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RESUMO

O desenvolvimento cientifico e tecnoldégico de materiais poliméricos
destinados a area de embalagens de alimentos tem crescido muito nos ultimos
anos, com especial atencdo para as embalagens dos varios segmentos de
bebidas, incluindo refrigerantes carbonatados e cervejas. O poli(tereftalato de
etileno) — PET tem sido o principal polimero estudado e desenvolvido para as
embalagens de bebidas, devido as suas propriedades intrinsecas que
favorecem sua aplicacao, sendo que nos ultimos anos tém havido interesse
pelo poli(naftalato de etileno) — PEN, que possui um desempenho superior ao
do PET, podendo ser utilizado em aplicagdes que exigem maiores requisitos
técnicos, mas apresenta elevado custo. Uma das formas de viabilizar
economicamente a aplicacdo do PEN é a sua combinacdo com o PET, por
meio de blendas, mas como sdo imisciveis deve-se procurar condicoes de
processo que possibilitem a mistura efetiva, podendo ocorrer uma reacao de
transesterificacdo entre poliésteres o que aumenta a miscibilidade entre os
polimeros. Neste trabalho, foram desenvolvidas quatro misturas poliméricas, a
partir de dois tipos de PET e dois tipos de PEN, em ambos os casos da
Eastman Chemical Company e da Mitsui Co. Ltd. As condicbes de pré-mistura
e de processamento foram estudadas, avaliando-se o efeito das combinagdes
de pressao, temperatura, tempo de resfriamento. Ap6s a obtencao dos corpos
de prova, realizou-se a caracterizacao estrutural (FTIR, RMN), térmica (DSC,
TGA, DMTA), mecénica (ensaio de tragdo) e termomecanica (HDT e Vicat). A
técnica de RMN possibilitou a verificacdo e a quantificacdo de reacdes de
transesterificacdo entre os polimeros nas blendas, comprovando a
miscibilidade e a compatibilidade entre os mesmos, com destaque para a
blenda PET Eastman / PEN Eastman, que foi a combinacao escolhida para ser
testadas em escala industrial, sendo injetadas pré-formas e posterior sopro de
garrafas de 600 ml, que foram caracterizadas em DSC, RMN e permeabilidade
a gases, sendo que a garrafa da blenda com pigmento verde teve um melhor
desempenho que a garrafa de PET puro.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF POLY(ETHYLENE
TEREPHTHALATE) — PET / POLY(ETHYLENE NAPHTHALATE) — PEN
BLENDS

ABSTRACT

The scientific and technological development of food packaging
polymers has increased considerably over the last years, especially in
relationship to packaging for beverages such as carbonated soft drinks and
beer. As for carbonated soft drinks polyethylene terephthalate — PET has been
the most widely investigated polymer in virtue of its favorable intrinsic
properties, and in recent years polyethylene naphthalate - PEN has attracted
increasing interest as a result of its superior performance in relationship to PET
in applications that demand higher technical requirements, however its major
drawback is the high cost. One way of making PEN applications
economically feasible is by blending with PET. Nonetheless, as these polymers
are immiscible, conditions of process that enable an effective mixture should be
looked for and, in some cases mixing of polyesters may lead to
transesterification which favors miscibility between the polymers. In the current
work four polymer blends were prepared from two types of PET and two types
of PEN, both supplied by Eastman Chemical Company and Mitsui Co. Ltd. The
premixing and processing conditions were studied, assessing the best
combinations of pressure, temperature, cooling time. After specimen
preparation all blends were characterized as to structural (FTIR, NMR), thermal
(DSC, TGA, DMTA), mechanical (tensile test) and thermomechanical (HDT,
Vicat) properties. NMR enabled confirmation and quantification of the
transesterification reactions between the blend constituents responsible for
blend miscibility and compatibility, notably the PET Eastman / PEN Eastman
blend, which was the combination decided upon to be tested on industrial scale
by injection molding of the parisons and posterior blow molding of 600 mi
bottles, these were characterized in DCS, NMR and as to gas permeability.
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From the results the green blend bottles showed an improved performance in

relation to the pure PET bottles.
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1 — INTRODUCAO

Durante os ultimos anos tém havido um continuo aumento do interesse
no desenvolvimento cientifico e tecnoldgico de materiais poliméricos.

Um mercado que tem crescido intensamente para os polimeros, € o
emprego na area de embalagens de alimentos, sendo que tem havido uma
especial atencdo para as embalagens dos varios segmentos de bebidas,
incluindo refrigerantes carbonatados e cervejas, além de sucos, Oleos
comestiveis e de outros similares [1-60].

O aparecimento de novos polimeros tem sido muito menor nos ultimos
anos, sendo que a necessidade de novos requisitos dos polimeros para a
aplicacdo em novos nichos de mercado, tem levado a modificacbes dos
polimeros através da modificagdo quimica, da utilizacao de cargas ou fibras, ou
pela mistura de dois ou mais polimeros, ou seja, pela formacado de blendas
poliméricas. O desenvolvimento de blendas poliméricas tem sido de grande
interesse devido, principalmente, a dois fatores, que sdo o tempo e o custo
envolvidos, sendo que no processo de desenvolvimento de novos materiais,
estes fatores sdo muito mais elevados do que para a preparacédo de blendas
poliméricas.

Para o mercado de embalagens, inicialmente, o poli(tereftalato de
etileno), usualmente denominado poli(etileno tereftalato) - PET foi o principal
polimero estudado e desenvolvido para as embalagens de bebidas
carbonatadas [1,2]. Nos ultimos anos surgiu um novo polimero, o poli(naftalato
de etileno), freqlientemente designado como poli(etileno naftalato) - PEN, com
desempenho superior ao PET, isto €, podendo ser utilizado em aplicacées que
exigem maiores requisitos técnicos [14,15,17-19]. Entretanto, o PEN apresenta
um custo elevado [17,20-25,27].

Na maioria dos trabalhos, o PET é geralmente citado sem a indicagao
se o0 polimero utilizado é um homopolimero ou um copolimero. Neste
segmento de mercado, o PET, especificado industrialmente como “PET grau
garrafa”, normalmente possui viscosidade inerente entre 0,78 dL/g (para

garrafas descartaveis) e 0,84 dL/g (para garrafas retornaveis), [2,3,13,17].



O grande interesse no desenvolvimento de produtos de PET advém de
suas propriedades intrinsecas, que favorecem a sua aplicacao, substituindo
outros materiais, tais como: metais, vidros, alguns termoplasticos de
engenharia e termofixos. As propriedades mecanicas do PET, poli(tereftalato
de butileno) - PBT e poliamidas sdao similares. Os poliésteres lineares
saturados absorvem significativamente menor quantidade de agua que as
poliamidas, resultando em estabilidade dimensional superior. Em relacdo ao
custo da matéria-prima, o PET apresenta vantagens quando comparado com o
PBT e com as poliamidas [21].

Uma das limitacbes do PET é sua baixa temperatura de distorcéao
térmica (HDT), que apresenta valores em torno de 70°C. Muitos produtos como
sucos, isotbnicos, cervejas, pasteurizados, necessitam de envase ou
enchimento a quente, com temperaturas variando entre 75°C e 120°C e,
portanto, nestes casos, ndo podem ser utilizadas embalagens de PET. Varios
estudos recentes revelam que o termoplastico poli(naftalato de etileno) - PEN,
também poliéster aromatico linear e saturado, tem basicamente o bom
desempenho do PET, mas além disto, apresenta duas outras caracteristicas
favoraveis: uma melhor barreira ao oxigénio (a permeabilidade ao oxigénio do
PEN é aproximadamente 5 vezes menor que a do PET) e uma maior
temperatura de distorcao térmica (121°C para o PEN contra 70°C para o PET),
[21-23].

O objetivo desta Tese de Doutorado € desenvolver misturas poliméricas
de PET e PEN, partindo-se de dois tipos comerciais de PET e de dois tipos
comerciais de PEN, primeiramente em escala de laboratério e, depois, em
escala industrial, analisando a miscibilidade entre estes dois polimeros e como

detectar e quantificar o grau de miscibilidade.

Inicialmente, analisou-se os polimeros puros, procurando caracteriza-los
e, posteriormente, na etapa laboratorial analisou-se as melhores condicdes de
preparacdo, processamento das blendas, que foram previamente
caracterizadas fisico-mecanicamente. Posteriormente, as blendas PET/PEN
foram preparadas industrialmente, a partir dos dados obtidos em pequena

escala, até a obtencdo de um produto final.



No produto final, obtido em escala industrial, foram realizadas analises
por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
para a verificacao estrutural, bem como por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) para verificar possiveis reagdes de transesterificacdo entre os polimeros
utilizados. Empregou-se também Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
para a andlise térmica das blendas poliméricas.

Para avaliar a eficiéncia das blendas para o emprego em embalagens
que necessitem de barreira a gases, foram realizados ensaios de
permeabilidade a gases ao oxigénio, assim como, ensaios de tracdo para

verificar as propriedades mecanicas.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poli(tereftalato de etileno) — PET

2.1.1 Introducao

O Poli(tereftalato de etileno) (PET) foi desenvolvido na década de 30 por
W. H. Carothers [1,3]. O PET homopolimero € um poliéster aromético,
termoplastico, saturado, sintetizado por polimerizacdo em etapas a partir do
etileno glicol (EG) e do acido tereftélico purificado (PTA), ou com tereftalato de
dimetila (DMT), substituindo o PTA.

Para a fabricagdo de garrafas sao empregados, normalmente,
copoliésteres, isto é, copolimeros onde se tem EG como glicol principal € um
outro glicol auxiliar (utilizado em pequena quantidade) reagindo com PTA ou
com o DMT. Os principais glicéis auxiares sao o ciclohexano dimetanol
(CHDM) e o dietileno glicol (DEG). As principais diferencas entre os
homopolimeros e 0s copolimeros sdao a cinética de cristalizacdo e o
comportamento térmico (transicbes térmicas e temperatura de distorcao ao

calor).

O poli(tereftalato de etileno) - PET comecou a ser utilizado para a
producao de garrafas de refrigerantes em 1977, a partir do inicio da producéao
deste polimero com alta massa molar, através de processos de poés-
polimerizacao em estado sélido. Em 1988, somente nos Estados Unidos foram
produzidas cerca de 9,56 bilhées de garrafas, consumindo 423.000 toneladas
deste polimero. Este crescimento extremamente acentuado motivou pesquisas
para a reciclagem do "PET grau garrafa” ja a partir do inicio da década de 80.

O PET “grau garrafa” é uma denominagao utilizada para definir o
polimero com elevada massa molar, sendo utilizado de 2 a 5% de um glicol
auxiliar, enquanto que “PETG” € uma denominagao empregada quando utiliza-
se de 10 a 12% de glicol auxiliar.



No ano de 1982, nos Estados Unidos, 10% das garrafas consumidas
foram recicladas e em 1989 este valor aumentou para 23%, chegando a 28%
em 1993. No Brasil, em 1998, 15% das embalagens produzidas com PET
foram recicladas, totalizando aproximadamente 35.000 toneladas [2,17,21,58]
e utilizadas na producdo de cerdas para vassouras, fibras para carpetes e
outras aplicacdes nao alimenticias.

A sintese do PET grau garrafa é realizada em 3 etapas mostradas na
Figura 2.1 abaixo [54]:

1* etapa: Alcodlise ou Esterificacio:

DMT + EG MH“—'} pré-polimero + metanol T

TPA + EG  222¥S,  pré-polimero + dgua T

2* etapa: Policondensacfo:

pré-polimero 72"y PET +EG T

3" etapa: Polimerizacio no Estado Sélido (PSS):

PET ——) PET alta massa molar

Figura 2.1 Rota de sintese do PET grau garrafa [54].

Atualmente, ha grandes expectativas de crescimento da utilizacdo da
resina PET devido a um maior grau de penetracdo em mercado supridos por
produtos substitutos. E esperado um crescimento do consumo mundial dessa
resina acima de 10% ao ano até 2004. No Brasil, o consumo per capita de PET
em 1995 era de cerca de 1,5 kg, enquanto que nos Estados Unidos de 4,36 kg
[13].

No Brasil, o principal mercado para o PET é para embalagens para o
envase de bebidas carbonatadas, mas os mercados de 6leo comestivel e 4gua

mineral estdo em desenvolvimento. Além disso, outros mercados, como os de



pesticida agricola, cosmético e farmacéutico, suco, alimenticio em geral,
aguardente e bebida isotbnica, apresentam potencial a ser desenvolvido
[12,13,58-60].

2.1.2 Estrutura e Morfologia do PET

O fluxograma de fabricacao e processamento do PET grau garrafa esta
apresentado na Figura 2.2.

Petroleo

Refinaria

para-xileno

esterificagio (1a)

S

mondmeros
policondensagéo
PET (1V=0,6)
pos-condensagao

PET
(grau garrafa)

transesterificagio (1b)

injegio

embalagens

Figura 2.2 Fabricacéo e processamento do PET grau garrafa.



A unidade repetitiva do PET é constituida de uma sequéncia alifatica e

um anel benzénico de acordo com a Figura 2.3 [27,42,54,62]:

i i
C_@_C_O_CHQ CH, -0

Figura 2.3 Unidade repetitiva do PET.

A seqléncia alifatica promove fraca interacdo entre as cadeias
poliméricas. A acao de enrigecimento do grupo p-fenileno na cadeia polimérica
resulta em elevada temperatura de transicao vitrea (Tg = 70 - 75°C) e elevada
temperatura de fusao (Tm = 250 - 260°C) [63].

A conformacao do PET é aproximadamente zigue-zague planar com o
grupo p-fenileno no plano do zigue-zague. Ocorre uma distor¢do ao longo do
eixo da cadeia a medida que o grupo faz um angulo suave com os eixos, pela
rotacdo em torno da ligagdo C—O de modo a permitir empacotamento préximo
[65].

A célula unitéaria cristalografica do PET, mostrada na Figura 2.4, é

triclinica e suas dimensodes sao:

a=4,56A; o =98,5%
b=5,94A; B =118
c=10,75A; y=112°

Sendo que a densidade do PET é de 1,33 — 1,45 g/cm®.
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Figura 2.4 Estrutura cristalina do PET e a conformagédo das moléculas do
cristal [65].

2.2 Poli(naftalato de etileno) — PEN

O poli(naftalato de etileno) ou poli(etileno-2,6-naftaleno-dicarboxilato) -
PEN é um poliéster termoplastico, sintetizado por polimerizacao em etapas a
partir do etileno glicol (EG) e do 2,6-éster dimetilico do &cido naftaleno
dicarboxilico ou dimetil-2,6-naftaleno  dicarboxilato (DM-2,6-NDC  ou
simplesmente NDC), [14,17-19,23].

O PEN foi primeiramente sintetizado pela ICl em 1948 [62,65-68].
Apesar da sua longa histéria, somente um ndmero limitado de trabalhos tém
sido publicados sobre o PEN, quando comparado com outros polimeros, como
por exemplo, o PET [66]. Isto é devido, principalmente, ao elevado custo de

producdo dos intermediarios para a sintese do PEN. Somente em 1973 o PEN
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tornou-se disponivel comercialmente, fornecido pela empresa Teijin Ltda,
Japao, sob o nome comercial de Q-Film [65-68].

