorica

onde, AH ¢ a entalpia de fusdo da amostra obtida experimentalmente;

fusdo da amostra

AH ¢ a entalpia de fusdo teorica (135 J/g) de uma amostra de PET

fusdo Teodrica

totalmente cristalino [67,68]. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13: Fracao Cristalina dos filmes utilizados no ensaio de tragao.

Fracao Cristalina, ¢,
AMOSTRAS %
RHOPET S80 5,16
RHOPET S80 (HAAKE) 10,4
S80/PEI 10% 8,0
S80/PEI 20% 3.4
S80/PEI 50% -

Verifica-se, portanto que a técnica de medida de densidade, neste
caso nao demonstra sensibilidade para a determinacdo da fracdo cristalina e
compararmos os dados obtidos para técnica de DSC, que claramente diminui

com aumento do conteudo de PEI.
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4.3.3.3- — Ensaio de Tracao das Amostras Secas das Blendas PET/PEI.

Os ensaios de tragdo para amostras secas das blendas foram
efetuadas utilizando os mesmos procedimentos descritos no item 3.5.1. Na
Figura 4.42 pode-se verificar a deformacdo na ruptura das amostras secas das

blendas PET/PEI em funcao do contetido de PEI.
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Figura 4.42: Deformacao na ruptura das amostras secas das blendas PET/PEI

em func¢ao do conteudo de PEL.

Considerando-se o fato de que as amostras processadas no HAAKE
possuem uma degradacdo acentuada (visto na Figura 4.13), era de se esperar que
as blendas também ndo apresentassem grandes deformagdes, como pode ser
verificado na Figura 4.41. Em adi¢do, o aumento do conteido de PEI na fase
rica em PET das blendas ndo influencia a deformagdo na ruptura, tendo em
vista, tanto a estrutura rigida da PEI, quanto ao fato do ensaio ser efetuado a
temperatura ambiente (27°C), bem abaixo das temperaturas de transicao vitrea

dos componentes puros. Por outro lado, o modulo elastico apresenta-se
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influenciado com aumento do conteiido de PEI, como pode ser verificado na

Figura 4.43.
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Figura 4.43: Comportamento do Mdédulo Elastico em funcao do conteudo de

PEI para as amostras secas das blendas.

Analisando o comportamento do moddulo elastico na Figura 4.43,
podemos dizer que, até 10% ¢ somado dois fatores ao crescimento do modulo
elastico, o primeiro fator seria a cristalinidade e o segundo fator estaria ligado a
natureza da estrutura rigida da PEI. A partir da composicao de 20% em PEI o
modulo elastico comporta-se de forma aditiva em relacdo ao conteudo de PEIL
Este comportamento também foi observado pelos autores Martinez, Eguiazabal
e Nazabal [18], que compararam a diferenga da resisténcia a tracdo de amostras

de PET/PEI preparadas pelos métodos de injecdo e compressao.
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4.3.3.4 — Ensaios de Tracio das Amostras das Blendas Apdés Imersio em
Agua Destilada por 10 dias.

Os ensaios de tracdo para as amostras das blendas apds imersao em
agua por 10 dias foram efetuados utilizando os mesmo procedimentos descritos

no item 3.5.1.

Na Figura 4.44 apresenta o comportamento da deformagdo

especifica em funcao do contetido de PEI.
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Figura 4.44: Comportamento da Deformag¢do na ruptura em fun¢do do contetudo

de PEI.

Na Figura 4.44 observa-se que o conteido de PEI nao influencia a
deformagdo na ruptura das blendas. Analogamente ao que acontece com as
amostras secas, as amostras Umidas ndo deformam, prevalecendo o efeito da
degradacdo termomecénica ocorrida na preparacdo das amostras no HAAKE,

frente a possivel plasticizagdo efetuada pela agua.
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O moddulo elastico ao contrario da deformacdo na ruptura ¢
influenciado peloo aumento do conteudo de PEI, como pode ser observado na

Figura 4.45.
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Figura 4.45: Comportamento do Mddulo Elastico em fun¢do do conteudo de

PEI para amostras das blendas imersas em agua por 10 dias.

Igualmente ao que ocorre com o moddulo das amostras secas
(ver Figura 4.42), at¢ 10% de conteudo em PEI o mddulo elastico ¢ influenciado
tanto pela cristalinidade, como pelo efeito da rigidez das cadeias da PEI e
também pelo efeito antiplasticizante da dgua. A partir da composi¢do de 20%
em PEI o modulo eléastico comporta-se de forma aditiva em relagdo ao conteudo

de PEI, igualmente as amostras secas.

A Figura 4.46 mostra a comparagdo entre os comportamentos das

deformacdes de ambas amostras secas e umidas.
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Figura 4.46: Comparacdao entre as amostras Secas ¢ Umidas com relagdo ao

comportamento da deformacao especifica em fungdo do conteudo de PEL.

Pode ser observado na Figura 4.46 que o nivel de deformagao para
as amostras imidas nao difere do resultado obtido para as amostras secas, ou
seja, ndo ha plasticizacdo das amostras pela dgua absorvida, prevalecendo a
degradagdo mecanica ocorrida na preparacdo das amostras no HAAKE. A
sugestdo para uma melhor andlise destes resultados seria a preparacao de
amostras no HAAKE variando-se o tempo de mistura e repetir novamente os

ensaios de tracao.

O modulo elastico, por sua vez, apresenta um ligeiro aumento
considerando-se o valor médio das medidas de tracdo, mas tomando-se o desvio
padrdo o comportamento ¢ praticamente o mesmo das amostras secas, como

pode ser observado na Figura 4.47.
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Figura 4.47: Comparacdao entre as amostras Secas ¢ Umidas com relagdo ao

comportamento do Modulo Eléstico em fun¢ao do conteudo de PEI.

Era esperado que a agua atuasse como plasticizante, assim sendo o
modulo deveria diminuir, porém, diante destes resultados verificamos que ela

age como antiplasticizante na faixa de composicao entre 0 e 10% em PEI
Tendo em vista os resultados de ensaio mecanico das amostras

imersas, Figuras 4.15 a 4.18 e 4.44 a 4.47, verificou-se a necessidade de se

determinar a quantidade de 4gua absorvida pelas amostras.
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4.3.3.5 - Analise Termogravimétrica de Filmes Para ensaio de Tracio das
Amostras Originais e Blendas apos imersiao em agua.

A umidade pode afetar as propriedades mecanicas [69] em
conseqiiéncia do envelhecimento fisico do material [56]. Materiais
termoplasticos podem absorver quantidades significantes de umidade do meio,

quer da atmosfera, quer seja por imersao em agua. [69]

Particularmente, tanto o PET, quanto a PEI na forma de granulos
absorvem relativas quantidades de dgua a temperatura ambiente,

respectivamente:

PET | absorcio de vapor de agua (1/8 in bar, 24h)*” | 0,1-0,2%
absorcio de 4gua 25°C por uma semana'”’ 0,8%

PEI | absorcdo de dgua 24h (23°C) ** 0,25%
absorc¢do de agua no equilibrio (23°C) ¥ 1,25%

A 4gua absorvida pode ainda provocar hidrélise no PET

principalmente em temperaturas acima da Tg [51,52,54,55].

De acordo com Thominette e colaboradores [56] a 4gua pode
induzir plasticizacdo e em certos casos até a hidrolise da PEI. Verificou-se neste
artigo, que dez dias seria o tempo suficiente para que a absor¢dao de agua

atingisse o equilibrio a 20°C numa umidade relativa de 100%.