A planta comercial de NDC da Amoco Chemicals, primeira unidade
mundial em grande escala, foi concluida em 1996 e tem uma capacidade
nominal de 27.000 toneladas/ano. A lista das empresas que produzem as
resinas PEN com base no NDC da Amoco é principalmente formada por:
Hoechst Trevira e Akzo Nobel, na Europa; Teijin Ltda — Japao sintetizando as
resinas PEN e os filmes de PEN da marca Teonex, na Asia, e, em colaboragdo
com a Du Pont, fornecendo PEN para as outras regides do mundo; Eastman
Chemical Company, Shell e ICI, nos Estados Unidos, sendo que a IClI
produzird os filmes Kaladex nos Estados Unidos e na Europa. No Brasil, a
produtora de resinas Rhodia-ster, que sintetiza o PET, estd desenvolvendo
pesquisas para sintetizar as resinas PEN [18,20-23,26].

Para a nomenclatura do PEN, s&o encontradas na literatura as mesmas
dificuldades observadas em relacdo ao PET. Sao disponiveis homopolimeros e
copolimeros comerciais, na maioria das vezes designados apenas por PEN.
Os copolimeros, onde o etileno glicol (EG) reage com diferentes proporcoes de
NDC e PTA, normalmente apresentam duas composicdes predominantes
indicando o nivel de modificacdo do PEN relativo ao PET, e vice-versa: alto
conteudo de naftalato (NDC) no copolimero (“PEN modificado com 8% de
tereftalato (PTA)”) e alto conteludo de tereftalato (PTA) no copolimero (“PET
modificado com 8% de naftalato (NDC)”) [18,19,25,27,28].

2.2.1 Estrutura e Morfologia do PEN

A unidade repetitiva do PEN é constituida de uma sequéncia alifatica e
um anel naftalénico de acordo com a Figura 2.5 [27,42,54,62,66,68-74]:
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o) o)
]

CHy— CHy— O — C c-o

Figura 2.5 Unidade repetitiva do PEN.

O PEN pode ser cristalizado em 2 (dois) diferentes modos cristalinos: na
forma-a e na forma-B. A célula unitaria do PEN foi determinada por Mencik em
1976 [74].

A forma-o apresenta uma célula unitaria triclinica com dimensdes iguais
a [65-68,69,70,74,75]:

a= 6,51A: o = 81,33°;
b= 5,75A; B = 144°;
c= 13,2 A; v=100°.

A densidade é de 1,407 g.cm'3 € as cadeias posicionam-se
paralelamente ao eixo ¢, sendo que apenas uma cadeia passa através de cada
célula unitéria.

A forma-f de cristalizagdo também é triclinica, sendo que os parametros

de rede sao:
a= 9,26 A; o=121,6°
b =15,59 A; B =95,57°;
c=12,73 A; v=122,52°,

A densidade da forma-p é de 1,439 g/cm®, sendo que 4 (quatro) cadeias
passam através de cada célula unitaria. As cadeias ndo estdo completamente
estendidas e cada anel naftalénico esta rotacionado em 180° [76,79]. A Figura
2.6 mostra a conformacdo e a estrutura cristalina do PEN segundo o

pesquisador Mencik [74].
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(a) (b)
Figura 2.6 (a) Conformacao do poli(naftalato de etileno) apds Mencik [72]; (b)
estrutura cristalina da forma-o. do PEN, com base nos resultados

de andlise estrutural de Mencik [74].

2.3 Propriedades do PET e do PEN

O PEN destaca-se por suas propriedades como transparéncia (desde
que a cristalizacdo ndo ocorra ou seja mantida em niveis reduzidos) de
cristalinidade; barreira ao oxigénio, ao diéxido de carbono e ao vapor d’agua;
alto desempenho térmico; alta resisténcia mecanica, quimica e hidrolitica;
excelente estabilidade dimensional [17,18,21-24,26,28]. Devido a essas
caracteristicas, o PEN é um polimero de grande interesse para o mercado de
bebidas e alimentos, pois suporta temperaturas de envase de até 98°C,
enquanto que o PET, quando é utilizado para produtos com envase a quente,
resiste a temperaturas maximas de 85°C, em processos especiais.

Comparado com o PET, a inclusdo do grupo naftaleno na cadeia
polimérica, no lugar dos anéis benzénicos, aumenta a rigidez da cadeia, o que

resulta em maior temperatura de transicao vitrea (115-125°C para o PEN e 65-
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80°C para o PET) e maior temperatura de fuséo cristalina (260-270°C para o
PEN e 250-260°C para o PET), tdao bem como variagdo em outras
propriedades, incluindo os médulo de elasticidade em tracdo (35% mais
elevado para o PEN); o médulo de elasticidade em flexdao (50% mais elevado
para o PEN) e as resisténcias a tracédo e a fluéncia [17-19,66,69-71,74,76-78].
O PEN apresenta outras caracteristicas de desempenho muito favoravel em
relagdo ao PET: uma melhor barreira ao oxigénio, ao diéxido de carbono e ao
vapor de agua (as permeabilidades ao oxigénio e ao diéxido de carbono do
PEN sao aproximadamente 5 vezes menores que a do PET, e a capacidade de
barreira ao vapor de agua do PEN é 3,5 vezes superior ao PET); melhor
resisténcia quimica; melhor barreira aos raios ultravioleta; ciclos de moldagem
mais curtos; maior temperatura de distor¢ao térmica (120°C para o PEN contra
70°C para o PET) [19,21-23,72,73,79-84].

Uma das maiores limitacbes do PET é sua baixa temperatura de
distorcdo térmica (HDT), que como mencionado anteriormente apresenta
valores em torno de 70°C. Muitos produtos exigem pasteurizagdo ou envase a
guente, com temperaturas variando principalmente entre 75°C e 100°C, e em
alguns casos de pasteurizacdo especial ou obrigatoriedade de esterilizacao
pode-se atingir temperaturas de até 121°C. Portanto, nestes casos, ndo podem
ser utilizadas embalagens convencionais de PET. Somente através de
processos especiais foi possivel desenvolver embalagens de PET capazes de
resistir ao envase a quente (“hot fill”), suportando temperaturas de 82°C a
85°C. Para o PEN, a literatura atual consultada apresenta dados de resisténcia
térmica, mas ainda nao cita de maneira concreta uma temperatura maxima de
envase a quente. S&o relatados desenvolvimentos bem sucedidos para
temperaturas de envase entre 95°C e 100°C [19,21-23,29].

2.4 Blendas Poliméricas

O estudo de novos materiais poliméricos levou ao desenvolvimento de

blendas poliméricas, entre outros fatores, devido ao tempo e ao custo



14

envolvidos nesse processo, 0s quais sdo muito inferiores aqueles necessarios
para o desenvolvimento de novos polimeros, via rotas de sintese.

Blendas poliméricas podem ser definidas como misturas fisicas de dois
ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reacao quimica entre as
moléculas dos diferentes componentes poliméricos [90].0 obijetivo principal no
desenvolvimento das blendas poliméricas € obter um produto final com
propriedades que atendam certos requisitos visando aplicacées especificas.
Desse modo, a perspectiva imediata no desenvolvimento de uma blenda
polimérica é produzir materiais cuja relagdo custo-desempenho possa atingir
uma ampla faixa de valores desejados [90].

As blendas poliméricas, quanto ao método de obtencdo, podem ser
divididas em trés classes: blendas obtidas por solucao (casting), por mistura

mecanica e por mistura reativa (reticulados poliméricos interpenetrantes - IPN).

2.4.1 Blendas preparadas por solucao

Neste método utiliza-se, geralmente, um solvente comum para
solubilizar os polimeros que formardo a blenda polimérica. No entanto,
sistemas contendo mais do que um solvente podem ser usados dependendo
da necessidade de solubilidade dos componentes. Ap6s a solubilizacdo, as
solucdes poliméricas sdo misturadas na propor¢ao desejada e agitadas para
homogeneizar a mistura. A seguir, realiza-se a evaporacao do solvente, com a
formacao de um filme da blenda [90].

A escolha do solvente e o0 seu processo de remocdo da blenda
polimérica sao etapas muito importantes. Por exemplo, dois polimeros
imisciveis podem formar uma solucdo de uma Unica fase quando bem
dispersos pelo solvente, e uma taxa elevada de remogao do solvente pode
provocar bolhas na superficie do filme, como também aprisionar os polimeros
num estado homogéneo de nao equilibrio [91-93]. Tais misturas sofrem
geralmente separacao de fases rapida quando aquecidas acima de Tg [91].

Neste caso, a evaporacgao do solvente pode ser feita em varias etapas.
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2.4.2 Blendas preparadas por misturas mecéanicas

Por motivos econdmicos, o método de preparacdo de blendas por
mistura mecéanica € o mais utilizado. As blendas sdo obtidas pela mistura, no
estado fundido (temperatura maiores que Tm) ou amolecido (alto
cisalhamento), de dois ou mais polimeros, usando-se equipamentos
convencionais de processamento como extrusoras, injetoras, calandras ou
misturadores. O aspecto importante neste tipo de mistura é encontrar as
melhores condicbes de processamento, como temperatura, viscosidade, tipo
de equipamento e taxa de producao para melhorar o grau de mistura. Algumas
vezes, utiliza-se o processo de fabricacdo de blendas poliméricas somente
para melhorar a processabilidade de um dos polimeros [90].

2.4.3 Reticulados Poliméricos Interpenetrantes (IPN)

Neste tipo de blenda, dois polimeros sao reticulados um na presenca do
outro, de forma que os reticulados se interpenetram, sem que haja qualquer
reacao quimica entre eles. Os IPNs tém sido utilizados para melhorar o grau de
miscibilidade e a compatibilidade em blendas poliméricas.

Existem dois tipos de IPN: o IPN completo, onde os dois polimeros
estdo na forma reticulada e o semi-IPN, onde apenas um dos polimeros é
reticulado. O IPN completo pode ser preparado por varios métodos: IPN
sequencial; IPN simulténeo; reticulado elastomeérico interpenetrante (IEN) e
IPN latex (LIPN).

O IPN sequencial comega com a cura ou vulcanizagdo do polimero 1
reticulado. O mondmero 2, juntamente com o seu agente de reticulacdo e o
iniciador sao inchados dentro do polimero 1 e polimerizados "in situ" [91].

Os IPNs simultdneos sdao IPNs em que ambos os polimeros formam
seus reticulados sem haver qualquer interferéncia de um componente na
reticulacdo do outro. Para que ocorra os reticulados individuais & necessario

gue os dois componentes polimerizem e/ou reticulem por processos diferentes.
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Por exemplo, um componente polimerize em cadeia e o outro, em etapas ou
um componente polimerize via propagacao ibnica e o outro, via radicais livres.

Reticulados elastoméricos interpenetrantes sdo IPNs preparados pela
mistura de dois polimeros na forma de latex que sao posteriormente
coagulados e reticulados através de reacoes independentes.

O IPN latex (LIPN) é formado pela reticulagcdo das particulas de latex,
pelo inchamento destas particulas com monémeros de um outro polimero e
pela polimerizacao e reticulagdo do mondémero "in situ" (em presencga intima
das particulas de latex). O latex na forma de IPN é coagulado na forma de
flme ou depois de coagulado pode ser injetado pelos processos
convencionais. Cada particula final €, na verdade, um aglomerado de micro-
IPNs.

2.5 Estados de Misturas em Blendas Poliméricas

2.5.1 Miscibilidade e Compatibilidade

Uma blenda é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos
componentes poliméricos misturam-se intimamente nao havendo qualquer

segregacao entre as moléculas (separacao de fases) [90].

Uma analogia de miscibilidade é solubilidade. Uma solugdo € uma
mistura ao acaso de moléculas do solvente e do soluto formando uma Unica
fase. Uma blenda miscivel pode ser considerada uma solu¢cao de um polimero
em outro, onde o polimero em menor concentracdo pode ser chamado soluto e
0 em maior concentracao, de solvente.

Quando ocorre segregacdo ou separacao de fases, a blenda é
considerada imiscivel. A imiscibilidade total implica em sistemas com diferentes
fases, composicées muito bem definidas, onde a interface € muito bem
caracterizada, nenhuma molécula de uma fase se encontra misturada
intimamente com a fase vizinha. Para alguns autores, o estado intermediario

entre totalmente miscivel e totalmente imiscivel é um estado chamado
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parcialmente miscivel [90]. Neste tipo de mistura, a separagédo de fase ocorre,
mas ao mesmo tempo um determinado numero de moléculas de uma fase

penetra na outra e vice-versa.
A Figura 2.7 ilustra os estados de miscibilidade de blendas poliméricas.
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Figura 2.7 Possiveis estados de miscibilidade de blendas do polimero A (linha
sélida) e polimero B (linha tracejada): (a) miscivel, (b) imiscivel e

(c) parcialmente miscivel [90].

O termo compatibilidade é mais abrangente que miscibilidade e tem um
carater tecnolégico. Miscibilidade representa estados de mistura de polimeros
onde a mistura ocorre a niveis moleculares e a compatibilidade representa
estados de mistura onde as propriedades finais da blenda polimérica estdo de
acordo com valores desejados. Um sistema de polimeros pode nao ser
miscivel, mas pode ser compativel [90]. Uma determinada propriedade de

interesse pode apresentar trés tipos de comportamento possiveis, em funcao
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da variagdo da concentracdo dos componentes da blenda: incompatibilidade

ou antagonismo, aditividade e sinergismo, como estd ilustrado na Figura 2.8.

Sinergismo

Propricdades Mecinicas

Incompatibilidade

COMmposican

Figura 2.8 Comportamentos possiveis para uma blenda polimérica entre os

polimeros componentes A e B [90].

Termodinamicamente a energia livre de Gibbs (AGy) para uma mistura é

dada pela equagéo 2.1:

onde AHp = variacdo da entalpia da mistura;

ASn = variagdo da entropia da mistura.

Para uma mistura espontanea a energia livre é negativa. Para solugoes
poliméricas a entropia de mistura é extremamente baixa e é dada pela
equagao 2.2:

ASm = RT .[ (01/r1) . In &1 + (§2/r2) . Indo] (2.2)

sendo que:
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ri € ro = numero de segmentos das cadeias dos polimeros 1 e 2,
respectivamente, podendo ser igual ao numero de unidades
monomeéricas na cadeia do polimero;

d1 € 02 = fragdes volumétricas dos polimeros 1e 2, respectivamente.

O aumento na massa molecular do polimero, ou seja, 0 aumento nos
valores ry e rp acarreta uma grande diminuigdo na entropia da mistura. Desse
modo, para cadeias poliméricas muito longas a entropia tende a zero. Como
consequéncia, os polimeros s6 serdo misciveis se a entalpia de mistura for
favoravel, ou seja, AHy, < 0.

AHq, é negativo somente quando ocorrem interacdes intermoleculares
especificas entre as diferentes cadeias poliméricas, como por exemplo, fortes
ligacGes dipolo-dipolo ou pontes de hidrogénio.

Nos polimeros que nao tém interacdes especificas, AH, € positivo,
ocasionando consequentemente AGn, >0, ou seja, a imiscibilidade de um
polimero no outro.

A contribuicdo da entalpia para a energia livre de mistura é calculada

pela equacéao 2.3:

AHm = %12 ¢1. 02 (2.3)

onde Y12 = parametro de interacéo entre os polimeros 1 e 2.
Substituindo as equacdes 2 e 3 na equacao 1, a variacao de energia
livre para a mistura é obtida pela equacao 2.4:

AGm =X12.¢1 .¢2 -RT.[(¢1/I’1).|H¢1+ (¢2/r2).|n¢2] (24)

O parametro x € uma medida das interagdbes entre as cadeias
poliméricas, podendo ser determinado experimentalmente, sendo expresso
também em termos do parametro de solubilidade de Hildebrand (&) como

mostra a equacao 2.5:

x = (V/RT) . (81 - &) (2.5)
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O parametro de solubilidade é uma medida da coesao entre as cadeias.
Se & para diferentes polimeros for conhecido é possivel prever se uma mistura
sera miscivel ou ndo, sendo que quanto mais préximos forem os valores de o
maior a chance de miscibilidade.

A miscibilidade de uma mistura polimérica é influenciada por varios
fatores como temperatura, pressao, composicao etc. Misturas de substancias
de baixa massa molar que sao heterogéneas a temperatura ambiente
apresentam a tendéncia a se tornarem homogéneas com o aumento de
temperatura. Misturas envolvendo macromoléculas que sdo homogéneas a
temperatura ambiente tendem a separar fases quando sdo aquecidas.

Dependendo das condi¢coes de aquecimento e da temperatura maxima
atingida, o mecanismo de separacao de fases pode ser diferente: espinodal ou
binodal. A separagdo de fases segundo estes dois mecanismos origina
materiais com diferentes morfologias.

O mecanismo binodal em seus primeiros estagios origina uma
morfologia em que uma das fases descontinua esta dispersa em uma fase
continua. Ja através do mecanismo espinodal a morfologia resultante é de
duas fases continuas. A Figura 2.9 mostra a morfologia gerada por estes dois

tipos de mecanismos.

(a) (b)
Figura 2.9 Esquema de morfologias obtidas quando a separacdo de fases
ocorre através de diferentes mecanismos: a) espinodal; b) binodal

[92].
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2.5.2 Determinacao da Miscibilidade

Os métodos usados para estudar a miscibilidade de blendas podem ser
divididos em trés grupos: métodos relativos ao equilibrio de fases, medidas de
xi (coeficiente de interacdo termodindmica entre espécies i e j) e testes
indiretos. Os limites aproximados das faixas Uteis destas técnicas para estudar
a morfologia de blendas sdo mostrados na Figura 2.10 [92].

Tamanho 1 2 3 4 S
do Domimio

Microscopia MET MEV Otico

Espectroscopia IR

Tarmica DsC

Macanica

Dielatrica

Difracao WAXS —nAXS SANS

Luz

-4 -1 o 1 A
10 10 10 10 10 10 10

Escala (pm)
Figura 2.10 Faixas aproximadas das técnicas experimentais para estudar a
morfologia de blendas poliméricas [92].

2.5.2.1 Métodos de Equilibrio de Fases

Para blendas poliméricas de importancia comercial, a entropia de
mistura combinatoéria € muito pequena e a contribuicdo do volume livre ajuda a
aumentar a energia livre de mistura. Como um resultado, a miscibilidade

depende ou de interacdes especificas ou de repulsdes intermoleculares.
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Os métodos de equilibrio de fases incluem: medidas de turbidez,
espalhamento de luz, difracao de raios-X de baixo angulo (SAXS) e difragao de
néutrons de baixo angulo (SANS), técnicas de fluorescéncia e de ultra-som.

2.5.2.2 Medidas dos Parametros de Interacado Polimero/ Polimero, y;

As medidas de y;; podem ser divididas em dois grupos: aqueles que nao
requerem um meio de teste adicional, isto é, onde x; = xi2 € medido
diretamente nas blendas e aquelas onde um meio de teste (comumente um
liguido de baixa massa molar) é necessario para calcular indiretamente o
coeficiente de interacao yx;j =)23.

As primeiras medidas incluem as técnicas de SANS, SAXS,
depressdo do ponto de fusdo e outras. As medidas indiretas de Y =X23
envolvendo sistemas ternarios contendo solvente podem ser feitas através de
técnicas de: pressao osmética, sorcao de vapor, ciclo de Hess e cromatografia

gasosa inversa.

2.5.2.3 Métodos Indiretos

Os métodos indiretos sdo aqueles que nao fornecem a composicao
binodal/espinodal nem o valor numérico do parametro de interagao e incluem:
Temperatura de transicdo vitrea, Ressonancia magnética nuclear (RMN),
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
técnicas de microscopia.

A temperatura de transicao vitrea, Tg, de um polimero é a temperatura
na qual as cadeias moleculares e 0os segmentos de cadeias possuem energia
suficiente para apresentar movimentos vibracionais e translacionais

O numero e a posigcéao das Tgs fornecem informagdes sobre a natureza

de uma blenda polimérica. Por exemplo, uma blenda miscivel homogénea
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deve apresentar somente uma Tg, enquanto uma blenda de duas fases deve
apresentar duas transicoes vitreas, uma para cada fase. A cristalizagdo de um
dos polimeros durante a medida de Tg pode interferir com a andlise. Quando
os componentes puros da blenda polimérica possuem Tgs relativamente
préximas, pode ocorrer a superposi¢cao fazendo com que uma andlise térmica
da blenda apresente uma Unica Tg, mesmo que 0S componentes sejam
completamente imisciveis.

Para blendas imisciveis bifasicas espera-se duas Tgs praticamente
iguais as dos polimeros individuais, enquanto que para uma parcialmente
miscivel, espera-se que as Tgs fiquem entre as dos polimeros individuais,
sendo que o componente com Tg menor tem este valor aumentado por causa
da mistura molecular parcial.

Existem varias técnicas para determinar a temperatura de transicao
vitrea, sendo as de maior destaque a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e a Analise Térmica Dinamico-mecénica (DMTA ou DMA).

Os métodos espectroscopicos usados nos estudos das interacoes das
blendas poliméricas incluem: RMN, FTIR e Espectroscopia Dielétrica (DS).

As técnicas de DSC, DMTA, RMN e FTIR serdao mais profundamente
discutidas posteriormente.

Os métodos microscépicos podem ser divididos em trés categorias:
microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

microscopia eletrdnica de transmissao (MET), como mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Métodos Microscépicos [92].

Parametros Unidade MO MEV MET
Aumento (vezes) X 1-500 10-10° | 10°-5.10°
Resolucao nm 500-1000 5-10 0.1-0.2
Dimensionalidade - 2-3 3 2
Profundidade do Campo um ~1 10-100 ~1
Tamanho do Campo um 10°-10° 1-10* | 0.1-100
Corpos de prova -- solido/liquido | solido solido
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2.6 Blendas PET e PEN

O principal obstaculo para o PEN é o seu custo. Uma das formas de
viabilizar economicamente a aplicacdo do PEN é sua combinacao com o PET,
por meio de blendas ou pela copolimerizacao entre os reagentes fundamentais
destes polimeros, o0 que certamente acarretara numa melhoria das
propriedades do PET. Desse modo, o envolvimento de misturas poliméricas
PET/PEN pode minimizar esta deficiéncia [2,21].

A relevancia da incorporagao de PEN ao PET, e vice-versa, é destacada
por varios pesquisadores ligados a area de embalagens alimenticias. Afirma-se
que a mistura polimérica PET/PEN tera para o mercado de cervejas a mesma
importancia do PET na area de refrigerantes [21,22]. Uma outra alteracéo
citada como exemplo, é a combinagdo de 2% do mondémero do naftalato no
“copolimero PET/PEN"" que proporciona um aumento de 90% na barreira a
radiacdo UV [17,23,24].

Além disso, a combinagcdo do PEN com o PET, nas propor¢cdes
adequadas, permite o uso do processo de transformacédo injecao-sopro e
envase para temperaturas em torno de 85°C, o que é possivel para o PET
somente com a utilizacdo de técnicas especiais de injecao-sopro, que
permitem a termoestabilizacdo da garrafa [17,23].

Quando se analisa o diagrama de resisténcia a temperatura de
diferentes misturas de PET e PEN, ha uma relacao linear entre a mistura e a
resisténcia a temperatura comecgando a 70°C para 100% de PET e terminando
a 121°C para 100% de PEN [21]. A partir disto pode ser calculado que a
resisténcia a temperatura para a mistura contendo aproximadamente 30% de
PEN atinge 85°C e com 50% de PEN chega-se a 95°C como limite de
temperatura para esta proporcdo dos polimeros constituintes da blenda
polimérica [17,21,22,28,67,80].

Existem alguns problemas quanto a obtencdo das misturas de PET e
PEN, as quais devem estar ligadas quimicamente (por exemplo, através de

reacoes de transesterificacdo) antes que o diagrama de temperatura da Figura
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2.8 possa ser seguido. Segundo Killestijn [21], PET e PEN sao intrinsicamente

imisciveis e formam uma mistura de duas fases.
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Figura 2.11 Diagrama de resisténcia a temperatura da blenda polimérica
PET/PEN, em funcédo da porcentagem em massa de PEN [21].

Para certas condicdes de processamento, com altas taxas de misturas e
para tempos de residéncia de 1-10 minutos, os dois polimeros sofrerdo uma
reacao quimica de transesterificacdo, produzindo um extrudado transparente.
No entanto, tais tempos de residéncia sao geralmente impossiveis com o0s
equipamentos de extrusao convencionais € sao indesejaveis para moldagem
por injecao. Além disso, longos ciclos de mistura implicam também em perdas
na viscosidade intrinseca e no aumento da producao de acetaldeido [19].

Para produzir produtos de qualidade deve-se considerar as
propriedades dos materiais tais como os pontos de fusdo dos dois
componentes, 0s aspectos reoldgicos, o teor de naftalato da blenda, o
tamanho geral do granulado e o projeto da resina, além do equipamento de
processamento [21].

Y denominagédo usual na literatura que aborda estes materiais [27,29,30,90,91].
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Com relacdo aos equipamentos de processamento do PET, sao
necessarias certas alteracoes para a utilizacdo dos mesmos para o PEN. Uma
vez que o ponto de fusdo do PEN é mais elevado do que o do PET, o PEN
requer temperaturas mais elevadas da extrusora para ser processado [22].

Alguns pesquisadores [19] ressaltam a obtencdo de copolimeros
aleatérios de PET e PEN, além das blendas. Estes copolimeros tém suportado
envases a quente em temperaturas de 102°C contra 75-80°C para o PET.
Além disso, recipientes reutilizaveis de PEN podem ser lavados a 85°C sem
encolhimento, comparados com 59°C para o PET.

Existem diferencas importantes no processamento dos copolimeros e
das blendas de PET/PEN. Os “PET-co-PEN” sustentam suas propriedades,
nao importando o que seja feito com eles, enquanto que as blendas nao
produzirdo produtos tdo bons nos processos usuais onde PET é empregado.
Para os copolimeros, deve-se modificar algumas condi¢cdes de processo, nao
sendo necessaria modificagdes nos equipamentos [19].

Os “copolimeros aleatérios PET/PEN” comportam-se similarmente ao
PET durante estiramento e sopro. Os copolimeros denominados de baixo
nivel, contendo menos de 15% de dimetil-2,6-naftaleno dicarboxilato (NDC), e
0os mencionados como de alto nivel, contendo 85% ou mais de NDC, estdo
dentro da regido de semicristalinidade [19]. Tais materiais poliméricos nesta
regiao sofrem endurecimento por deformacdo durante o estiramento e
sopragem, o que produz uma alteracdo nas propriedades fisicas. O ponto
exato dos limites destas regides depende do processo utilizado e por quanto
tempo o processo de cristalizagao é permitido ao copolimero [19,29,30,95].

Os copolimeros aleatérios tém temperaturas de transicao vitrea que sao
proporcionais a razao tereftalato/naftalato (razdo T/N). A temperatura de fusao
cristalina, no entanto, cai drasticamente a partir da temperatura de fusdo dos
homopolimeros, porque com a adicdo do comondémero, os cristais tém mais
imperfeicdes e fundem mais facilmente. Uma explicacao possivel € que ocorre
a formacao de copolimeros nao-isomorfos, onde um comondémero nao substitui
0 outro na rede cristalina [95]. A Figura 2.12 mostra as propriedades térmicas

dos copolimeros aleatérios.



27

Tg,°C 10°C/min Tm, °C
130 280
120 F semicristaline Amorfo

270

110 4280

100 L 250

=]
3

g0 L 240

-y gy R gy gmm TS

-l g - . a a By O a

80 4230

70 " I Semicriztalino s 220
1

Eu_ § ! [l & § § 3 ¥ '} § 240

0 10 20 30 40 50 &0 70 B0 90

NDC no copolimero(mol)

Figura 2.12 Dados obtidos a partir da analise por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) dos copolimeros PET/PEN, ou seja, PET-co-
PEN (10°C/min) [95].

Na tecnologia de moldagem por injecao-sopro (ISBM - Injection Stretch-
Blow Molding) que é utilizada para fazer garrafas para bebidas carbonatadas,
agua mineral e uma grande quantidade de outras embalagens, o polimero
pode ser orientado, ou endurecido sob deformacéo, ou cristalizado sob a
tenséo de estiramento. Os copolimeros de alto e baixo teor de NDC cristalizam
quando estirados, e podem ser utilizados em processos ISBM. Os copolimeros
amorfos entre 15-85% nao cristalizam e ndo podem ser utilizados em ISBM
[95].

Blendas PET/PEN tém uma vantagem sobre copolimeros em ISBM
porque oferecem a liberdade de usar toda a extensdao de composicdo de NDC
[95].

As blendas poliméricas podem exibir propriedades superiores aquelas
que seriam esperadas pela adicdo das propriedades dos componentes. No
caso de blendas PET/PEN, pode-se esperar mais do que as melhoras

proporcionais nas propriedades de barreira. O comportamento aditivo nas
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misturas de dois materiais fornece uma média ponderada dos niveis de
propriedades dos dois componentes: a melhoria nas propriedades ¢é
proporcional a composi¢ao.

Uma outra vantagem das blendas comparadas aos copolimeros, é que
blendas oferecem flexibilidade para os usuarios. Por exemplo, blendas granulo
-granulo sdo misturadas um pouco antes de serem colocadas dentro do
secador de resinas [29,95].

Afim de estudar as propriedades estruturais de copoliésteres
termotrépicos, Zhou et al [98] prepararam uma série de copoliésteres usando o
NDC reagido com um outro comonémero. Para analisar a miscibilidade do PET
com o0s copoliésteres, fez-se uma blenda numa regido de 60/40 de
PET/copoliéster. A andlise térmica dindmico-mecéanica desta blenda, revelou
que existem duas temperaturas de transicao vitrea (75°C e 115°C), sendo que
ambas sao ligeiramente diferentes das temperaturas de transicao vitrea do
PET (69°C) e do copoliéster (131°C), o que sugere que a blenda
PET/copoliéster é essencialmente um sistema de fases segregadas e que
alguma difusdo e dissolucdo molecular entre as duas fases pode estar
ocorrendo durante a mistura, conferindo a pequena mudanca das transi¢des
vitreas dos dois poliésteres.

Estudos de miscibilidade de blendas PEN/PET através de ressonéncia
magnética nuclear (RMN) de polarizacao cruzada intermolecular, concluiram
que blendas de PEN com poliéster de PEN-co-PHB (poli(4-hidroxibenzoato))
(80:20) sao misciveis, enquanto que blendas de PET com PEN, bem como de
PET com PEN-co-PHB apresentam fases segregadas. No entanto, das
medidas realizadas, nao foi possivel concluir se existe ou ndo completa
separacao de fases [99].