Os mesmos autores em outro artigo [57], verificaram as
conseqiiéncias da absor¢do de agua nas propriedades termomecanicas, bem
como a resisténcia a tracdo. Tanto a resisténcia ao escoamento, quanto a

ductilidade da PEI imersa em dgua diminuiram marcantemente.
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Devido tanto ao PET, quanto a PEI terem suas propriedades
afetadas pela umidade, dentro do objetivo deste trabalho esta a verificacdo da
falha das blendas mediante a exposi¢ao a umidade, tanto por exposi¢ao ao vapor
d’agua, quanto por imersdo. O método escolhido para a determinacdo da

quantidade de agua foi a termogravimetria.

A Figura 4.48 mostra a quantidade de dgua absorvida em funcao do

contetido de PEI para amostras imersas em agua durante 8 e 11 dias.
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Figura 4.48: Absorcio de Agua em fungio do conteudo de PEI para as blendas
S80/PEI.

Verifica-se na Figura 4.48 que a medida que aumenta-se o contetido
de PEI ha uma pequena diminui¢do na quantidade de agua absorvida, porém o
valor médio em porcentagem de agua absorvida ¢ da ordem de 0,85%, valor este
ligeiramente superior ao correspondente a quantidade de 4gua absorvida no
RHOPET S80 puro no equilibrio. Este resultado ¢ aceitavel ja que corresponde a

fase rica em PET.
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4.3.3.6- Ensaio de Tracio das Amostras das Blendas apos exposicio ao
vapor de agua

Os ensaios de tragdo para as amostras das blendas apds exposicao
ao vapor de dgua por 10 dias foram efetuados utilizando os mesmo

procedimentos descritos no item 3.5.1.

A Figura 4.49 apresenta o comportamento do modulo elastico em

fun¢do do contetido de PEI.
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Figura 4.49: Comportamento do Modulo Eléstico para as amostras das blendas

S80/PEI submetidas a exposi¢do ao vapor d’agua por 10 dias.
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Figura 4.50: Resultados da deformagdo na ruptura para as amostras das blendas

S80/PEI submetidas a exposi¢do ao vapor d’agua por 10 dias.
Podemos observar nas figuras 4.49 ¢ 4.50 que o comportamento,

tanto do moddulo, quanto da deformagdo especifica apresentam-se muito

semelhantes ao comportamento das amostras imersas em agua por 10 dias.
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4.3.3.7 - Ensaio de tracao sob amostras sorvidas em diclorometano.

Considerando o valor médio do moédulo elastico na Figura 4.47,
verificou-se que os resultados dos modulos elasticos das amostras imersas em

agua sao ligeiramente maiores do que aqueles referentes as amostras secas.

Este aumento no mddulo de elasticidade pode ser devido ao fato de
que o ensaio foi realizado numa temperatura abaixo das temperaturas de
transicdo vitrea de ambos os polimeros constituintes da blenda. Outra
justificativa proposta seria o fato de que a agua estaria agindo como um

antiplasticizante.

Para elucidar se o efeito do aumento no médulo esta relacionado
com este fato, ¢ sugerido efetuar ensaios de tragdo a diferentes temperaturas.
Porém, na impossibilidade de efetuarmos os ensaios de tragdao em temperaturas
mais elevadas que a ambiente, optou-se por simular a variacdo de temperatura
baseando-se no trabalho de G. Carvalho que em sua tese de doutoramento [70]
simulou o efeito de abaixamento da Tg do PET submetendo os corpos de prova

do ensaio de tragdo a exposi¢cao em diclorometano em varias atividades.

Em nosso caso ndo temos somente o polimero puro, desta forma
optou-se tomarmos uma atividade onde pudéssemos evitar uma possivel
segregacao de fases ou cristalizacdo do PET induzida pelo diclorometano. Sendo
assim, verificou-se baseado em dados tanto da dissertacao de mestrado de G. A.
da Silva [12], quanto da tese de doutorado de G. Carvalho [70] que a atividade
ideal seria 0,3 (em massa) de diclorometano. Esta atividade foi obtida

misturando-se diclorometano e n-hexano.

Assim sendo, o ensaio foi efetuado expondo os corpos de prova ao

vapor de diclorometano em atividade de 0,3 (em massa) por 4dias garantindo o
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alcance do equilibrio de sorcdo do CH,Cl,. A Figura 3.7 mostra o esquema

utilizado para a sor¢ao de CH,Cl..

Na Figura 4.51, pode-se verificar o comportamento da deformacao
na ruptura em fungdo do conteudo de PEI a partir dos resultados dos ensaios
realizados imediatamente apos a sor¢cdo de diclorometano na atividade 0,3 (em

massa).
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Figura 4.51: Comportamento da deformacdo na ruptura para amostras secas,

imersas em agua e apos sor¢ao em diclorometano na atividade de 0,3.

E bastante nitido na Figura 4.51 que a deformacdo na ruptura é
alterada com a sorcao de diclorometano (a = 0,3) para a faixa de composi¢ao de
at¢ 10% em PEI, em comparacdo as amostras secas e umidas. O diclorometano
claramente atua como plasticizante nesta faixa de composi¢dao. Porém, a medida
que aumenta-se o conteudo de PEI diminui o efeito plasticizante, e a partir da
composicao de 20% em PEI o comportamento aditivo ¢ semelhante tanto ao das

amostras secas, quanto ao das amostras imersas em agua.
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O modulo eléstico, por sua vez, ¢ bastante sensivel a plasticizagao

do diclorometano sorvido, como pode ser visto na Figura 4.52.
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Figura 4.52: Comportamento do Modulo Elastico para amostras secas, imersas

em agua e ap0s sor¢ao em diclorometano na atividade de 0,3.

O modulo elastico diminui significantemente com o efeito
plasticizante do diclorometano. Porém como o aumento do contetido de PEI o
modulo elastico torna a aumentar, principalmente a partir da composi¢ao de

10% em PEI.
Observando as Figuras 4.51 e 4.52 percebemos claramente que a

agua ndao atua como plasticizante, tanto na zona eldstica, quanto na zona

plastica.
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4.4 — Estudo da Blenda PET/PEI

4.4.1 - Comportamento das Blendas apdés Tratamento Térmico.

Tendo em vista que o PET ¢ um polimero semicristalino que possui
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) em torno de 75°C e uma temperatura de
fusdo (Tm) em torno de 245°C, a faixa de temperatura entre a Tg ¢ a Tm,
(Tm - Tg), ¢ equivalente a 170°C, considerada uma faixa muito ampla onde PET
pode facilmente softrer cristalizagcdo. O baixo valor da Tg e a tendéncia do PET
em se cristalizar muitas vezes podem ser considerados pontos negativos

indesejados em um determinado projeto.

O PEI ¢ um polimero amorfo com um valor de Tg bastante alto em

torno de 217°C.

Na mistura dos polimeros PET e PEI ¢ verificado um deslocamento
na Tg do PET, bem como a do PEI sugerindo miscibilidade do dois polimeros
no estado fundido. Como ilustragdo a Figura 4.53 apresenta o comportamento
térmico obtidas por DSC das 1* e 2% varreduras a 20°C/min das blendas originais

S80/PEI preparadas no HAAKE.
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Figura 4.53: Comportamento térmico das blendas originais S80/PEI preparadas

no HAAKE (a) 1* varredura; (b) 2* varredura.
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Como pode ser observada na Figura 4.53, a natureza cristalizavel do
PET também ¢ transmitida as blendas, sendo estas passiveis de cristalizar na
mesma faixa entre a Tg e a Tm do PET durante a varredura. Por outro lado, o
aumento do contetido de PEI aumenta a temperatura de cristalizacdo e a taxa de
cristalizagdo. A Tm do PET também diminui com a adigdo do PEI até
praticamente desaparecer na composi¢ao de 50%. Outro fator a ser considerado,
seria a presenca de apenas uma Tg para as blendas e que esta aumenta com o
contetido de PEI, indicando uma possivel miscibilidade no estado fundido das
blendas preparadas no HAAKE. Na Figura 4.54 podemos observar o
comportamento da Tg na 2* varredura em fun¢do da composi¢ao para as blendas

S80/PEIL, PETRI/PEI e PETRV.
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Figura 4.54: Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) em fungdo da composicado

das blendas originais obtidas na 2* varredura de DSC.