Stewart et al [80] concluiram que blendas por fusdo de PEN e PET
resultam em reacdes de transesterificacao entre os dois polimeros, o que pode
ser convenientemente demonstrado por RMN de hidrogénio-1. Dentro das
faixas estudadas, a quantidade de intercambio entre as fases é determinada
primeiramente pelo tempo e pela temperatura de mistura. A composicdo da

blenda e os catalisadores residuais da sintese do poliéster tém pouco efeito no
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grau de transesterificacdo obtido durante a preparagcdo da blenda. As reacdes
de intercambio ocorrem rapidamente durante o processamento no estado
fundido convencional usando uma extrusora de rosca simples, e niveis de
transesterificacdo inferiores a 5% até aproximadamente 45% foram obtidos
variando o tempo e a temperatura de preparacao da blenda. Medidas de DSC
confirmam a conclusao de que reacdes de intercambio produzem copolimeros
que melhoram a miscibilidade do sistema, o que resulta num aumento da
transparéncia da amostra. Pelos resultados obtidos, aproximadamente 10% de
transesterificacdo é necessaria para produzir amostras transparentes.

Estudos de blendas de PET/PEN, obtidas por coprecipitacdo de
solucdo, seguida por fusdo sob pressao para diferentes tempos e resfriadas
em agua gelada, chegaram a resultados importantes [100]. Com relacao a
transesterificacdo, os experimentos demonstraram que a transesterificacao
entre PET e PEN ocorre a 280°C nas blendas obtidas por coprecipitacao por
solucdo destes componentes, sendo que ha a diminuigcdo do ponto de fuséo
com o aumento do tempo de fusdo devido a reagao de transesterificacao. Além
disso, a transesterificagdo é completada depois de 45 minutos de fusao sob
pressdo, sendo que na mistura de dois componentes compostos por graos
com um didmetro de 0,5 mm ou maiores, a velocidade de transesterificacao é
drasticamente reduzida. Desse modo, concluiu-se que a transesterificacéo
sozinha ndo pode resultar num sistema de uma fase quando o sistema €
inicialmente separado por fases numa escala de 0,5 mm [100].

Quanto a miscibilidade, apés a fusao sob pressdo de 5 minutos, duas
fases misturadas sado obtidas, indicando que PET e PEN sdo, no minimo,
parcialmente misciveis. Esta miscibilidade é de grande influéncia na taxa de
cristalizacdo das blendas, o que pode ser possivelmente explicado pela
diluicdo do PEN pelo PET, o que diminui a velocidade de formacdo dos
nucleos cristalinos para elevadas temperaturas ( Tc > 150°C parao PET e Tc >
190°C para o PEN). Ja para a faixa de baixas temperaturas, na blenda, o PEN
cristaliza a menores temperaturas e o PET, a maiores temperaturas do que no
estado puro, o que pode ser explicado assumindo-se miscibilidade parcial, ou

seja, como a temperatura de transicao vitrea do PET (70°C) é menor do que a
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do PEN (120°C), a presenca do PET aumenta a mobilidade das moléculas de
PEN e a presenga do PEN diminui a mobilidade das moléculas de PET. Além
disso, a miscibilidade também torna possivel que a transesterificacdo ocorra
entre o PEN e o PET [100].

Deve-se, no entanto, procurar controlar a transesterificacao, isto porque
o efeito da transesterificagdo nas blendas depende do nivel de
transesterificacdo conseguido. Para blendas poliméricas em geral, copolimeros
em bloco sao freqientemente bons compatibilizantes o que ajuda a melhorar o
desempenho da blenda, sendo que determinados niveis de transesterificacéo
sao desejaveis (niveis de 30-33% de transesterificacdo para as blendas)
[29,95]. Elevada transesterificacdo, no entanto, conduz a copolimeros
aleatérios, os quais ndo cristalizardo e nao poderdo ser usados para ISBM.
Alguma transesterificacdo pode ajudar a obter uma preforma transparente e os
compatibilizantes dos copolimeros em bloco podem ajudar a misturar a blenda
mais facilmente [29,95]. Para se controlar a transesterificacdo, deve-se ajustar
alguns parametros de processamento. Como todas as reacdes quimicas,
transesterificagcdo ocorre mais rapidamente a elevadas temperaturas. Deve-se
controlar o tempo permitido para que o PET e o PEN reajam juntos. A mistura
também tém um efeito na extensédo da reacao, desde que os dois polimeros
devem estar em contato um com o outro a fim de reagir [29].

Um trabalho publicado em 1996 [39], fez uma revisdo sobre o PEN e
procura reforcar uma idéia de consenso da literatura técnica baseada na
afirmacao de que o melhor meio de fazer uso do PEN em operacdes de sopro
€ empregando as suas formas de copolimero ou através das blendas
poliméricas com o PET. Além disto, a publicacdo menciona que muitos
construtores de equipamentos para moldagem por sopro e processadores
desta area tém relatado experimentos de fabricacdo que incluem anadlises
detalhadas do comportamento da resina no processo e adaptacdes dos
equipamentos para que os produtos tenham desempenho compativel com as
propriedades superiores destas resinas no que se refere a resisténcia ao calor,
resisténcia mecanica e barreira ao oxigénio [6,14,39].
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Com relagdo ao desenvolvimento de blendas poliméricas PET/PEN,
considera-se que para conseguir homogeneidade da mistura devem ser
ajustados os pontos de fusdo das resinas e as suas viscosidades no estado
fundido. Neste sentido, dois pontos devem ser considerados:

- as blendas de PET com Viscosidade Inerente (VI) de 0,8 a 0,85 dL/g e PEN
com VI de 0,56 dL/g sdo homogéneas e transparentes [29,39].

- segundo dado empirico, as resinas PET e PEN terdo a mesma viscosidade
de fusdo quando a resina PET apresentar uma VI aproximadamente 0,25
mais alta, isto é: Viscosidade de fusdo do PEN com VI = 0,60 dL/g =
Viscosidade de fusdo do PET com VI entre 0,80 e 0,85 dL/g [27].

Estas relagbes, bem como os métodos de medir viscosidades em
solugéo para o PEN, como também condigdes de processamento estdo sendo
muito pesquisados [70]. Nestes experimentos, entre 0s principais pontos de
importancia, estdo o rigoroso controle das variaveis da etapa de fabricagdo das
preformas, sendo que esta etapa € fundamental para o éxito do processo.
Além disto, concluiu-se que a transparéncia e a homogeneidade das blendas,
relacionadas com 0 fenbmeno da transesterificacéo [100-
104,106,111,113,123], sdo dependentes das temperaturas e dos tempos de
residéncia nos equipamentos de transformacdo, bem como que para a
obtencdo de blendas poliméricas de boa qualidade devem ser evitadas as
condi¢des que provoquem elevado cisalhamento.

2.6.1 Transesterificacao em blendas poliméricas envolvendo poliésteres
[80,95,96,100-104,106-111,113,123].

A utilizagdo comercial de blendas poliméricas esté se tornando cada vez
mais difundida. A razao para sua importancia econémica é que um sistema de
mistura de polimeros oferece um meio de conhecer novas aplicagdes
comerciais com minimo custo de desenvolvimento [80,101,102]. No entanto,
este meio ndo é tdo bem conhecido, sendo que as propriedades das blendas

poliméricas ndo dependem somente do nivel de miscibilidade dos
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componentes, mas também das condicées de processamento, especialmente
no caso de misturas imisciveis. Desse modo, condicdes de processamento
adequadas podem conduzir a uma blenda compativel muito Gtil a partir de 2
polimeros imisciveis. Se a mistura tem que ocorrer num estado fundido, o
rigoroso controle deste estado durante a mistura conjunta dos componentes
produz uma grande oportunidade para o desenvolvimento de reacdes quimicas
entre os grupos reativos de ambos os polimeros. Assim, a existéncia destas
reacbes de troca entre alguns pares poliméricos é bem conhecida,
principalmente, entre poliésteres [80,99,101-107].

A transesterificagdo torna possivel obter-se copolimeros com diferentes
niveis de aleatoridade e composicao. Este nivel € uma funcao da temperatura
e do tempo de residéncia no equipamento no estado fundido, tdo bem como
uma funcao da porcentagem de cada polimero misturado [80,101].

O controle das reacdes de troca nas blendas poliméricas que podem
produzir estas reagdes deve permitir a obtencdo de misturas que sdo mais
homogéneas do que as misturas fisicas correspondentes, principalmente no
caso de imiscibilidade.

Como as reacdes de intercambio podem produzir moléculas com os dois
componentes, estas podem melhorar a compatibilidade da blenda conduzindo
a propriedades, de modo geral, bem melhores [80,99,101,103,106,107].

A transesterificacdo em blendas PET/PEN foi estudada por Stewart e
colaboradores [80]. Garrafas sopradas de blendas PET/PEN apresentaram
certa opacidade, o que provavelmente é devido a imiscibilidade do PEN e do
PET, sendo que garrafas transparentes somente foram obtidas quando
suficiente transesterificacao, ou intercambio, ocorria durante o processamento
para induzir a miscibilidade.

Neste trabalho, Stewart acompanhou as reacdes de transesterificacéo
através de RMN "H. A quantidade de troca é determinada, principalmente, pelo
tempo e pela temperatura de mistura. As reagdes de troca ocorrem
rapidamente durante o processo de fusdo convencional usando uma extrusora

de rosca simples e niveis de transesterificacdo menores que 5% até
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aproximadamente 45% s&o obtidos pela variacdo do tempo e da temperatura
de mistura.

Medidas de DSC confirmaram o resultado de que reagdes de troca
produziram copolimeros , os quais melhoraram a miscibilidade do sistema,
sendo que a melhoria na miscibilidade resulta numa melhora na transparéncia
do produto. Apesar das medidas de RMN nao fornecerem qualquer informacéao
sobre a distribuicao das ligacdes de transesterificacdo ao longo de uma cadeia
polimérica simples ou da proporcao das moléculas que contém os grupos TEN
(Tereftalato-Etileno-Naftalato), estas medidas forneceram bons valores
quantitativos do estado “médio” da amostra.

Em alguns poliésteres, estas reagdes de intercambio podem ser
produzidas via formacao de alcool [103]. Os produtos destas reacdes terédo
diferentes niveis de graftizacdo ou terdo elevado numero de ligacdes cruzadas
como funcdo da composicdo da blenda, da temperatura de processamento e
do tempo utilizados. O desenvolvimento destas reacbes pode ser controlado
pela observacao da alteracdo na viscosidade durante o processo de fusao da
blenda. Essencialmente, este controle é facil com equipamentos de
processamento descontinuo, o que torna possivel parar as reagbes no
momento desejado, e isto também, faz com que seja possivel produzir
misturas com diferentes niveis de reacao e, consequentemente, com diferentes
combinacdes de propriedades. As reacoes de transesterificacdo em blendas
de poliésteres levam, inicialmente, a formacado de copolimeros em bloco,
seguido da formacao de copolimeros aleatérios, uma vez que todas as
ligagbes repetidas de uma dada unidade estrutural tenham igual probabilidade
de reagir [102,103,106,107].

Alguns estudos mostraram que através do controle da viscosidade do
fundido é possivel acompanhar a evolugcéao das reacdes de rearranjos quimicos
em um equipamento de processamento, tal como uma extrusora. No entanto,
este acompanhamento através da viscosidade pode fornecer uma medida
qualitativa da transesterificagdo produzida [102].

Outros estudos utilizaram as propriedades mecanicas como parametro

para a discussao da influéncia do nivel de reacdo nas propriedades das
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blendas. Segundo Mondragon [103], para blendas de policarbonato (PC) e
polihidroxiéter de bisfenol A, se o tempo de mistura é longo, o mddulo de
Young (E) e a tensdo no ponto de escoamento (c,) aumentam, o que
provavelmente é uma conseqiéncia da reacdes de troca na estrutura da
mistura, ja que a blenda inicial ndo é miscivel. Estas reagbes podem
homogeneizar a mistura e podem ter uma funcdo de compatibilizacdo entre as
2 fases da mistura. Em um outro trabalho, com blendas de PC e poliarilatos,
Mondragon [104] estudou o efeito de mistura nas propriedades mecanicas de
blendas de 2 polimeros vitreos que sofreram transesterificacdo. O modulo das
blendas transesterificadas € muito mais elevado do que o predito pela regra
simples de mistura. Este sinergismo pode ser explicado pelo efeito de
homogeneizacdo do novo copolimero formado pela reacdo de intercambio.
Neste trabalho, sugere-se a possibilidade de aplicacdo das equacbes de
mistura binaria de uma fase para o material transesterificado, tdo bem como, a

regra de mistura modificada dada por Nielsen segundo a equacgao 2.6:

E=wiE{+wE> + 612 W1 W2 (26)

onde P12 € um parametro empirico que pode ser calculado pela equagéao 2.7:

B12 = 4E12 - 2E1 - 2E2 (27)

Este termo de interacdo PBi» expressa a magnitude do desvio da
linearidade e pode ser utilizado como uma medida relativa de compatibilidade.
Neste caso, o coeficiente B2 pode ser adotado como uma medida do nivel de
reacdes de intercambio entre os polimeros, ou seja, pode-se ter um valor
quantitativo da transesterificagéo.

Golovoy [105] estudando blendas de PC e poliarilatos (PAr) verificou
indicios de que blendas destes polimeros também sao parcialmente misciveis
e que reacoes de transesterificacao entre ésteres de PC e PAr resultam em um
material de uma Uunica fase, provavelmente devido a formacdo de um

copolimero que atua como um compatibilizante efetivo. Parece que muito
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poucas reagdes ja causam miscibilidade e, em situacdes praticas, as quais
envolvem composicao, seguida de moldagem, as blendas de PC/PAr devem
exibir um comportamento de uma Unica fase. Quanto as propriedades
mecanicas das blendas, como tracao e flexao, estas apresentaram sinergismo,
sendo que as blendas que nao apresentaram reagdes de transesterificacao
nao mostraram resultados positivos de melhoria no desempenho mecanico.
Num trabalho de comportamento de blendas de poliarilatos, Robeson

[106] estudou PAr com PET e constatou que as cinéticas de cristalizacao do

PET sao completamente dependentes do comportamento da fase, tdo bem

como do grau de transesterificacao de ésteres. De modo geral, as cinéticas de

cristalizacao podem ser utilizadas para acompanhar quantitativamente a troca
de ésteres dos constituintes, tdo bem como para determinar a energia de
ativacdo da reacdo de troca de ésteres. As reacbdes de transesterificacdo

nestas blendas também conduzem a formacado de copolimeros em bloco e

melhoram a miscibilidade como nas outras blendas poliméricas. Desse modo,

pode-se afirmar que para as blendas de poliésteres, nas quais ocorrem

reacdes de transesterificacdo, o comportamento resultante é praticamente o

mesmo para os diferentes pares de polimeros.

A partir dessas informacdes conclui-se que:

- é essencial controlar o nivel de transesterificagdo para que as blendas
PET/PEN produzidas tenham boa qualidade, atendendo todos os requisitos
necessarios para viabilizar a sua aplicagado, incluindo mistura adequada,
transparéncia e pequena degradacao.

- a faixa de transesterificacdo citada como recomendada fica entre 20% e 35%,
com uma tendéncia para a obtengdo de valores em torno de 30% de
transesterificacdo. Valores inferiores ndo promovem a compatibilizacdo dos
polimeros PET e PEN, e, valores muito elevados comprometem a
cristalizacdo induzida pelo estiramento e a transparéncia, e sao
acompanhados de degradacdo mais intensa.

- a Ressonancia Magnética Nuclear do Hidrogénio (RMN 'H) é considerada
como a principal técnica para a determinacao da % de transesterificacao.
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2.7 Métodos de caracterizacao de polimeros e de blendas poliméricas

2.7.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho tem sido muito utilizada na analise
de misturas poliméricas. Esta técnica é Gtil para estudar interacoes especificas
entre polimeros em blendas misciveis. Tais interagdes entre grupos polares de
dois polimeros misciveis resultam em deslocamentos pequenos das bandas
dos grupos envolvidos [92]. Além disso, esta técnica tem sido utilizada em
conjunto com outras técnicas, como por exemplo, Raio-X, para analises do
comportamento orientacional de polimeros, ou seja, para investigar
quantitativamente, alteracées estruturais em materiais sélidos [Quintilla apud
114].

Espectroscopia no Infravermelho tem sido muito utilizada para estudos
com o PET, desde a designacado das bandas caracteristicas [115,116], até
analises mais aprofundadas, como por exemplo, para avaliar mudancas
estruturais durante a cristalizagcdo do PET e os processos de orientacao em
filmes poliméricos [117], ou para a deteccdo de pequenas mudancas
estruturais em filmes por estiramento e alta presséao [118,119].

Quanto ao PEN, Cakmak e Lee [76] realizaram um amplo estudo via
FTIR e publicaram tabelas com os valores de freqiéncias e absor¢des
correspondentes. Outros estudos utilizando Espectroscopia no Infravermelho
para o PEN sao conhecidos [116,120]. O comportamento de fusdo do PEN
para amostras amorfas e semicristalinas com diferentes histérias térmicas de
cristalizacdo foi acompanhado via FTIR, utilizando-se a subtragdo de espectros
de diferentes cristalinidades para se obter espectros para amostras de PEN
com diferentes conformacdes [120]. A técnica de FTIR também foi utilizada
para estudos de cinética de degradacao hidrolitica do PEN [121], para a
determinacdo das concentracdes de grupos de final de cadeia (hidroxila e

carbonila) para a obtencao da massa molar do PEN no estado sélido [122].
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2.7.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na técnica de DSC, que normalmente é empregada como um método
de analise térmica quantitativa, o analisador registra na curva térmica a
variacdo do fluxo de calor associado a mudangas térmicas na amostra, em
funcdo da temperatura. Segundo o principio da técnica de DSC, quando a
amostra analisada, que €& aquecida juntamente com uma referéncia (ou
padrao) inerte, sofrer uma alteracdo térmica, a sua temperatura apresentara
uma variacao em relacdo a temperatura da referéncia inerte. Para anular a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, os tipos analisadores
térmicos que sao controlados por compensagdao de poténcia possuem
dispositivos de compensacdo para o fornecimento diferencial de uma
quantidade de calor, dentro do programa de gradiente de temperatura
estabelecido na analise térmica. Este fluxo diferencial de calor € registrado na
curva térmica, em funcao da faixa de temperatura em que houve a mudanca
térmica na amostra. Na curva térmica, a area que podera resultar desta
mudanca térmica é diretamente proporcional a entalpia (contetudo de calor por
unidade de massa) da transicdo ou da reagao apresentada pela amostra.

Os equipamentos de DSC fabricados pela Perkin Elmer sdo controlados
por compensacdo de poténcia, como descrito anteriormente. Nos
equipamentos de DSC fabricados pela TA Instruments (antiga Du Pont
Instruments), pela Mettler e pela Netzsch o principio de operacéo € diferente,
isto é, sdo aparelhos de DSC controlados por fluxo de calor. A partir das curvas
térmicas de DSC, pode-se calcular as areas correspondentes aos tragcados de
transicdes particulares, sabendo-se que tais areas permitem a medida direta
da entalpia associada a cada uma destas transicoes.

Em curvas térmicas de DSC registra-se o fluxo diferencial de calor para
as transicdes ou reacbes exotérmicas (acompanhadas por liberacdo de calor,
onde se compensa as maiores temperaturas da amostra em relacdo as
temperaturas da referéncia) e para as transicoes ou reacbes endotérmicas
(acompanhadas por absorcdo de calor, onde se compensa as menores

temperaturas da amostra em relacdo as temperaturas da referéncia).
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O ponto de fuséo cristalino (Tm), que é uma transicao endotérmica, de
primeira ordem sob o aspecto termodindmico, envolvendo uma mudanca de
estado associada as regides cristalinas do polimero, aparece na curva térmica
como um pico endotérmico. Ja a temperatura de transig¢ao vitrea (Tg), que esta
associada a regiao amorfa do polimero e que é uma transicao termodinamica
de segunda ordem (com variacao nas derivadas de variaveis termodinamicas
primarias), aparece na curva térmica como uma mudanca de inclinacdo da
linha base da curva térmica. A determinacdao do valor de Tg, dentro do
deslocamento endotérmico produzido pela transicao vitrea na curva térmica, é
freqientemente efetuada a partir de métodos de extrapolagcao das inclinacoes
da linha base para pontos extremos desta transicao.

Os estudos via DSC para o PET sdao muito amplos
[18,27,39,44,106,109, 113,122-125,133], desde para a caracterizacdo do PET,
como por exemplo, temperaturas de transicao vitrea (Tg), de fusdo (Tm), de
cristalizacao (Tc), entalpia de fusao (AHs), até para estudos mais aprofundados,
como comportamento térmico sob efeitos de tratamentos térmicos a altas
temperaturas ou tensdes de estiramento, ou ainda em combinagdo com outras
técnicas como Raio-X, Andlise Térmica Dindmico-mecéanica (DMTA), para uma
completa caracterizacéo do polimero.

Com relacdo ao PEN, vérios estudos sdo encontrados tanto para o
polimero puro [18,27,39,45-47,66,67,69,71,75,76,78,82,88,113,119,127,133],
como para blendas com o PET [54,113].

2.7.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica empregada para quantificar a
variacdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformagéo fisica,
como por exemplo, evaporagdo ou condensacdo, ou transformacao quimica,
como degradacao ou decomposicdo oxidativa, em funcdo do tempo ou da

temperatura.
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Existem dois modos principais de se realizar uma andlise
termogravimétrica:

1 — modo dindmico, onde a amostra € submetida a um aguecimento a uma
taxa controlada, sendo monitorada a variacdo da massa;

2 — modo isotérmico, onde a amostra € mantida a uma temperatura constante,
monitorando-se a variacao de massa em funcao do tempo.

O equipamento utilizado para uma andlise termogravimétrica €
constituido por balanca, forno de aquecimento, porta-amostras, sensor,
controlador de temperatura e sistema de aquisicao e tratamento de dados. Os
dados podem ser expressos como:

a) massa (%) Xtemperatura (T);

b) massa (%) Xtempo (1);

c) derivada da massa em funcédo do tempo ou da temperatura: dm/dt ou dm/
dT.

Nesta técnica existe a possibilidade de realizar-se analises em
diferentes condi¢gdes ambientais, como atmosfera inerte, oxidativa etc. Através
desta técnica pode-se estudar a estabilidade térmica do polimero, tdo bem
como determinar teores de umidade, volateis, residuos, da composicao de
blendas e copolimeros entre outros.

No estudo da degradacdo térmica de polimeros a TGA permite
determinar até que temperaturas os polimeros sdo estaveis, como ocorrem as
reacoes de degradacdo, ou seja, por qual ou quais processos ocorre a
degradacdo do polimero em questdo, quer seja por despolimerizacao,
degradacao aleatéria, degradagado envolvendo grupos quimicamente labeis na

cadeia polimérica ou por uma combinacao de todos estes mecanismos.

2.7.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Espectrometria de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) é
basicamente uma outra forma de espectrometria de absorcao semelhante a

espectrometria no Infravermelho ou Ultravioleta. Sob condi¢ées especiais
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apropriadas, uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regiao
de radiofreqiiéncia em uma freqléncia governada pelas caracteristicas
estruturais da amostra, sendo que a absorcdo é funcdo de determinados
nucleos da molécula [129]. Somente sado sensiveis a técnica, moléculas que
apresentam is6étopos com spin nuclear desemparelhados, formando um
momento magnético nuclear.

A base da técnica de RMN é a interagdo de ressonancia entre um
campo de alta freqiiéncia e os nucleos de um composto colocado num campo
magnético externo. Os nucleos de alguns isétopos com numero quantico do
spin igual a 2 possuem um momento magnético devido ao spin do nucleo
('H,"'B,"*C,"F*'P, etc). Os is6topos em que o nimero de néutrons e o de
protons sdo pares (‘°C,'°0) ndo podem ser detectados por essa técnica. A
radiacao eletromagnética de freqliéncia adequada (freqiéncia de ressonancia)
que passa através de substancias com isétopos da primeira categoria é
absorvida pelos nucleos que passam de um nivel de energia mais baixo para
um mais alto.

O espectro de RMN do composto € o gréafico do valor da absor¢cao em
funcdo da freqiéncia. As posicoes dos picos no espectro caracterizam as
estruturas dos grupos quimicos presentes. As informacdes sobre estruturas
finas, obtidas com alta resolucéo, fornecem dados sobre as vizinhancas dos
atomos.

O RMN de banda larga ainda é usado em estudos de movimentos
moleculares mais lentos (v = 10* - 105Hz) de grupos laterais, reorientagao
conformacional da cadeia principal, mudancas de mobilidade relacionadas com
a Tg, e estudos de morfologia.

Os principais parametros usados na determinagdo da miscibilidade
polimero-polimero sdo a meia-vida dos tempos de relaxacdo do spin. A

relaxagdo geralmente ocorre exponencialmente, como mostra a equagéao 2.8:

An = Ang exp (-t/T)) i=1,2 (2.8)
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onde An e Ang indicam a populagdo dos estados perturbados no tempo t e t=0,
respectivamente. No processo T; a diferenca de energia é transferida aos
atomos circunvizinhos da mesma molécula ou aquela do solvente, enquanto
que no T, a energia é transferida aos nucleos circunvizinhos.

Existe uma relacao direta entre o tempo de relaxacdo e a largura da
linha - quanto mais curto o tempo, mais larga a linha. Para sélidos, as linhas
sao largas. Para liquidos e solucdes, elas sdo estreitas. A posicéo das linhas,
ou seja, a freqiéncia de precessdao do nucleo depende do seu ambiente
quimico, configuracdo espacial e interacbes. A posicdo do pico ou
deslocamento quimico € uma reflexdao do estado energético do ndcleo,
enquanto que a intensidade da linha é uma reflexdo da sua composicao.

A andlise de RMN no estado liquido é a mais utilizada. A substancia a
ser analisada deve ser soluvel em um solvente deuterado, a solugéao
(aproximadamente 0,5 ml) deve ser colocada em um tubo de quartzo, de
geralmente 5 mm de didmetro. Este tubo é submetido ao campo magnético,
que recebe pulsos de radiofreqiiéncia, os transientes sdao acumulados e
obtém-se o espectro [130,131]. As concentracdes das amostras dependem do
ndcleo que se quer observar. Nucleos abundantes, como H, podem ser
dissolvidos entre 5 a 10%, sendo que para nicleos mais raros, como '°C,
devem ser preparadas solu¢gdes mais concentradas de 20 a 80%. Os solventes
devem ser deuterados, para nao interferir nas analises de proéton.

A andlise de RMN no estado sélido, até recentemente ndo era muito
utilizada, uma vez que os espectros no estado sélido dao origem a sinais mais
largos, menos resolvidos, sendo preferidas analises no estado liquido. No
entanto, a necessidade de estudar moléculas insolluveis e propriedades de
sélidos, como arranjo molecular e mobilidade em polimeros, estrutura da rede
cristalina e amorfa, interacées moleculares, motivou a criacdo de técnicas e
procedimentos especiais capazes de produzir espectros no estado sélido de
alta resolugao.

Diferentemente dos liquidos, no sélido nao existe mobilidade, em grande
escala, mas sim uma grande interacao dipolar. O fato de uma amostra sélida

estar estatica, cria um alargamento do sinal devido as diferentes orientacoes
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que as moléculas, ou grupamentos moleculares, assumem. O ambiente
quimico também contribui para anisotropia do deslocamento quimico. A
pequena mobilidade dos sélidos provoca longos tempos de relaxagdo, sendo
necessarios tempos de repeticdo da ordem de minutos nos experimentos, bem
como de um aumento do numero de acumulagdes.

As técnicas desenvolvidas para a resolugao dos problemas para RMN
no estado sélido sao:

- rotacdo da amostra no angulo magico em altas freqiiéncias: nesta técnica, o
angulo magico é igual a 6 = 54,74°, ou seja, neste angulo as interacoes
quadrupolares e as de anisotropia do deslocamento quimico desaparecem ou
sao minimizadas;

- utilizacdo de desacoplamento de alta poténcia: uma vez que nucleos raros
sdo altamente afetados por nucleos abundantes, devido a interagdo dipolar, a
presenca de uma poténcia intensa e continua na freqiéncia destes nucleos
promove a permanente excitacdo destes nucleos, de modo que eles nao
interfiram nos vizinhos;

- polarizacdo cruzada: esta técnica foi criada para tentar diminuir os longos
tempos de relaxacdo; basicamente utiliza-se alta polarizacdo dos spins
abundantes para aumentar, por transferéncia, a fraca polarizagdo dos spins
raros. O resultado é o aumento da intensidade do sinal devido a diminuicdo
destes tempos de relaxagao.

As aplicacbes de RMN por carbono-13 e hidrogénio-1 em polimeros
incluem: caracterizagdo estrutural, identificacdo do tipo de cadeias, taticidade
de homopolimeros, distribuicdo de seqiéncia em copolimeros, determinagao
de ramificacdo de cadeias, identificacdo de grupos terminais,
acompanhamento de reacoes, interacées entre polimero-polimero, polimero-
solvente e polimero-aditivos.

A utilizacdo da analise de RMN para o PET engloba estudos deste
polimero com PC, PBT e outros polimeros sobre a mobilidade molecular,
processos reativos, miscibilidade polimero-polimero, caracterizagao estrutural
[80,84,107,108,112,113]. Para o PEN os estudos via RMN tanto para 'H

quanto para '°C, também enfocam miscibilidade polimero-polimero,
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distribuicdo de sequéncia em copolimeros, tdo bem como para as blendas
PET/PEN ou PET-co-PEN [80,84,99,112,113,127,131].

A RMN ¢é uma técnica muito importante para a andlise de blendas
envolvendo poliésteres. Como ja foi citado anteriormente, quando poliésteres
sdo misturados mecanicamente para a obtencao de blendas, pode ocorrer uma
reacao de transesterificagdo durante a aplicacao de calor no processamento,
reacado esta que conduz a formacgédo de copolimeros em bloco inicialmente e,
posteriormente, copolimeros aleatérios, os quais aumentam a miscibilidade
entre os polimeros que compdéem a blenda [113].

A estrutura dos copolimeros formados pela reacao de transesterificacao
pode ser analisada a partir dos sinais de ressonancia, 0s quais representam os
trés tipos de unidades de etileno presentes na blenda final, ou seja,:

1 — TET = unidade de etileno entre dois grupos tereftalatos;
2 — NEN = unidade de etileno entre dois grupos naftalatos;
3 — TEN = unidade de etileno entre um grupo tereftalato e um grupo naftalato.