Na Tabela 4.14 e 4.15 estdo reapresentados os resultados das

1* e 2% varreduras obtidas na caracterizacao feita por DSC.
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Tabela 4.14: Resultados de DSC para as blendas S80/PEI na 1* varredura.

Te | AHpie| Tmy | AHango | (AHF - AHe)

RESINA [°C] | plg] | [°C] | [I/g] [J/g]

1V 1V 1V 1V 1V

PET RHOPET S80 | 140 | 4,46 | 246 | 385 34,1
PET/PEI 5% 152 | 17,6 | 244 | 382 20,6
PET/PEI 10% 164 | 29,0 | 240 | 33,1 4,1
PET/PEI 20% 181 | 162 | 239 | 28,0 11,8
PET/PEI 50% - - 238 | 0,39 0,39

Tabela 4.15: Resultados de DSC para as blendas S80/PEI na 2* varredura.

Tg Tc Achris Tm2 AH2fusz710
RESINA [°C1 | [°C] | [b/g] | [°C] | [W/g]

2*°V 2*°V 2*°V 2*°V 2*°V
PET RHOPET S80 74 144 2,30 245 35,4

PET/PEI 5% 80 156 6,48 244 39,8
PET/PEI 10% 80 170 25,57 240 29,2
PET/PEI 20% 88 193 9,36 237 16,7
PET/PEI 50% 124 - - - -

Nas Tabelas 4.14 e 4.15 podemos verificar a diminui¢ao nos valores
da temperatura de fusdao em funcao do aumento do contetido de PEI. Utilizou-se
estes valores para calcular o pardmetro de Flory 7y, a partir da relagdo de Nishi e
Wang [14,15], resultando no valor de - 0,672. O valor resultante negativo indica

a ocorréncia de miscibilidade no estado fundido [14,15].

Considerando que a PEI ¢ um polimero amorfo e que o PET ¢ um

polimero cristalizavel (semicristalino), e perante os resultados acima
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apresentados, torna-se importante verificarmos a influéncia da PEI na

miscibilidade e cristalizagao do PET perante os diferentes tratamentos térmicos:

A) Tratamento Térmico (TT) por 1 hora na temperatura de cristalizacao
(Tc), (TT 1h/Tc) determinada a partir da 1* varredura no DSC na ocasido
da caracterizagdo das blendas recém preparadas (ver Tabela 4.14).
Somente para a composi¢cao 50% em PEI a Tc (190°C) foi escolhida ser
uma temperatura 10°C acima da temperatura da composicdo de 20%
(~180°C) seguindo a tendéncia de aumento nos valores de Tc na 1°

varredura.

B) Tratamento Térmico por 1 h na temperatura de 230°C, (TT 1h/230°C)

nas blendas recém preparadas.

C) Tratamento Térmico por 24h nas temperaturas de 120, 140, 160, 180,
200 e 220°C (TT 24h) de filmes de 65 +5um preparados sob

termoprensagem a 290°C seguidos de témpera ou ‘quenching’ a 0°C.

E importante observar que no caso (A) as temperaturas de
tratamento térmico aplicadas as amostras sdo inferiores a Tg da PEI pura. No
caso (B) as amostras serdo tratadas numa temperatura acima da Tg da PEL
Finalmente, no caso (C) as amostras utilizadas serdo filmes amorfos onde serdo
efetuados medidas de FTIR e DSC posteriormente ao TT com a intengdo de

correlacionarmos as conformagdes estruturais com o comportamento térmico.
Anteriormente a qualquer um dos casos de tratamento térmico

acima citados as blendas recém preparadas foram submetidas a um aquecimento

a 130°C/8h numa estufa para homogeneizagao e secagem das amostras.
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4.4.1.1 — Tratamento Térmico na Temperatura de Cristalizacido (Tc) por

1 hora (TT 1h/T¢): CASO (A)

A andlise foi efetuada sobre amostras das blendas, que foram
pesadas em torno de 10 mg e encapsuladas em panelas de Aluminio. Em seguida
foram colocadas no DSC e feito uma varredura até a temperatura de
cristalizagdo (Tc) determinada na primeira varredura da andlise de
caracterizacdo (Tabela 4.12), sendo efetuada uma isoterma nesta temperatura
por 1h. Em seguida foi feito “quenching” (resfriamento rapido) com nitrogénio
liquido utilizando “cooling can” (copo de resfriamento) até a temperatura
ambiente. Finalmente foi feita a segunda varredura desta amostra a 20°C/min até
300°C. As temperaturas de TT, bem como os resultados das analises apos TT se

encontram na Tabela 4.16.

Tabela 4.16: Resultados de DSC apos TT1h/Tc das Blendas S80/PEI
preparadas no HAAKE.

Temp . Tg Tm, Tmy AH 1fusdo AH2fuséo AH Total AI_ITotal

RESINA de TT corrigido
[°C] | [°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [J/g] [J/g]
PET S80 140 90,10 [173,02 [246,63 [4,99 36,67 41,66  |41,66

PET/PEI 5% |152 97,93 169,96 |246,11 |3,78 36,28 40,06 38,06

PET/PEI 10% |165 98,04 [180,02 |241,64 (2,92 25,26 28,18 25,36

PET/PEI 20% | 182 101,60 [196,83 241,01 |3,64 24,00 27,64 22,11

PET/PEI 50% |190 99,73 205,85 (233,24 |1,17 23,97 25,14 12,57

* AHrtotal corrigido: é o valor do AHryg considerando-se o contetido de PEI.

A Figura 4.55 mostra o comportamento térmico das amostras apos

o tratamento térmico nas respectivas temperaturas de cristalizagao.
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Figura 4.55: Comportamento térmico das amostras S80/PEI apos o tratamento
térmico por lh na temperatura de cristalizagdo (Tc) determinada na

caracterizacao da amostra original.

Na Figura 4.55 podemos verificar a presenca de dois picos
endotérmicos de fusdo indicando a presenca de duas populagdes de cristais de
tamanhos diferentes de lamelas, os quais aproximam-se a medida que aumenta-
se o conteudo de PEI, sugerindo que os diferentes cristais sao aperfeigcoados pelo
tratamento térmico. Por outro lado os valores das entalpias de fusdo, corrigidas

pela fracdo correspondente ao conteido de PEI, diminuiram com o tratamento

térmico.

Analisando-se a Tg apds o TT na Tabela 4.16 verificamos que os
valores encontrados sdo praticamente constantes em torno de 98°C a medida que
aumenta-se o conteudo de PEI. Contudo como podemos verificar na Figura 4.56,

os valores de Tg para as amostras ap6s TT sdo mais elevados do que os valores
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de Tg das amostras originais para as blendas que possuem até¢ 20% em sua

composicao.

Dois fatores podem estar associados a estes efeitos, primeiramente
o fato de que as temperaturas de tratamento térmico sdo superiores a temperatura
de transi¢ao vitrea do PET puro, portanto as fases de PET nas blendas teriam
condigdes de cristalizarem e por conseqiiéncia elevar os valores da Tg apos o
TT. O outro fator estaria relacionado a um fator estérico provindo da rigidez das
cadeias de PEI, a medida que a aumenta-se o conteudo de PEI a viscosidade
aumenta o que impede a mobilidade das cadeias do PET, suprimindo a

cristaliza¢do nas composi¢des acima de 20% em PEL.
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Figura 4.56: Comparacdo das temperaturas de transi¢do vitrea das as blendas
originais S80/PEI e apds submetidas ao tratamento térmico na temperatura de

cristaliza¢do determinada na 2* varredura da amostra original (TT1h/Tc).
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4.4.1.2 - Tratamento Térmico por 1h na Temperatura de 230°C

(TT 1h/230°C): CASO (B)

A metodologia para este tipo de tratamento térmico foi efetuada
semelhantemente ao tratamento térmico anteriormente descrito. As amostras das
blendas foram pesadas em torno de 10 mg e encapsuladas em panelas de
Aluminio. Em seguida foram colocadas no DSC e feito uma varredura de
20°C/min até a temperatura de 230°C, sendo efetuado uma isoterma nesta
temperatura por 1h. Em seguida foi feito “quenching” com nitrogénio liquido
utilizando “cooling can” e foi efetuada a segunda varredura a 20°C/min até
300°C. Os resultados das andlises apos TT em 230°C/1h se encontram na

Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Resultados de DSC apds TT1h/230°C Blendas S80/PEI

Tg Tm, Tm, | AHgo | AHjusao corrigida
RESINA

[°C] | [°C]| [°C] | [J/g] [J/g]
PET RHOPET S80 | 79,99 246,89 | 30,99 30,99
PET/PEI 5% 88,38 245,86 | 42,23 40,12
PET/PEI 10% 90,93 245,25 | 31,12 28,01
PET/PEI 20% 92,64 245,13 | 31,99 25,59
PET/PEI 50% 144,81 | 243 | 247,59 | 10,58 5,29

A Figura 4.57 mostra o comportamento térmico das blendas

S80/PEI tratadas na temperatura de 230°C por 1h.
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Figura 4.57: Comportamento térmico das amostras S80/PEI apos o tratamento

térmico na temperatura de 230°C por 1h.

Na Figura 4.57 ¢é observado somente um pico endotérmico,
indicando que houve condic¢des para cristalizacdo do PET formando um Unico
tipo de populagdo de cristais. Porém os valores de entalpia diminuem a medida

que hd um aumento no contetudo de PEIL

Avaliando-se os valores de Tg apds TT 1h/230°C na Figura 4.58,
verificamos que apresentam um comportamento semelhante as amostras
originais, porém os valores sdo mais altos (comparar também os valores das Tg
na Tabela 4.15 com Tabela 4.17). O motivo para encontrarmos estes valores
superiores aos originais pode ser explicados considerando-se que o TT ter sido
efetuado acima das temperaturas de fusdo do PET e da temperatura de transi¢ao
vitrea da PEI. Neste caso ambas cadeias de PET e PEI possuiam liberdade para
efetuarem uma possivel ordenacdo e aumentarem os valores da Tgs. Cabe

assinalar que em trabalho prévio [12] a PEI quando submetida a tratamento
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térmico em temperaturas superiores a 200°C pode sofrer ordenamento
conformacional nos grupos ftaliminicos [12]. Como resultado global o aumento
observado na Tg sugere que haja uma contribui¢dao parte devida a cristalizagao
do PET e parte devido ao ordenamento da PEI. Isto justificaria os valores de Tg
das amostras tratadas a 230°C serem maiores que aquelas do caso A em

composicoes acima de 20% em PEI.
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Figura 4.58: Comparacdo das temperaturas de transi¢do vitrea das as blendas
originais e apOs submetidas ao tratamento térmico por lh na temperatura de

230°C (TT1h/230°C).

E notado também que, comparando-se ambos os casos (A e B) na
Figura 4.59, os valores das Tgs para amostras tratadas 230°C (Caso B)
apresentam-se 1inferiores ao caso onde sdo tratadas na temperaturas de

cristalizacao (Caso A) até a composi¢ao de 20% em PEI.

151



—A— Amostra Original 23Varredura
—A—TT1hTc
TT1h230°C

Temperatura de Transi¢ao Vitrea [°C]
3
|

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Composicao em PEI%

Figura 4.59: Comparagdo das temperaturas de transicdo vitrea das as blendas

originais € apoOs submetidas aos tratamentos térmicos do Caso A (TT1hTc) e do

Caso B (TT1h230°C).
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4.4.1.3 - Tratamento Térmico em Filmes por 24h nas Temperaturas de 120,

140, 160, 180, 200 e 220°C (TT 24h/T°C): CASO (C)

Este tipo de tratamento térmico baseou-se nos trabalhos de:
S.B. Lin e J.L. Koening [71]; G.M. Carvalho e A. Ruvolo-Filho [67]; ¢ J. Jang e
K. Sim [20].

G.M. Carvalho e A. Ruvolo-Filho [67] similarmente a S.B. Lin e
J.L. Koening [71] utilizando a espectrometria de FTIR determinaram uma
correlagdo linear entre as intensidades das absorbancias de bandas
conformacionais (Trans e Gauche) com a cristalinidade em PET obtidas pelo
método de densidade. Ambos autores dos dois artigos trabalharam com filmes
de PET e acompanharam a evolucao da cristalinidade em fun¢do da temperatura

em intervalos de tempo fixos de tratamento térmico.

J. Jang e K. Sim [20] utilizando espectroscopia de FTIR
investigaram o comportamento da cristalinidade do PET em blendas de PET/PEI
durante o tratamento térmico na temperatura de 225°C. Jang e Sim
acompanharam as mudang¢as de bandas conformacionais (Trans e Gauche) e
bandas caracteristicas da cristalinidade do PET em funcdo do tempo de

tratamento térmico.

Ambos autores acima citados [20,67,71] associaram o aumento das
intensidades das bandas conformacionais Trans cristalina ¢ a diminuicdo das
bandas conformacionais Trans e Gauche amorfas com o aumento da

cristalinidade.

A sugestdo, portanto, para este terceiro tipo de tratamento térmico,

seria avaliar as mudangas conformacionais Trans e Gauche obtidas por FTIR das
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amostras das blendas PET/PEI apds cristalizagao isotérmica em diferentes
temperaturas (120, 140, 160, 180, 200 e 220°C) para um tempo fixado de
tratamento de 24h e correlaciond-las com o comportamento térmico obtidos

por DSC.

A analise foi realizada sobre filmes das resinas RHOPET S80, PET
reciclado incolor e PET reciclado verde e suas respectivas blendas PET/PEI
(0, 5, 10, 20 e 50% em peso de PEI) preparados por termoprensagem a 290°C
num molde de aco inox, utilizando-se como substrato filmes de poliimida (PI) e
anel de aluminio de 30um de espessura. O molde foi introduzido entre as placas
da prensa e submetidos a 1,5 min para fusdo dos granulos, seguidos de uma
pré-prensagem de 15s e a definitiva prensagem de 15s a 1000kgf/cm®. Em
seguida o molde foi resfriado em banho de gelo. Os filmes produzidos
apresentaram uma espessura de 65 = 5 um. Em seguida foram obtidos os

espectros de FTIR para nos servir como referéncia antes do TT.

A espectrometria de Infravermelho foi realizada com auxilio de um
apareclho BOMEM - Hartmann & Braun MB-102 com Transformada de

. ~ -1 ,
Fourier, com resolugdo de 1cm™ apds 20 varreduras.