A fragdo do conteudo de hetero-sequéncias (fren), ou seja, unidades
TEN é determinada pela equacao 2.9:

fren = lTen (2.9)

IteT + lten + INEN

onde lret, lten, Inen S@0 as intensidades integradas dos picos de ressonancia a
4,80, 4,85 e 4,90 ppm, respectivamente. As hetero-seqiéncias também sao
indicativo da extensao da transesterificacao.

A andlise da cadeia do copolimero de um final ao outro, conduz a
probabilidade de um final encontrar uma unidade de tereftalato préxima a uma
unidade naftalato, ou seja, pela equacgao 2.10:

Pnt = lten/ 2 (2.10)

(lten /2) + Inen
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A probabilidade de encontrar uma unidade naftalato proxima a uma

unidade tereftalato é calculada do mesmo modo, ou seja, pela equagéo 2.11:

Pin = hen/2 (2.11)

(lten /2) + lret

O comprimento numérico médio da seqiéncia do segmento de PET (Ln
peT) € do segmento de PEN (Ln pen) s&o calculados respectivamente por 2.12 e
2213:

Ln PET = 1 (2.12)
Pnt

Ln PEN = 1 (213)
PN

O grau de aleatoriedade, B, do copolimero pode ser definido pela equacgao
2.14:

B =Pnr + P (2.14)

sendo que:

- para os copolimeros aleatérios B = 1;

- para os copolimeros alternados B = 2;

- para os copolimeros em bloco ou blendas fisicas, B é préximo a
zero (B =0).

2.7.5 Analise Térmica Dinamico-mecanica (DMTA) [90]

A Andlise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA) é uma modalidade de
andlise cuja sensibilidade é muitas vezes superior aos outros métodos térmicos

gue determinam transicoes relativas aos processos de relaxacdo molecular em
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polimeros. Entre estas transicoes esta a temperatura de transicao vitrea (Tg),

que é a principal transicao das regides amorfas dos polimeros.

Nos experimentos de DMTA, a amostra analisada € submetida a uma
solicitacdo mecanica aplicada de forma dinamica, isto €, aplicada com uma
frequéncia previamente definida, em fungdo de temperatura. Para as
solicitacoes de tracao e de flexdao mede-se o mddulo de armazenamento (E’), o
médulo de perda (E”) e o amortecimento (tand=E”/E’). O valor de Tg é
determinado segundo dois critérios citados na literatura: ponto maximo na
curva E”XT ou ponto maximo na curva tan 6xT.

Um homopolimero apresenta uma uUnica Tg. Copolimeros estatisticos ou
aleatérios formados por um comondmero principal € um comondmero auxiliar
em pequena concentracao apresentam uma Unica Tg, deslocada em relagao
ao homopolimero formado pelo mero principal. Copolimeros em bloco com
separacao em duas fases devem apresentar duas Tgs, sendo cada um destes
valores atribuido as transicées das fases que compdem o sistema polimérico.

Nas curvas térmicas de DMTA para blendas poliméricas, a miscibilidade
€ avaliada pelo numero e pela localizacdo da(s) temperatura(s) de transicao
vitrea. Se houver reacoes de transesterificacao nas blendas poliméricas, sendo
estas comprovadas por outros meios, a interpretacdo dos dados de DMTA
tendera a ser mais dificultada.

Se a amostra pesquisada for desconhecida, a determinacao da posicao
e do numero de temperaturas de transi¢ao vitrea pode ser de grande interesse
para a identificacado estrutural do sistema. A disponibilidade de alguns padrées
de polimeros similares ajudara nesta caracterizacao.

Para os polimeros PET, PEN e blendas PET/PEN, os estudos via
DMTA, englobam a avaliacdo do comportamento mecanico de fibras,
caracterizacao de blendas poliméricas quanto a miscibilidade, via temperatura
de transicdo vitrea, ou via ponto de fusdo, entre outros
[45,62,85,100,123,133,137].
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2.7.6 Difracao de Raios-X

Quando um material cristalino é exposto a um feixe de Raios-X, o
arranjo tridimensional de atomos no cristal espalha a radiacéo eletromagnética
de tal forma que as ondas espalhadas a partir de atomos diferentes somam-se
somente em certas direcdes (interacoes construtivas). Por outro lado,
interferéncias destrutiva ocorrem e o espalhamento nao é observado. Estas
direcbes sao caracteristicas da orientacdo do cristal com respeito ao feixe e
das separacoes interatbmicas no material. Elas sdo governadas pela lei de
Bragg, equacéo 2.15:

n A=2dk) sen 6 (2.15)
onde:

n = ordem da difracéo;
A = comprimento de onda do Raio-X;
6 = angulo de incidéncia e de reflexao;
dpky = distdncia entre os planos de atomos que causam reflexdo,
designados pelos trés numeros inteiros h,k,| que sdo os indices de
Miller.

Através do difratograma de fibras de PET [132] obtido por esta técnica,
€ possivel obter-se algumas informacdes, como por exemplo, o indice de
cristalinidade, tamanho do cristal e ordem lateral. O indice de cristalinidade é
definido como a razdo entre a fracdo do espalhamento cristalino e o
espalhamento cristalino e amorfo total e pode ser descrito pela seguinte
equacao 2.16 [132]:

IC={(A+B+C)/[BD+(A+B+C)]} x 100% (2.16)
Os valores de A, B e C correspondem as intensidades dos picos

cristalinos dos planos (100), (110) e (010), respectivamente, e D corresponde a

intensidade da area amorfa, como mostra a Figura 2.10. O plano (010)
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compreende as cadeias alinhadas a uma distancia igual ao parametro de rede
a ao longo do eixo x e paralelas ao eixo z, ja que o plano (100) compreende as
cadeias alinhadas a uma distancia igual ao parametro de rede b ao longo do
eixo y e paralelas ao eixo z, como mostra a Figura 2.11. A interagdo entre as
cadeias separadas por a é a exercida pelos elétrons © dos anéis aromaticos e

a interacao entre as cadeias separadas por b é do tipo dipolo-dipolo.
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Figura 2.13 Difratograma de fibras de PET com os indices A, B, C e D [132].
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Figura 2.14 Plano esquematico da célula unitaria do PET e a representagéao
das interagdes moleculares [132].
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Para 0 PET [44,65,84,98,114,122,132], PEN
43,62,66,68,69,71,72,74,82, 83,86,88,97,119,121,128] e blendas PET/PEN
[96,100,113,120,132] s&o varios os estudos utilizando a técnica de Raios-X

para caracterizagcao estrutural.

2.7.7 Permeabilidade Gasosa [136-139]

Existem basicamente dois modos de transmissdo de gases e vapores
através de embalagens: vazamento e permeacao. O vazamento ocorre quando
0S gases ou vapores passam através de uma descontinuidade (furo ou
rachadura) no material ou entre as superficies de materiais que estejam em
contato (area de fechamento).A permeacdo ocorre quando 0s gases oOu
vapores passam através do préprio material da embalagem. A permeacao é
um fenémeno importante em embalagens plasticas e celulésicas, contudo
desprezivel, em termos praticos, para vidro e metal. O vazamento, no entanto,
associado principalmente ao fechamento das embalagens, € um fator critico
para todos os materiais.

O processo de permeacao de gases e vapores através de materiais de
embalagem poliméricas ocorre em trés etapas: (1) - absorcao e solubilizagao
do permeante na superficie do polimero; (2) - difusdo do permeante através do
material devido a acdo de um gradiente de concentracao; (3) - dessorcao e
evaporacao do permeante na outra face do polimero.

A primeira e a terceira etapas do processo de permeacao dependem da
solubilidade do permeante (gas ou vapor) no polimero. A segunda etapa desse
processo depende do coeficiente de difusibilidade do sistema polimero-
permeante. A solubilidade refere-se ao numero de moléculas do permeante
que se move através da matriz do polimero; a difusibilidade relaciona-se a
facilidade de movimentacao dessas moléculas. O valor do coeficiente de
difusibilidade pode ser considerado independente da concentragdo do
permeante no polimero para gases como o oxigénio, nitrogénio e gas

carbdnico. O mesmo nem sempre acontece com o vapor d’agua e vapores
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organicos, que podem interagir com o polimero, fazendo com que o coeficiente
de difusibilidade dependa da concentracao do permeante no polimero.

O coeficiente de permeabilidade € definido como o produto do
coeficiente de difusibilidade pelo coeficiente de solubilidade, sendo uma
propriedade caracteristica do préprio material e independe de sua espessura
para a maioria dos polimeros. Contudo, sé tem significado para materiais
homogéneos ou para materiais dos quais seja conhecida a relacdo entre
espessura e taxa de permeabilidade. Portanto, se ha alguma duvida quanto a
homogeneidade do material de embalagem, a referéncia a permeacao deve
ser feita em termos de taxa de permeabilidade a gases, expressa em
cm*(CNTP)/m?/dia ou cm®(CNTP)/embalagem/dia.

Os fatores que afetam a permeabilidade de um material estdo
associados ao proprio polimero ou, entdo, afetam os coeficientes de
solubilidade e difusibilidade, caracteristicos do sistema permeante-polimero.

As caracteristicas moleculares do polimero influenciam a
permeabilidade. A difusdo ocorre pela movimentacdao do permeante através de
espacos livres que se formam no polimero, devido a acdo de um gradiente de
pressdo ou concentracdo. Desse modo, a velocidade de difusdo depende do
namero e do tamanho desses espacos livres e da facilidade de sua formacéao.
O numero e o tamanho desses espacos livres relacionam-se ao volume livre no
polimero, a densidade e ao grau de compactacado das cadeias do polimero. A
facilidade de formacéo desses espacos vazios depende da rigidez das cadeias
e das forcas de ligagao no polimero.

Quanto a estrutura molecular, um polimero, para ter boas propriedades
de barreira, deve possuir certo grau de polaridade, como a dos grupos nitrilo,
cloreto, fluoreto, acrilico e éster; alta rigidez de cadeia; inércia em relagédo ao
permeante; possibilidade de alto grau de compactacao proveniente de simetria
molecular, grau de cristalizacdo ou orientagao; certo grau de ligacao ou atracao
entre as cadeias e alta temperatura de transigdo vitrea.

A presenca de grupos laterais na cadeia resulta na reducdo do
coeficiente de difusibilidade, devido ao aumento na energia de coesividade das

cadeias do polimero. Assim, polimeros altamente polares como os que contém
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hidroxilas, por exemplo do EVOH, sédo excelentes barreiras a gases. A
presenga de radicais volumosos na cadeia reduz a sua mobilidade e assim
reduz a difusibilidade, acarretando uma reducao na permeabilidade.

Quaisquer alteracoes de um polimero que aumentem a densidade, a
orientacdo e o grau de cristalizacdo provocardo uma diminuicdo da
permeabilidade, porque tendem a diminuir o coeficiente de difusibilidade. Em
geral, a densidade de um polimero estd associada aos espacos vazios na
estrutura. Assim, quanto menor a densidade mais permeéavel sera o material
devido ao maior espaco livre para o fluxo do permeante. Para polimeros
amorfos, a orientacdo reduz a permeabilidade por volta de 10 a 15%, mas em
polimeros cristalinos, a reducao pode ultrapassar 50%. Um alto grau de
cristalizacdo resulta em boa barreira, visto que as regides cristalinas séo
impermeaveis.

As ligagbes cruzadas entre as cadeias de um polimero reduzem a sua
mobilidade, portanto, irdo diminuir a permeabilidade, pois acarretam uma
reducao no coeficiente de difusibilidade e esse efeito € mais pronunciado em
moléculas grandes de vapores organicos.

Os aditivos incorporados aos polimeros para modificar suas
propriedades, incluindo plastificantes, modificadores de impacto e outros
aditivos monoméricos ou poliméricos, geralmente favorecem a permeacgao. A
copolimerizagdo também pode aumentar a permeabilidade, especialmente se o
co-mondmero nao tem boas propriedades de barreira.

Além das caracteristicas moleculares do polimero, a espessura e a area
do material afetam a taxa de permeabilidade a gases. Quanto menor a
espessura ou maior a area da embalagem, maior sera a perda de gases
através da embalagem. Assim como a composi¢ao e a estrutura molecular do
polimero afetam a permeabilidade de um material, a estrutura molecular do
permeante, incluindo tamanho, forma e polaridade, também é importante.
Moléculas pequenas se difundem mais rapidamente do que as grandes, do
mesmo modo que as moléculas lineares se difundem mais rapidamente do que
as ramificadas. Moléculas nao polares se difundem mais rapidamente do que

as polares e esse efeito é mais pronunciado em polimeros polares.
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Para todos os sistemas polimero-permeante, a permeabilidade a gases
e vapores é dependente da temperatura. A difusibilidade de gases e vapores
sempre aumenta com a elevacdo da temperatura. A solubilidade de gases
permeantes como oxigénio, nitrogénio e gas carbdnico aumenta levemente
com o aumento da temperatura. Para os vapores condensaveis, como vapor
d’agua, o aumento da temperatura acarreta reducao na solubilidade. Contudo,
geralmente, a dependéncia da solubilidade em relacdo a temperatura é
pequena em comparagdo a da difusibilidade. Portanto, para os gases
permeantes, a permeabilidade sempre aumenta com a temperatura. Para os
vapores condensaveis, a permeabilidade pode ser praticamente independente
da temperatura. As condicbes de umidade afetam a permeabilidade de
polimeros hidrofilicos, a exemplo das poliamidas e do EVOH. A agua absorvida
pelo polimero age como plastificante, afastando a estrutura, permitindo, assim,
um aumento do coeficiente de difusibilidade, o que favorece a permeacao.

A relacdo entre as taxas de permeabilidade ao gas carbbénico e ao
oxigénio nao é fixa, podendo ser estimada entre 3 a 5, para a maioria dos
polimeros simples.

Dentre as técnicas de ensaio para a determinacdo da taxa de
permeabilidade ao oxigénio de embalagens, uma das mais utilizadas emprega
um equipamento com detector coulométrico, denominado OXTRAN, da
empresa americana MODERN CONTROLS, Inc. - MOCON. O ensaio aplicado
a garrafas, mede a transmissao total de oxigénio, advinda de permeacéo e de
eventuais vazamentos através do corpo da embalagem e do sistema de
fechamento e de permeacao e vazamento através do sistema de fixacdo da
garrafa ao equipamento de ensaio. Ha transmissdo de massa, sob um
gradiente constante de pressao parcial de gas permeante. Este gradiente é
estabelecido entre o interior da embalagem, pelo qual circula um gas de
arraste isento de oxigénio, e o ar ambiente (21% O), que circunda a
embalagem.

O procedimento de ensaio define condicées constantes de temperatura
e de gradiente de pressdo parcial do gas permeante, para que seja

estabelecido um regime estacionario de transferéncia de massa, associado a
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uma taxa constante de permeacdo, que permite a comparacdo das
propriedades de barreira de embalagens.

Na pratica, durante a utilizacdo da embalagem, a temperatura de
estocagem ndo é constante, o que pode aumentar ou diminuir a barreira da
garrafa, em relagao ao valor medido a 25°C. O gradiente de pressao parcial de
oxigénio, que é a forgca motriz da permeacao, também pode variar durante a
estocagem, a medida que a pressao parcial de oxigénio altera-se no interior da
garrafa, devido a entrada de oxigénio pelo sistema de embalagem (garrafa +
tampa) e/ou devido ao consumo pelo produto. Durante o ensaio, este gradiente
€ mantido a 0,21 atm. Quanto maior a pressao parcial de oxigénio no interior
da embalagem, menor a forca motriz de permeacao e, consequentemente,

menor a taxa de transmissao de oxigénio pela garrafa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram pré-selecionadas os seguintes polimeros comerciais:
- PET cristal Eastman, cédigo 9921W (equivalente ao codigo 14959):
copoliéster fabricado pela Eastman Chemical Company; viscosidade
intrinseca (VI) 0,80dL/g (valor nominal).

PET cristal Mitsui, J135: homopolimero fabricado pela Mitsui Petrochemical
(MPC) Industries Ltd; viscosidade intrinseca 0,85 dL/g (valor nominal,
método MPC). Nas medidas solicitadas pela Alcoa Aluminio S.A. — Divisao
de Embalagens, que sao realizadas por métodos mais conhecidos, os
valores de VI deste tipo de PET Mitsui tém sido menores (normalmente
entre 0,78 dL/g e 0,80 dL/qg).

- PEN Eastman, codigo P14991: homopolimero fabricado pela Eastman
Chemical Company; viscosidade intrinseca 0,75dL/g (valor informado); na
literatura é citada: viscosidade inerente = 0,53dL/g [19].

PEN Mitsui, cdédigo TN 8756T: fabricado pela Mitsui Petrochemical Industries
Ltd., sendo que esta resina é transparente e amorfa.

Os polimeros anteriormente descritos, de acordo com a sua
procedéncia, serdo designados por: PET Eastman, PET Mitsui, PEN Eastman
e PEN Mitsui.

Selecionou-se também os seguintes produtos comerciais:

- garrafas de PET para refrigerantes, produzidas pela Alcoa Alumino S.A. —
Divisdo de Embalagens, designada como garrafa/PET.

- garrafa de agua mineral com gas, da marca Bonaqua, designada como
garrafa/PEN.

Segundo a literatura, a embalagem em PEN da &gua carbonatada
engarrafada Bonaqua foi introduzida como produto no Uruguai pela Montivideo
Refrescos S.A., um engarrafador da “The Coca-Cola Company”. A garrafa, que
estda sendo testada nos aspectos de durabilidade e desempenho como uma
nova alternativa para a embalagens de bebidas, é resultado dos esforgos
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conjuntos da Amoco, fabricante do intermediario NDC, da Teijin Ltd-Japéo,

produtora da resina PEN, e da The Coca-Cola Company.

3.2 Metodologia

Para se conhecer os polimeros puros primeiramente realizou-se a
caracterizagdao dos polimeros e dos produtos comerciais, utilizando-se FTIR,
DSC, NMR, DMTA. A seguir, foi feita a preparacdo das blendas poliméricas
utilizando-se os dois tipos de PET e PEN disponiveis, sendo que apds esta
preparacao foram injetados corpos de provas tanto em uma maquina de menor
quanto de maior dimensao, os quais foram analisados por FTIR, DSC, DMTA,
TGA, RMN, em ensaios mecanicos e térmicos.

3.2.1 Caracterizacao dos polimeros e dos produtos comerciais

Foram escolhidas quatro técnicas de caracterizacdo para avaliar os
polimeros comerciais, tdo bem como, os produtos comerciais: Espectroscopia
no Infravermelhno com Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) e
Analise Térmica Dinamico-Mecénica (DMTA).

Cada técnica foi empregada para verificar a viabilidade de sua
aplicacao, considerando as seguintes condi¢des: o formato e a preparacao das
amostras; as principais vantagens e desvantagens de cada método; a
sensibilidade das técnicas; a contribui¢ao individual e 0 uso complementar das
técnicas a partir da combinacao de propriedades e parametros que podem ser
determinados, visando uma interpretacao conjunta, que certamente sera mais

confiavel.
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3.2.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

Foi utilizado o Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de
Fourier, modelo Magna 550, da marca Nicolet. Foram testados varios métodos
de preparacdo das amostras (PET, PEN, garrafa/PEN), que sdo descritos a
sequir:

a) pastilhas das amostras com brometo de potassio (KBr): as pastilhas (ou
discos prensados), com aproximadamente 0,5 mm de espessura e 13 mm
de diametro, foram obtidas pela prensagem de uma cuidadosa mistura de
97% de KBr (muito seco) com 3% da amostra polimérica na forma de
particulas muito pequenas (diametro médio de particula na faixa de 10 um).

b) filmes das amostras, obtidos através de termoprensagem direta em molde

metalico, nas condicdes apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Condicdes de preparacao dos filmes prensados diretamente entre
placas metalicas.

MATERIAL TEMPERATURA (°C) | PRESSAO (kgf/cm®)
PET 280 75
280 50
PEN 280 75
300 50
garrafa PEN 260 75

c) filmes das amostras prensados a quente usando filmes de Kapton como
substrato entre as placas do molde metalico, nas condicdes mostradas na
Tabela 3.2.

" Kapton 300 HN: filme de poliimida, da Du Pont, com espessura de 75 um (3 mil), que
apresenta excelente resisténcia térmica e nao é aderente.
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Tabela 3.2 Condi¢des de preparagédo dos filmes prensados utilizando filmes de

Kapton como substrato, entre placas metalicas.

TEMPERATURA PRESSAO
MATERIAL (°C) (kgt/cm?)
PET 280 50
PEN 280 50
290 60
garrafa/PEN 280 50
280 60

Utilizou-se mais matéria-prima para fazer filmes do que no procedimento
anterior e tomou-se o cuidado de aumentar a temperatura lentamente.
d) espectros obtidos por refletancia interna difusa (DRIFT), sendo as amostras

raspadas diretamente sobre um substrato de carbeto de silicio (SiC).

3.2.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nos experimentos de DSC, realizados utilizando o Analisador Térmico
Netzsch DSC 200, foram empregadas as seguintes condigdes:
- faixa de temperatura avaliada: temperatura ambiente até 350 °C;
- corridas no aquecimento e no resfriamento;
- taxa de aquecimento e de resfriamento: 10°C/min;
- calibracdo do instrumento com padrao de indio;
- principais determinacdes: Tg, Tm, entalpia de fusdo; Tk (temperatura onde a

velocidade de cristalizagdo € maxima durante o resfriamento da amostra).
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3.2.1.3 Ressonéancia Magnética Nuclear (NMR).

Para conduzir os experimentos de NMR, optou-se pelas seguintes
condicoes:
- amostras no estado sélido, permitindo o emprego direto de resinas e de
produtos; para as resinas foram usados varios granulos bem empacotados nos
tubetes; as amostras de garrafas foram cortadas em pequenos quadrados,
colocados bem compactados nos tubetes;
- NMR do carbono-13 (**C);
- espectros obtidos com técnicas de polarizagdo cruzada e rotagdo segundo o
angulo magico (CP/MAS);
- aparelho: Espectrdmetro de NMR Varian Unity 400 plus, operando em 400

MHz, proporcionando espectros de alta resolugao.

3.2.1.4 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA).

Para a caracterizacdo dinamico-mecanica utilizou-se o Analisador
térmico dinamico-mecéanico Rheometric Scientific. As condi¢des experimentais
utilizadas para se obter as curvas térmicas de DMTA no modo de
carregamento mecéanico com flexao em trés pontos, isto é, dois pontos de
apoio e a solicitacdo mecanica aplicada no centro do corpo de prova foram:

- freqUéncia da solicitacdo mecénica: 1 Hz.
- faixa de temperatura: 30°C até 160 °C.
- taxa de aquecimento: 2°C/min.
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3.2.2 - Preparacao das blendas poliméricas PET/PEN (85/15) utilizando-se

a combinacao dos polimeros disponiveis.

Os polimeros puros foram pesados em separado e depois misturados
manualmente. Deve-se salientar que para as 4 blendas preparadas sempre foi
mantida constante a proporcao dos polimeros PET/PEN em 85/15 (proporcéao
em massa).

A preparagdo das blendas poliméricas PET/PEN foi precedida da
secagem, por 6 horas a 160°C. A Analise Termogravimétrica (TGA) mostrou
que esta condicao de secagem foi eficiente.

As blendas poliméricas PET/PEN (85/15) foram preparadas numa
extrusora de rosca dupla Werner - Pfleiderer ZSK 30 do DEMa - UFSCar. Foi
utilizado um perfil de roscas recomendado para a preparacdo de blendas
poliméricas envolvendo termoplasticos de engenharia, similares ao PET e ao
PEN.

As Tabelas 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6 apresentam as principais condi¢des
empregadas na preparacao das quatro blendas PET/PEN (85/15), com os dois
pares de resinas PET e PEN. As Tabelas estdo ordenadas na seqiéncia
experimental adotada na preparacao das quatro blendas.

As condigdes iniciais de processamento foram fixadas com base na
literatura pesquisada, sendo posteriormente ajustadas de acordo com as

variaveis registradas na operacao da extrusora.

Tabela 3.3 Condicbes empregadas na preparacao da blenda PET Eastman /
PEN Eastman (85/15): RPM = 200; % torque = 70-80; vazédo =

8kg/h.
Temperaturas:] Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5 | Zona 6
Nominal (°C) 240 250 260 270 270 260
Real (°C) 240 261 263 274 273 262
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Tabela 3.4 Condicoes empregadas na preparacao da blenda PET Mitsui / PEN
Eastman (85/15): RPM = 200; % torque = 78-85; vazao = 8kg/h.

Temperaturas: | Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5 | Zona 6
Nominal (°C) 240 250 260 270 270 260
Real (°C) 241 266 268 277 274 260

Tabela 3.5 (a) Condigdes empregadas na preparacao da blenda blenda PET
Mitsui / PEN Mitsui (85/15): RPM = 200; %torque = 80-90; vazao =

8kg/h. Temperaturas iniciais.

Temperaturas: | Zona 1 | Zona 2 Zona3 | Zona4 | Zona5 | Zona 6
Nominal (°C) 240 250 260 270 270 260
Real (°C) 241 250 260 270 270 270

Tabela 3.5 (b) Condigdes empregadas na preparacao da blenda blenda PET
Mitsui / PEN Mitsui (85/15): RPM = 200; %torque = 80-90; vazao =
8kg/h. Temperaturas apés 20 minutos de extrusao. RPM = 200;

torque = 80-90; vazdo = 8kg/h

Temperaturas: | Zona1| Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5 | Zona 6
Nominal (°C) 240 250 260 257 252 260
Real (°C) 239 273 272 278 277 259

Tabela 3.6 Condicbes empregadas na preparacao da blenda PET Eastman /
PEN Mitsui (85/15): RPM = 200; %torque = 80-90; vazao = 7kg/h.

Temperaturas: | Zona1| Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5 | Zona 6
Nominal (°C) 240 220 236 230 248 260
Real (°C) 238 272 271 280 282 260

Para a blenda PET Eastman / PEN Mitsui (85/15), as temperaturas

nominais foram menores devido ao aumento excessivo na % de torque quando

da extrusdao deste material (Tabela 3.6). Mesmo com a diminuicdo da vazao
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(de 8 para 7 kg/h), a temperatura real ficou muito acima da temperatura

nominal, provavelmente devido ao cisalhamento.

3.2.3 Prensagem de filmes para medida de permeabilidade.

Utilizou-se uma prensa Luxor para fazer filmes visando as
determinacdes de permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono. Para a
prensagem dos materiais, utilizou-se filmes de Kapton (poliimida) como um
“sanduiche”, ou seja, colocou-se uma placa de aco, um filme de Kapton, o
polimero em “pellets”, um outro filme de Kapton e, por fim, outra placa de aco,
evitando desse modo, que o polimero fundido ficasse aderido as placas. Este
procedimento facilitou a remocéao dos filmes.

Para resfriar os filmes, utilizou-se um recipiente com agua, no qual as
placas com os filmes fundidos eram colocadas assim que retiradas da prensa.

O método utilizado para a preparacao de todos os filmes foi o seguinte:
= colocar o polimero nas placas pré-aquecidas (ver Tabela 3.7) entre os filmes

de Kapton;
» fechar a prensa;
= deixar por 3 min.;
» ligar e desligar a prensa rapidamente, para a eliminacdo dos gases que
estavam entre os granulos;
= deixar por 2 min.;
= igar a prensa, abaixar e erguer a trava hidraulica e desligar a prensa;
= deixar por 1 min;
= aplicar pressao lentamente (ver Tabela 3.7);
= deixar por 2 min.;
= retirar as placas e mergulhar no recipiente com agua, para soltar o filme das
placas de aco.
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Tabela 3.7 Condicbes empregadas na prensagem dos filmes de PET Eastman
e das quatro blendas PET/PEN (85/15).

Temperatura (°C): Pressao
MATERIAL aplicada
placa superior | placa inferior | ton (kgf/cm?)

PET Eastman 250 260 3(19)
PET Eastman / PEN Eastman 290 290 3(19)
PET Eastman / PEN Mitsui 300 300 4 (25)
PET Mitsui / PEN Eastman 290 290 3(19)
PET Mitsui / PEN Mitsui 300 300 4 (25)

Nao foi possivel a confeccao de filmes das blendas PET Mitsui / PEN
Eastman e PET Mitsui / PEN Mitsui, pois os filmes obtidos ficaram com uma

grande quantidade de bolhas e, em alguns casos, com poros.

3.2.4 Injecao de corpos de prova dos polimeros PET e PEN e das blendas
poliméricas PET/PEN (85/15).

3.2.4.1 Injecao em Injetora de menor dimensao

Primeiramente, os corpos de prova para os ensaios de tracao e impacto
foram injetados numa Injetora PIC BOY - 15. A temperatura e a pressao de

injecéo utilizadas estao listadas na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8 Condicbes empregadas para a injecdo de corpos de prova das
duas resinas PET e das quatro blendas PET/PEN (85/15) — Injetora

PIC BOY - 15.
Zoma1 | zonaz | Gavom)
PET Eastman 250 260 60
PET Mitsui 260 260 60
PEN Eastman 280 290 90
PEN Mitsui 280 290 90
PET Eastman / PEN Eastman 260 280 50- 60
PET Eastman / PEN Mitsui 260 280 60
PET Mitsui / PEN Eastman 260 280 50
PET Mitsui / PEN Mitsui 260 280 40-50

Para o PET Mitsui utilizou-se também os seguintes conjuntos de
temperaturas e pressao, Tabela 3.9:

Tabela 3.9 Conjuntos de valores de temperatura e pressao para injecao do

PET Mitsui.
Temperatura (°C) Pressao
(zona 1/ zona 2) (kgf/cm?)
250 /260 60
260 /270 60
260 /275 70
260 /260 70

Além de ser realizada a injecdo na PIC BOY - 15, posteriormente

realizou-se a inje¢do em uma injetora de maior dimens&o (maior capacidade).
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3.2.4.2 Injecao em Injetora de Maior Dimensao

Em uma segunda etapa foram realizados testes de injecdo das blendas
poliméricas PET(85%)/PEN (15%) em uma injetora de maior dimensao.

A injetora empregada foi uma Semeraro/Sandretto 150/350 (Euromap
612/150, série Otto 150), cuja capacidade é de 150 toneladas de forca de
fechamento e 350 g de capacidade de injecao de poliestireno.

O molde utilizado foi um molde intercambiavel GPT AXXICON,
padronizado pelas normas ISSO e foram injetados:

- corpos de prova de tracdo (ASTM D-638, tipo 1);
- placas de cor;
- espiral para testes de injetabilidade.