Em seguida os filmes foram envolvidos em folhas de aluminio,
introduzidos em ampolas de vidro sob atmosfera de nitrogénio. O conjunto entao
foi tratado por 24 horas colocando-se as amostras num bloco de aquecimento

previamente aquecido na temperatura de tratamento térmico.
As amostras foram analisadas por FTIR e por DSC ap6s as 24h com

a intencdo, de se avaliar possiveis correlacdoes entre o efeito do tratamento

térmico nas mudancas conformacionais das blendas de PET/PEI.
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4.4.1.4 - Analise do Conformacional apos TT

A andlise conformacional consistiu-se da investigacdo de bandas
caracteristicas das conformacdes Trans (973cm™) e Gauche (898cm™) [7.8,9].
Para ndo haver qualquer influéncia referente a pequenas diferencas de espessura
entre amostras, tomou-se a banda insensitiva 793cm™ como banda de referéncia
interna e calculou-se a razdo conformacional a partir das alturas das bandas de
absorbancia referentes as conformagdes Trans (973cm™) e Gauche (898cm™)

utilizando-se a relagao [20,67,71]:

N ) altura da banda conformacional
Razao Conformacional =

altura da banda de referéncia

A Figura 4.60 mostra os resultados da analise conformacional Trans
por FTIR para as blendas S80/PEI, PETRI/PEI ¢ PETRV/PEI antes e depois do

tratamento térmico em fun¢ao do conteudo de PEI.
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Figura 4.60: Razio Trans em fun¢ao da composicao das Blendas a) S80/PEI; b) PETRI/PEI; ¢) PETRV/PEI




Podemos verificar na Figura 4.55 que para todas as amostras das
blendas S80/PEI, PETRI/PEI e PETRV/PEI anteriormente ao tratamento
térmico que a Razao Trans (Rr) diminui suavemente a medida que aumenta-se o
conteudo de PEI. Em compensacdao a medida que aumenta-se a temperatura do
tratamento térmico ha uma aumento substancial nos valores da razao trans,

exceto para as composi¢oes de 50% nas temperaturas de 120°C e 140°C.

O comportamento da razao trans em fun¢do ao conteudo de PEI ¢
semelhante para todas as temperaturas de tratamento térmico, sendo verificado

que a razao trans diminui com o aumento do conteudo de PEI.

Levando-se em conta que o aumento da razdo trans esta associado
ao aumento da cristalinidade [20,67,71], € verificado aqui também a influéncia
negativa da PEI na cristalizacdo do PET, corroborando a andlise anteriormente

feita para os casos estudados com tratamento térmicos.

Por outro lado antes do tratamento térmico a Razdao Gauche (Rg)

diminui acentuadamente com o aumento do conteudo de PEI (ver Figura 4.61).
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Figura 4.61: Razido Gauche em fun¢do da composicao das Blendas (a) S80/PEI; (b) PETRI/PEI; (c) PETRV/PEL




Na Figura 4.61 podemos verificar que a medida que aumenta-se a
temperatura de tratamento térmico hd uma diminui¢do gradual dos valores da
Razao Gauche, porém a quantidade da conformagdo Gauche parece ndo ser

influenciada pelo conteudo de PEI.

Estes resultados parecem estar associados com a influéncia da PEI
na cristalizagdo do PET e com as interconversdes entre as conformagdes Trans
cristalina (Tc), Trans amorfa (Ta) e Gauche amorfa (G) apresentado por G. M.
Carvalho ¢ A. Ruvolo Filho [67] isto €, nas interconversdes Ta — Tc e G — Tc.

A Figura 4.61 reproduz estas interconversoes [67]:

Ta " Tc
180°C - 230°C

Figura 4.62: Interconversdes das conformagdes Trans cristalina (Tc), Trans
amorfa (Ta) e Gauche (G); (G—> Ta, G—> Tc ¢ Ta— Tc) em fungdo da

temperatura de tratamento térmico [67] para PET puro.

Como podemos verificar na Figura 4.62, para o caso de PET puro a
conformacao Gauche amorfa durante o tratamento térmico na faixa de 120°C a
180°C, transforma-se nas conformagdes Trans amorfa (Ta) e Trans cristalina
(Tc). A partir de 180°C a 220°C a conformacao Trans amorfa converte-se em
Trans cristalina, portanto aumenta-se a Razao Trans. Isto ¢ justificado, pois a
medida que a temperatura de TT aumenta aumenta-se a mobilidade das cadeias e

os graus de liberdade dos segmentos. Como as conformagdes Trans sdo de
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menor energia que a Gauche o TT favorece a presenca da conformacao Trans.

Por outro lado, tratando-se das blendas de PET/PEI, o aumento do
contetido de PEI inibe estas interconversdes e conseqiientemente a razao Trans

diminui, o que pode ser observado na Figura 4.60.

Em decorréncia da Razdo Trans ser proporcional ao aumento da
temperatura de tratamento térmico, aplicando-se Arrhenius, podemos determinar
as energias de ativacdo necessaria para se obter predominantemente a

conformacao Trans em relacdo a composi¢ao da blenda.

A energia de ativagdo ¢ obtida da inclinacdao da reta obtida a partir
do grafico do logaritmo da Razdo Trans em fun¢do do inverso da temperatura,

dado pela relagao:

E, 1
logRT =logA+—2.—
ERT g R T
onde log Rt =logaritmo da Razao Trans
log A = coeficiente linear
Ea = energia de ativacao
R = constante dos gases

T = temperatura de tratamento térmico em kelvin.

Na Figura 4.63, estdo representados os graficos das relagdes entre o

log Razao Trans com o inverso da temperatura para as blendas PET/PEI
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Na Figura 4.64 apresenta-se a variagdao de energia de ativagdo Trans
Ea(rans) €m funcdo do contetdo de PEI. Podemos verificar nitidamente que a
medida que o contetido de PEI cresce, aumenta-se a dificuldade para obter-se a
conformacao Trans, corroborando todas as analises realizadas. Acrescenta-se 0
fato de que, comparativamente, as blendas de PETRI necessitam de maior

energia para se cristalizarem.
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Figura 4.64: Energias de Ativagdo para obten¢do da Conformacgdo Trans para as

blendas S80/PEI, PETRI/PEI e PETRV/PEL

162



4.4.1.5. - Analise do Comportamento Térmico apos TT por DSC

Como foram apresentadas anteriormente no item 4.4.1, as curvas de
DSC para as amostras originais anterior ao tratamento térmico
(Figuras 4.53 aeb), apresentaram uma exoterma de cristalizacio e uma
endoterma de fusdo. Verificou-se que a temperatura de cristalizacdo das
amostras das blendas durante a varredura eram dependentes do contetido de PEI
até¢ a composicao de 50% em PEI. Nesta composicao foi observado na curva de
DSC apenas uma Tg. De qualquer modo, o deslocamento dos picos de
cristalizagdo para temperaturas mais altas a medida que o conteudo de PEI
aumenta, mostram o efeito da alta viscosidade da PEI no estado fundido na

cinética de cristaliza¢dao do PET.

As amostras das blendas, apds serem submetidas ao tratamento
térmico, apresentaram duas endotermas de fusao, atribuidos nas curvas de DSC
como sendo referentes a dois tipos de populagdes de cristais de espessuras
lamelares diferentes. Novamente neste caso, o pico referente a endoterma de
fusdo mais baixo desloca-se para temperaturas mais altas com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, sugerindo o aperfeicoamento dos cristais

com populacdes de lamelas menores.
A Figura 4.65 mostra um exemplo tipico das curvas de DSC em

funcdo das temperaturas de tratamento térmico para as blendas de S80/PEI nas

composicoes de 0, 10 e 50% em massa de PEL
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Verifica-se ainda na Figura 4.65, que as blendas de 50% em PEI e
tratadas na temperatura de 220°C, diferentemente das outras composigdes e
temperaturas de tratamento térmico, apresentam somente uma endoterma de
fusdo. Isto indica nesta temperatura de 220°C hd uma tendéncia de

homogeneizagao dos cristais gerados durante o tratamento térmico.

Os resultados tipicos de entalpia de cristalizacdo e fusdo para as
blendas S80/PEI apos tratamento térmico obtidos por DSC estdo apresentados

na Tabela 4.18.

E interessante destacar no conjunto de dados da Tabela 4.18 a
acentuada diminui¢ao da entalpia de fusdo corrigida em funcdo do contetudo de
PEI, que pode ser melhor observada na Figura 4.66, onde ¢ representado a

entalpia de fusdo total corrigida em fungdo da composi¢ao da blenda PET/PEI

165



Tabela 4.18: Resultados da Analise de DSC para as blendas S80/PEI nas

diferentes temperaturas de tratamento térmicos.

TT120°C AH, Tm, AH, | Tm, AHiotat | AHcomigida™
HS80 3,357 | 140,62 | 54,08 | 247,96 | 57,437 | 57,437
S80/PEIS% | 2,439 | 140,56 | 35,26 | 233,6 | 37,699 | 35,81405
S80/PEI10% | 3,832 | 140,44 | 43,28 | 244,38 | 47,112 | 42,4008
S80/PEI20% | 3,918 | 140,8 | 26,16 | 243,18 | 30,078 | 24,0624

S80/PEIS0% | 2,015 | 134,17 0,5587 | 0,27935
TT140°C AHI1 Tml AH2 Tm2 | AHtotal | AHcorigida™
HS80 5,032 | 161,85 | 47,05 | 247,65 | 52,082 52,082

S80/PEI5% 3,247 | 162,46 | 40,05 | 247,47 | 43,297 | 41,13215
S80/PEI10% | 3,323 | 162,13 | 41,92 | 244,05 | 45,243 | 40,7187
S80/PEI20% | 3,457 | 162,46 | 32,59 | 242,88 | 36,047 | 28,8376
S80/PEI50% -- -- 239,67 | 0,861 0,4305

HS80 3,402 | 180,27 | 40,68 | 247,59 | 44,082 44,082
S80/PEI5% 3,263 | 179,83 | 41,48 | 2479 | 44,743 42,506
S80/PEI10% | 4,002 | 179,93 | 43,18 | 244,57 | 47,182 42,464
S80/PEI20% | 3,216 | 179,86 | 26,68 | 243,23 | 29,896 23917
S80/PEIS0% | 4,881 | 179,57 | 18,28 | 241,95 | 23,161 11,58

TT180°C AH1 Tml AH2 Tm2 AHtotal | AHcorigida™
HSS80 5,41 | 206,72 | 41,65 | 247,85 | 47,06 47,06
S80/PEI5% 6,039 | 206,46 | 40,67 | 247,8 | 46,709 44 374
S80/PEI10% | 5,07 | 205,23 | 34,93 | 243,96 40 36

S80/PEI20% | 2,829 | 202,28 | 26,73 | 242,89 | 29,559 23,647
S80/PEIS0% | 1,118 | 201,77 | 8,907 | 242,92 | 10,025 5,0125

continua
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continuacao

HS80 8,147 |221,07 |38,45 |247,81 |46,597 |46,597
S80/PEIS% | 7,677 |221,02 |33,89 |247,43 |41,567 |39,489
S80/PEI10% | 9,496 |220,12 |33,21 |243,94 |42,706 |38,435
S80/PE120% | 6,226 |221,36 | 18,71 |243,39 |24,936 |19,949
S80/PEI50% 24,72 234,81 | 24,72 12,36
TT220°C AH1 Tml AH2 Tm2 AHtotal | AHcorrigida™
HS80 - 238 54,05 |249 54,05 54,05
S80/PEIS% | - 238 59,29 | 247 59,29 56,326
S80/PEI10% | - 239 53,05 | 245 53,05 47,745
S80/PEI20% | - 221 32,48 | 237 32,48 25,984
S80/PEIS0% | - - 26,08 |240,67 |26,08 13,04

*AHorigisa = AHtotal / fracdo de PET na blenda
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Figura 4.66: Entalpias de Fusdao em funcdo do contetido de PEI para as blendas (a) S80/PEI; (b) PETRI/PEI e (c)

PETRV/PEL




Na Figura 4.66, dentro da variacdo experimental, observa-se que
para temperaturas entre 120°C < TT < 220°C a influéncia do conteudo de PEI
sobrepde a variacao de temperatura. Por outro lado para as amostras tratadas a
220°C observa-se uma ligeira compensagdo das temperaturas de tratamento
térmico na reducdo da entalpia de fusdo com o aumento do contetido de PEIL E
importante relembrar que estes resultados corroboram com as analises feitas nos
itens 4.4.1.1 e 4.4.1.2 (Casos A e B respectivamente) relativos as temperaturas

de tratamentos abaixo e acima da Tg da PEL.

Desde que a entalpia de fusdo ¢ diretamente proporcional a fracao
cristalina, avaliou-se a existéncia de sua correlacdo com o conteudo de isdmeros
Trans. A tais efeitos representaram-se os valores da razdo Trans em funcao das
entalpias corrigidas para todas as composi¢gdes e temperaturas de tratamentos
térmicos. Os resultados para as amostras estudadas S80/PEI, PETRI/PEI e
PETRV/PEI estao mostrados na Figura 4.67.
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Razao Trans
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Figura 4.67: Correlagdo entre Razao Trans e a Entalpia de Fusao (a) S80/PEI; (b) PETRI/PEI; e (¢) PETRV/PEIL



Razoavelmente dentro dos erros experimentais, estatisticamente ¢
possivel sugerir as correlagdes lineares indicadas nas Figuras 4.67 a, b e ¢

respectivamente, tendo em conta os coeficientes de correlacdes maiores que 0,8.

Desta forma verificou-se que de forma independente, para se
conhecer a cristalinidade de qualquer amostra de uma blenda PET/PEI basta
medir sua razdo Trans via FTIR. Consequentemente, o valor correspondente a
entalpia (ou cristalinidade) pode ser diretamente conhecido pelas correlagdes
apresentadas na Figura 4.67. Acrescenta-se ainda que com este resultado de
entalpia e com aqueles mostrados na Figura 4.66, pode-se estimar a composicao

da blenda em questao.

Todos estes resultados mostram uma nova metodologia para se

determinar, tanto a cristalinidade, como a composi¢cdo de uma blenda PET/PEL.
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4.4.2 — Estudo do Envelhecimento sob acio de Radiaciao Ultravioleta.

Os resultados dos ensaios mecanicos nos corpos de prova antes €
ap6s envelhecimento sob radiagdo UV conforme descrito detalhadamente no
item 3.7 estdo apresentados a seguir, separadamente para cada propriedade

mecanica em fun¢do da composicao e do tempo de envelhecimento.

4.4.2.1 — Moddulo Elastico apos Envelhecimento sob a¢do de Radiacao
Ultravioleta

40007 @oh Blendas S80/PEI
O050h secas por 10 dias
3500 0100h Expostas a Radiagdao UV T
@200h
3000 @ 300h
T W 500h
o P
=
‘T' 2500
<)
0
2000
i
w
[°)
5 1500
T
0
= 0004
500
0,‘

S80 10 25 50 PEI

Composigdao em % PEI

Figura 4.68: Modulo elastico para blendas S80/PEI secas por 10 dias e expostas
a radiacao UV por 0, 50, 100, 200h, 300 ¢ 500h.
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Blendas S80/PEI Estabilizadas
secas por 10 dias
Expostas a Radiagao UV

Modulo Elastico - [MPa]

S80 + est 10 + est 25 + est 50 + est PEI + est

Composigao em % PEI

Figura 4.69: Modulo elastico para blendas S80/PEI estabilizadas secas por 10
dias e expostas a radiagao UV por 0, 50, 100, 200h, 300 ¢ 500h.

Blendas PETRI/PEI Estabilizadas
secas por 10 dias
Expostas a Radiagao UV

Modulo Elastico - [MPa]

PETRI 10 25 50 pei

Composigdo em % PEI

Figura 4.70: Mdédulo eléastico para blendas PETRI/PEI estabilizadas secas por
10 dias e expostas a radiagdo UV por 0, 50, 100, 200h, 300 e 500h.
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35007
Blendas PETRV/PEI Estabilizadas

——————————secas por-10-dias
Expostas a Radiagao UV
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2500

Médulo Elastico - [MPa]

500

PETRV 10 25 50 PEI

Composigao em % PEI

Figura 4.71: Modulo elastico para blendas PETRV/PEI estabilizadas secas por
10 dias e expostas a radiacao UV por 50, 100, 200h, 300 e 500h.

4000~ Blendas S80/PEI

imersas em agua por 10 dias
Expostas a Radiagdao UV

Médulo Elastico - [MPa]

Sool
0

Figura 4.72: Modulo eléstico para blendas S80/PEI imersas em 4gua destilada

S80 10 25 50 PEI

Composigao em % PEI

por 10 dias e posteriormente expostas a radiagado UV por 50, 100, 200h, 300 e
500h.
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Figura 4.73: Mddulo elastico para blendas S80/PEI estabilizadas imersas em
agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiagdo UV por

50h, 100h, 200h, 300h e 500h.
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Figura 4.74: Modulo elastico para blendas PETRI/PEI estabilizadas imersas em
agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiacao UV por 50, 100,

200h, 300 e 500h.

175



3500 Blendas PETRV/PEI Estabilizadas
imersas em agua por 10 dias
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Figura 4.75: Modulo elastico para blendas PETRV/PEI estabilizadas imersas
em agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiagdo UV por

50, 100, 200h, 300 e 500h.

De acordo com os resultados, podemos verificar que:

a) Independente do tipo de PET empregado, do tempo de radiacdo da
condi¢do seco ou apds imersdo em agua todas, observa-se que o modulo
eldstico tem uma tendéncia continua de aumento a medida que se aumenta

o conteudo de PEI na mistura.

b) Em todos grupos de PET e Blendas e condicdo seco, incluindo a PEI
pura, observa-se que a partir de 100h de exposicdo sob radiagdo UV ha
uma ligeira tendéncia a diminuicdo do modulo elastico. Entretanto, para
as amostras que foram imersas em agua observa-se uma tendéncia a
diminui¢do nas primeiras 100h seguido de um aumento at¢ 300h e

posteriormente diminuicao até 500h.
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4.4.2.2 — Deformacio na Ruptura Envelhecimento sob acio de Radiacio
Ultravioleta

16—

14 O0h BiW
O50h secas por 10 dias
0100h Expostas a Radiagao UV

127 @200h
E300h

10 W 500h

Deformacao Especifica [%]
T
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Composigao em % PEI

Figura 4.76: Deformacao Especifica para blendas S80/PEI secas por 10 dias e
posteriormente expostas a radiagao UV por 0, 50, 100, 200h, 300 e 500h.
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Figura 4.77: Deformacao Especifica para blendas S80/PEI estabilizadas secas

por 10 dias e posteriormente expostas a radiagdo UV por 50, 100, 200h, 300 e
500h.
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Figura 4.78: Deformacdo Especifica para blendas PETRI/PEI estabilizadas
secas por 10 dias e posteriormente expostas a radiagao UV por 0, 50, 100, 200h,
300 ¢ 500h.
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Figura 4.79: Deformacdo Especifica para blendas PETRV/PEI estabilizadas

secas por 10 dias e posteriormente expostas a radiagao UV por 0, 50, 100, 200h,
300 e 500h.
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Figura 4.80: Deformacdo Especifica para blendas S80/PEI imersas em agua

destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiagdo UV por 50, 100,
200h, 300 e 500h.
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Figura 4.81: Deformacao Especifica para blendas S80/PEI estabilizadas imersas

em agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiagdo UV por
50, 100, 200h, 300 e 500h.
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Figura 4.82: Deformagdo Especifica para blendas PETRI/PEI estabilizadas

imersas em agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiagao UV

por 50, 100, 200h, 300 e 500h
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Figura 4.83: Deformagdo Especifica para blendas PETRV/PEI estabilizadas
imersas em agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiacio UV

por 50, 100, 200h, 300 e 500h
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De acordo com os resultados, podemos verificar que:

A) Independente do tipo de PET empregado, do tempo de radiacdo da
condicdo seco ou apoOs imersdo em agua, observa-se que a deformacdo
especifica na ruptura tem uma tendéncia continua de crescimento com

aumento do conteudo de PEI na mistura somente a partir de 25%.

B) Em todos grupos de PET e Blendas e condi¢do seco, incluindo a PEI pura,
observa-se que até 100h de exposicao sob radiagdo UV hd uma ligeira
tendéncia a diminuicdo deformagdo especifica e a partir de 200h uma
tendéncia ao aceleramento desta diminui¢cdo. Entretanto, para as amostras
que foram imersas em agua observa-se uma tendéncia a diminui¢ao nas
primeiras 100h seguido de um aumento até 300h e posteriormente
diminuicao at¢ 500h, porém os valores obtidos mantém-se ligeiramente

superiores aqueles na condigado seco.
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4.4.2.3 - Energia na Ruptura Envelhecimento sob acio de Radiacao
Ultravioleta

Energia Elastica - kJ/m?

S80 10 25 50 PEI

Composigao em % PEI

Figura 4.84: Energia eldstica para blendas S80/PEI secas por 10 dias e
posteriormente expostas a radiagao UV por 50, 100, 200h, 300 ¢ 500h.

Energia Elastica - kJ/nf

S80 + est 10 + est 25 + est 50 + est PEI + est

Composigao em % PEI

Figura 4.85: Energia elastica para blendas S80/PEI estabilizadas secas por
10 dias e posteriormente expostas a radiagao UV por 50, 100, 200h, 300 ¢ 500h
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Energia Elastica - kJ/m?

PETRI 10 25 50

Composig¢ao em % PEI

Figura 4.86: Energia eléstica para blendas PETRI/PEI estabilizadas secas por
10 dias e posteriormente expostas a radiagcao UV por 50, 100, 200h, 300 e 500h
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PETRV 10 25 50

PEI
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Figura 4.87: Energia elastica para blendas PETRV/PEI estabilizadas secas por
10 dias e posteriormente expostas a radiagcao UV por 50, 100, 200h, 300 e 500h
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Energia Elastica - kJ/m?

S80 10 25 50 pei

Composicao em % PEI

Figura 4.88: Energia elastica para blendas S80/PEI imersas em dgua destilada
por 10 dias e posteriormente expostas a radiagdo UV por 50, 100, 200h, 300 e
500h
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S80 10 25 50 pei
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Figura 4.89: Energia elastica para blendas S80/PEI estabilizadas imersas em

agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiacao UV por 50, 100,

200h, 300 e 500h
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Energia Elastica - kJ/m?

S80 10 25 50 pei

Composicao em % PEI

Figura 4.90: Energia eléstica para blendas PETRI/PEI estabilizadas imersas em
agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiacao UV por 50, 100,

200h, 300 e 500h

Energia Elastica - kJ/m?

Composicao em % PEI

Figura 4.91: Energia elastica para blendas PETRV/PEI estabilizadas imersas

em agua destilada por 10 dias e posteriormente expostas a radiacdo UV por
50, 100, 200h, 300 e 500h
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De acordo com os resultados, podemos verificar que:

A) Independente do tipo de PET empregado, do tempo de radiacdo da
condi¢do seco ou apds imersdo em agua, observa-se que a energia elastica
tem uma tendéncia continua de crescimento com aumento do conteudo de
PEI na mistura.

B) Considerando os grupos de materiais na condicdo seca a partir da
composicdo contendo 25% de PEI observa-se uma tendéncia cada vez
mais acentuada na diminui¢do da energia elastica em funcao ao tempo de
exposi¢do com o aumento da composicdo de PEI. No entanto quando
consideramos a condicdo de imersdo o que se observa ¢ a tendéncia ao
aumento da energia a partir das 200h de exposicao para as blendas com
conteudo de PEI igual ou superior a 25%.

C) Considerando os grupo de materiais ¢ independentemente da condicao
seco ou imerso, a partir do PET puro até a concentragdo de 25% o que se
observa ¢ uma tendéncia a constidncia ou ligeiro aumento da energia

elastica em fun¢do do tempo de exposi¢ao a radiagdao UV.

Com base no conjunto de observagdes acima apresentados ¢ possivel sugerir

duas hipdteses correlacionando morfologia e degradagdo sob radiacao UV.

1) Provavelmente a diminuicdo inicial na propriedade mecanica
observado nas 100 primeiras horas de exposicdo, dependendo da
condicdo quimica inicial do PET poderia ser associada ao
mecanismo de quebra de cadeias. A posterior recuperacdo da
propriedade poderia ser associado a um mecanismo de
recombinacdo dos radicais formado até um periodo de 300h de
exposicao, e finalmente a diminui¢do observada apds 500h de
exposicdo a efetiva e irreversivel decomposi¢do da matriz

polimérica.
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2) A diminuicdo na energia elastica observada no grupo de materiais
com composicoes ricas em PEI na presenca de estabilizantes sugere
que o tipo de aditivos utilizados (Tinuvin® 1577, Irganox® 1010 e
Irgafos® 168), parece ser adequado apenas a protecdo da fase rica
em PET. Este ¢ um tema que poderia num trabalho futuro ser
melhor explorado variando-se o tipo e o conteido de aditivo em
funcdo da composi¢do das blendas e do tempo de exposi¢do da

radiagao.
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4.4.3 — Estudo do Efeito da Ciclagem Térmica.

Com base nos resultados mecanicos apresentados no item
precedente na condi¢cdo de envelhecimento sob UV, € possivel verificar-se que a
energia eldstica, em polimeros vitreos, ¢ uma medida de propriedade mecanica
intimamente relacionada com o processo de degradacdo. Neste sentido serdo
apresentados a seguir os dados relativos a energia elastica para os grupos de

materiais estudados em funcao do numero de ciclos térmicos de envelhecimento

4.4.3.1 - Energia na Ruptura Ciclagem Térmica
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Energia Elastica - kJ/m?
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W 120°C 32,35 5,06 36,58 0,00
0140°C 32,21 20,78 15,63 0,00

N° de ciclos

Figura 4.92: Energia elastica para Rhopet S80 seca por 10 dias e posteriormente

ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.93: Energia elastica para a blenda S80/PEI 10% seca por 10 dias e

posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.94: Energia elastica para a blenda S80/PEI 25% seca por 10 dias e

posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.95: Energia elastica para a blenda S80/PEI 50% seca por 10 dias e

Energia Elastica - kJ/m?
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posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.96: Energia elastica para a Rhopet S80 estabilizada seca por 10 dias e

posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.97: Energia eléstica para a blenda S80/PEI 10% estabilizada seca por

10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.98: Energia elastica para a blenda S80/PEI 25% estabilizada seca por

10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.99: Energia eléstica para a blenda S80/PEI 50% estabilizada seca por

10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.100: Energia elastica para Ultem 1010 PEI estabilizada seca por

10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.
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Figura 4.101: Energia eléstica para a PETRI estabilizada seca por 10 dias e
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Figura 4.102: Energia elastica para a blenda PETRI/PEI 10 % estabilizada seca

por 10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C
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Figura 4.103: Energia eléstica para a blenda PETRI/PEI 25 % estabilizada seca

por 10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C
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Figura 4.104: Energia eléstica para a blenda PETRI/PEI 25 % estabilizada seca

por 10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C
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Figura 4.105: Energia elastica para PETRV estabilizada seca por 10 dias e
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Figura 4.106: Energia elastica para a blenda PETRV/PEI 10 % estabilizada seca

por 10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C
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Figura 4.107: Energia elastica para a blenda PETRV/PEI 50 % estabilizada seca

por 10 dias e posteriormente ciclada termicamente a 90°C, 120°C e 140°C.

A partir do conjunto de resultados acima apresentados as seguintes

observagodes podem ser efetuadas:

A) Dependendo da temperatura de ensaio de ciclo térmico a composicao
passa a ser um fator importante. O TT acima de 90°C (acima da Tg) na
presenca de PEI com concentracdo maior que 25% elimina as tensdes
congeladas durante o processamento, sem que ocorra a cristalizagdo do
PET. O resultado mecanico ¢ melhor que aquele da matriz nao tratada na
mesma composicao.

B) Com o aumento do tempo de TT durante o ciclo na temperatura de 90°C,
o envelhecimento fisico do PET ocorre sem cristalizagdio e
conseqiilentemente observa-se, de uma forma geral, uma melhoria

significativa na resposta mecanica.
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C) Considerando a temperatura de 120°C, com excec¢do do grupo envolvendo

PETRI, independente da composi¢do dos grupos analisados ainda ¢
mantido um valor de energia maior que zero até o terceiro ciclo de
tratamento. Cabe assinalar que a temperatura de 120°C que corresponde a

temperatura de inicio de cristalizagdo do PET.

D) Para temperaturas de 90 e 120°C, as amostras que contém estabilizantes

fornecem valores de energia superiores aqueles obtidos para as amostras
sem estabilizantes. Este fato sugere que nao havendo cristalizagao do PET
os  aditivos de  protecdo a  degradacdo  termooxidativa

(Irganox1010/Irgafos168) estariam atuando de forma sinérgica.

Com base no conjunto de observagdes acima apresentadas ¢

possivel sugerir duas hipoteses correlacionando morfologia e envelhecimento

sob ciclagem térmica.

1)

2)

Independentemente do conteudo de PEI a condi¢do de tratamento térmico
a 90°C permite em fung¢dao do tempo de tratamento um continuo

relaxamento de tensdes melhorando a resposta mecanica do material.

Considerando uma relagdo custo beneficio para um possivel
reaproveitamento do PET reciclado, como blendas deste material com um
conteudo de 25% de PEI submetidas, apds processamento, a um
tratamento térmico a 90°C por um periodo minimo de 3 dias, resultaram
em materiais com um desempenho mecanico bastante aceitavel para
possiveis aplicacdes tecnologicas. Apenas como informacdo cabe
assinalar neste ponto que a polieterimida pura fornece um valor de
resisténcia ao impacto Izod sem entalhe a 23°C, segundo a norma

ASTM D 4812 de 1335)J/m. As amostras de blendas com conteudo de PEI
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de 25% e PEI pura utilizadas no presente projeto, considerando a largura
dos corpos de prova de 2,35mm resultaram em valores de energia elastica

em funcao do tipo de tratamento conforme mostrado na Tabela 4.19.

Tabela 4.19: Valores de energia elastica em funcio do tipo de tratamento.

Energia Elastica
J/m
Original UV 500h Ciclo 3 Ciclo 10
Amostra
4,1anos no 3 dias 17 dias 90°C
ambiente 90°C
S80 + estab 119 98 74 105
PETRI + estab 113 96 141 83
PETRYV + estab 134 102 94 55
S80/PEI 25% + estab 177 147 210 131
PETRI/PEI 25%+ estab 188 136 173 245
PETRV/PEI 25%+ estab 172 - - -
PEI + estab 1127 348 434 368

Embora as energias apresentadas acima na tabela foram obtidas da
integracdo da curva de tensdo deformacao na regido elastica, do ensaio mecanico
realizado a uma velocidade de Smm/min, sdo valores representativos da energia
total necessaria para ruptura destes materiais vitreos. Neste sentido
numericamente podem ser comparadas ao valor de referéncia de 1323J/m
fornecido para PEI via ensaio de impacto Izod em corpo de prova sem

entalhe [13].
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Os resultados obtidos para a blenda com contetdo de 25% em PEI,
de fato, quando comparados as amostras de PET puro, evidenciam o ganho
significativo no valor da energia elastica. Tendo em conta que esta energia como
calculada através da curva de tensdo deformacdo fornece a tenacidade do
material, os resultados alcangados neste trabalho de tese mostram a
potencialidade de uma possivel aplicagdo desta blenda na producdo de pegas,

cujo interesse ¢ garantir uma boa resisténcia ao impacto.
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