A temperatura do molde variou entre 10°C e 20°C, sendo que foi
utilizada agua para refrigeracdo a 4°C. As condi¢cdes de processo foram
amplamente variadas ao longo do teste, como também, de amostra para
amostra, sendo que as variagoes foram:

- presséo de injecdo: 60 bar;

- presséao de recalque: 60 a 90 bar;

- velocidade de injecéo: 5% a 60%.

- dosagem: 8% a 12% (dependendo do molde); velocidade de dosagem
(velocidade da rosca ou velocidade de plastificacdo): 20 a 70 rpm.

- temperaturas das 3 (irés) zonas de aquecimento: 265-270°C; 290-300°C;
300-310°C; bico: 45%.

- tempo de resfriamento (variou de 10s até 30s).

- tempo de injecao (7 segundos).

- contra-pressao (variada de 3 até 30 bar).

As principais condicbes médias de injecdo em que foram obtidos os
corpos de prova para 0s ensaios mecanicos e térmicos sao fornecidas abaixo
na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10 Condicbes de injecao

das blendas PET/PEN na Injetora

Semeraro/Sandretto.
. .. _ | Cond. | Cond. | Cond. | Cond. | Cond. | Cond. | Cond.
Parametro de injecao
1 2 3 4 5 6 7
Presséo de injecédo | g 60 60 60 60 60 60
(bar)
Velocidade de 5 5 10 10 10 10 15
injecao (%)
Dosagem (%):
- tragdo 8; 8; 8; 8; 8; 8; 8;
- espiral 12 12 12 12 12 12 12
Temp. nominais das | 270; 285; 285; 280; 280; 280; 280;
zonas de 290: 300; 300; 290; 290; 295; 290;
aquecimento, Ty, To,
° 300 310 310 300 300 300 300
Ts (°C)
Temperatura do bico | 45 45 45 45 45 45 45
(%)
Tempo total de 7 7 7 7 7 7 7
injecao (s)
Tempo de 30 30 30 20 10 30 30
resfriamento (s)
Contrapresséo de 30 30 30 30 30 30 30
plastificacao (bar)

3.2.5 Caracterizacao dos polimeros puros e das blendas poliméricas

PET/PEN (85/15) apds a injecao dos corpos de prova

3.2.5.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR).

Nesta fase da Tese, a técnica de FTIR com DRIFT/SIiC foi considerada a

mais adequada, isto &, de preparacao mais facil e que fornece espectros bem

resolvidos para a avaliagdo das blendas poliméricas. Deste modo, os espectros

de IV das blendas foram obtidos a partir de pastiha com KBr e com

DRIFT/SIC, tendo este ultimo procedimento fornecido um resultado mais
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satisfatério. Nos corpos de prova injetados na injetora de menor dimenséao
foram realizadas analises de FTIR.

3.2.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Nos experimentos de DSC foram analisadas as duas resinas PET, as
duas resinas PEN e as quatro blendas PET/PEN (85/15), preparadas na
injetora de menor dimensao utilizando para a caracterizacdo o Calorimetro
Diferencial de Varredura DSC 2910 da TA Instruments. Para cada amostra
foram obtidas curvas térmicas do 1° aquecimento, 1° resfriamento e 2°
aquecimento, na taxa de 20°C/min e na faixa de temperatura compreendida

entre a temperatura ambiente (20 a 25°C) e 320°C.

3.2.5.3 Analise Térmica Dinamico-mecanica (DMTA)

Para os polimeros puros e para as blendas poliméricas preparadas,
tanto na injetora de menor dimensédo, quanto na de maior dimensao, as
analises de DMTA foram realizadas em um Analisador Térmico Dinamico-
mecanico da Polymer Laboratories com freqliéncia de 1Hz na faixa de
temperatura de —100°C até 200°C, utilizando-se modo de flexdo em trés

pontos.

3.2.5.4 Analise Termogravimétrica (TGA).

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada em um Analisador
Térmico TGA V5.1A da DuPont. As amostras foram analisadas desde 50°C até
700°C, ou seja, até o residuo. Esta analise foi realizada para se obter através

das curvas térmicas de TGA os valores da temperatura de inicio de
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composicao (Tig) e da temperatura final de decomposicdo (Tiyg) — menos de
10% em peso, para todas as amostras. No estudo das quatro blendas
PET/PEN foram analisadas duas condi¢des: blendas apenas misturadas e
blendas ja processadas na injetora de menor dimenséo.
Para as blendas processadas na injetora de maior dimensdo, as
andlises termogravimeétricas foram realizadas nas seguintes condi¢des:
1 — aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 700°C a taxas
de 10°C/min em atmosfera inerte (Ny);
2 —isoterma por 2 minutos;
3 — alteracdo da atmosfera para oxidativa (ar sintético: 20+5% de
oxigénio e 80+5% de nitrogénio));
4 — aquecimento até 800°C a taxa 10°C/min.
Esta analise foi realizada para verificar a temperatura de decomposicao

dos polimeros e a composi¢cao dos mesmos.

3.2.5.5 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Nas blendas processadas na injetora de maior dimensdao foram
realizadas andlises de préton — RMN H' em solucdo. As amostras foram
preparadas utilizando-se uma mistura de cloroférmio deuterado (CDCI3) e
acido trifluoracético (TFA) numa proporcdo 70%-30%, respectivamente. As
amostras eram colocadas nos tubetes sendo em seguida colocada a mistura
dos solventes. Nao foi necessario aquecer as amostras, apenas com a
agitacao dos tubetes ,contendo amostra e solventes, ocorria a solubilizagao
das mesmas.

Os experimentos foram realizados em temperaturas que variaram entre
27-30°C, num espectrometro Bruker operando a 400,13 MHz, largura espectral
utilizada de 5518 Hz, tempo de aquisicdo de 5,94 segundos e tempo de
repeticdo de pulso de 5 segundos.
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3.2.5.6 Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios Mecénicos Instron, modelo 1127, e em uma Maquina EMIC. Realizou-
se 0 ensaio sempre em 5 corpos de prova segundo Norma ASTM D-638, tipo
1, e ISO, a uma velocidade de ensaio de 50 mm/min, com distancia entre as
garras de 115 mm (Lo) e fundo de escala de 500 kg.

3.2.5.7 Ponto de Amolecimento Vicat

Experimentalmente, o ponto de amolecimento Vicat é a temperatura na
qual uma agulha de area igual a 1 mm?, penetra um corpo de prova até uma
profundidade de 1 mm sob carga especifica de 1kgf, elevando-se a
temperatura de modo uniforme.

Através deste ensaio pode-se avaliar o comportamento termo-mecéanico
dos polimeros, sendo que a temperatura de amolecimento fornece informacoes
sobre a maxima faixa de temperatura para a utilizacdo do polimero sem
acarretar problemas no produto. A Norma ASTM D 1525 abrange este ensaio e
especifica dois métodos de trabalho, no que diz respeito a razdo de aumento
de temperatura, sendo de 50 + 5°C/h para a designada Razédo A e de 120 +
12°C/h para a Razao B. Para os polimeros puros PET e PEN, tdo bem como,
para as blendas foi utilizado a razdo de aumento de temperatura de 50 + 5°C/h
para todos os ensaios. Todas as analises foram feitas em 6 corpos de prova,
realizados 2 a 2. Este ensaio foi realizado para os corpos de prova injetados na

injetora de maior dimenséo.
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3.2.5.8 Temperatura de Distorcao ao Calor ou Temperatura de Deflexao
Térmica (HDT)

Este ensaio foi realizado segundo Norma ASTM D-648. Foram
realizados uma meédia de 5 ensaios para cada tipo de amostra, obtidos na
injetora de maior dimensao. A tensao aplicada no ensaio foi de 1,82 MPa (264

psi).

3.2.6 Injecao de pré-formas e sopro de garrafas da blenda PET/PEN
(85/15)

Apbs todas estas etapas, a partir dos dados coletados, foram
produzidos produtos comerciais utilizando uma das blendas estudadas. Por
questdes de mercado fornecedor de matérias-primas, pois algumas ainda nao
eram produzidas em escala industrial, como também pelos resultados obtidos
optou-se pela blenda de PET Eastman com PEN Eastman para ser realizado o
teste em escala comercial.

A partir das condicdes testadas e que foram adequadas ao tipo de
maquina, como também ao tipo de produto foi realizada a producédo de
garrafas de 600 ml.

3.2.6.1 Caracterizacao das garrafas

Apoés a injecao das pré-formas e o sopro das garrafas foi realizada a
caracterizagcdo das mesmas. Amostras foram retiradas para andlise em DSC,
RMN e corpos de prova foram estampados para que fosse realizado ensaios
mecanicos em tragdo. Além disso, foram realizados ensaios de permeabilidade
a gases nas garrafas, tendo como parametro de controle uma garrafa de PET
puro obtida nas mesmas condi¢des que a garrafa da blenda PET / PEN.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao preliminar dos polimeros puros e dos produtos

comerciais

4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As Figuras 4.1 a 4.4 apresentam, respectivamente, os espectros de
infravermelho do PET, do PEN, da garrafa /PEN e das trés amostras em
tracado conjunto. E possivel constatar diferencas nas absorcées do PET e do
PEN, e uma enorme semelhanca entre os espectros do PEN e da garrafa/PEN,
indicando que o produto comercial deve ter sido produzido com a resina PEN.
Entretanto, a técnica FTIR é limitada para detectar pequenas alteracées que
eventualmente um produto comercial possa conter. A confiabilidade do método
de FTIR é aumentada através da obtencao de espectros com melhor resolugao
e a partir da complementacdo com os dados gerados por outras técnicas de

analise.
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Figura 4.1 Espectro de infravermelho da resina PET.
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Figura 4.4 Espectros de infravermelho da resina PET, da resina PEN e da
garrafa/PEN (ampliacdo da regidao de numeros de onda entre 2.200
cm” e 400 cm™.

4.1.2 Analise dos resultados de DSC.

As Figuras 4.5 a 4.8 apresentam, respectivamente, as curvas térmicas
do PET, da garrafa/PET, do PEN e da garrafa/PEN. A parte a destas figuras
corresponde ao 12 aquecimento e a parte b mostra as curvas térmicas obtidas
pelo resfriamento dos polimeros fundidos.

Nas curvas térmicas das Figuras 4.5 e 4.7 foram calculados os
principais parametros térmicos para as resinas PET copolimero e PEN
homopolimero, que forneceram valores muito coerentes com a literatura. Nas
Figuras 4.6 e 4.8 sdo calculados os mesmos parametros para os produtos
comerciais garrafa/PET e garrafa/PEN. A analise conjunta das curvas térmicas

das Figuras 4.5 e 4.6, referentes ao primeiro ciclo de aquecimento /
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resfriamento da matéria-prima PET copolimero e do produto garrafa/PET,
revela a influéncia do processo de fabricacdo no comportamento térmico

proporcionado pelo DSC.

FLuxo de Calor (mW/mg)

—L-«--w — [

4_34 glass transitign T — By ]
3 onset : 76 .4.C /

midpt ;79 .4°C * /

inflpt 78 .3.C » |

endpt : 82 .7°C { ’

0.5 del cp: 0 .47 J/ (g%K) |

| 4-"" .
| Fes0.3c
Yo4p.5°C
o .
250 300

T T T T T T T T T T t T T

200
Temperatura (°C)

Fluxo de Calor (mW/mg)

dexo .
. flaoa.e'c

0.8+
4 | l
0.6 |

0.4 / ";_

d — o \ .

0.2 52.7360/g \

SN S

Cs0 w00 g0 200 280 a0
Temperatura ( °C)

(b)
Figura 4.5 (a) Curva térmica do 1% aquecimento da resina PET; (b) curva

térmica do primeiro resfriamento da resina PET.
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garrafa/PEN, de origem desconhecida, indicou que muito provavelmente esta
garrafa foi produzida com uma resina PEN homopolimero. Nao ha indicios da
presenca de PET, que caracterizaria uma blenda polimérica PET/PEN.
Também nao foi verificada nem mesmo uma pequena redugdo no ponto de
fusdo cristalino (Tm), que seria esperada nos copolimeros com alto contetdo
de naftalato (NDC) ou “PEN modificado com baixo teor de tereftalato (TPA)”,

comparados com o PEN homopolimero.

4.1.3 Interpretacao dos espectros de RMN.

Nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 sdo mostrados os espectros de RMN °C
do PET, do PEN e da garrafa/PEN, respectivamente.

Na avaliagdo das Figuras 4.9 e 4.10 foram verificadas diferengas entre
os espectros de RMN '*C do PET e do PEN, principalmente para os
deslocamentos quimicos dos sinais atribuidos aos atomos de carbono dos

anéis e das carbonilas, cujas vizinhancas sao distintas nos dois polimeros.
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Figura 4.9 Espectro de RMN '*C da resina PET.
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A analise conjunta dos espectros de RMN ®C do PEN (Figura 4.10) e da
garrafa/PEN (Figura 4.11) indicou diferengas em deslocamentos quimicos de
algumas absorcbes. Isto esta sendo justificado preliminarmente como
resultado da influéncia de arranjos estruturais particulares produzidos no
processo de fabricacao da garrafa.

4.1.4 Interpretacao dos resultados de DMTA.

As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam respectivamente as curvas de DMTA
da garrafa/PET e da garrafa/PEN, com indicacao dos valores de mddulo de
armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e do amortecimento (tan 9).

O ponto principal dos resultados de DMTA a apresentacao de uma unica
temperatura de transicao vitrea (Tg). As temperaturas de transicdo vitrea das

amostras foram determinadas pela posicdo onde tan & atingiu um valor

maximo.
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Figura 4.12 Curvas térmicas da técnica de DMTA para a garrafa/PET.
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Figura 4.13 Curvas térmicas da técnica de DMTA para a garrafa/PEN.

As Tgs determinadas por DMTA apresentaram valores superiores aos
obtidos via DSC, o que ja era esperado. As diferencas nos valores fornecidos
pelas duas técnicas foram similares para as duas amostras. A garrafa/PEN
apresentou uma transicdo secundaria, atribuida a um processo de relaxacao
molecular que pode ser, por exemplo, a perda de orientacao.

No caso da garrafa/PEN, a curva de DMTA indicou a presenga de um
sistema polimérico constituido por uma Unica fase. Esta informacao e o suporte
das outras técnicas possibilita afirmar que o produto examinado foi produzido

com o PEN homopolimero.
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4.2 Resultados da analise das blendas poliméricas PET/PEN (85/15)

processadas na injetora de menor dimensao — PIC BOY - 15

Apesar de varias tentativas com o PET Mitsui ndo se conseguiu obter
bons corpos de prova injetados. Isto ocorreu pois com o0 aumento da
temperatura a viscosidade do material diminuia muito e ocorria 0 vazamento na
parte inferior do molde, ndo ocorrendo o preenchimento adequado do molde.
Ja com a diminuicdo da temperatura ndo havia a completa fusdao do material,
resultando num corpo de prova esbranquicado. Além disso, nao foi possivel
obter-se amostra injetadas para tanto para o PEN Eastman quanto para o PEN
Mitsui.

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR).

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram os espectros de IV do PET Eastman e

do PEN Eastman, sem nenhum tratamento.
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Nas Figuras 4.16 e 4.17 sao apresentados os espectros de IV do
polimero PET Mitsui, respectivamente, sem e com tratamento. Verifica-se a
melhor resolucao fornecida ap6s o tratamento do espectro. A Figura 4.18 é

referente ao espectro do PEN Mitsui.
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82

g
:
)

..‘."....l'.g

3

praligagd

-
™
o

Y% TransmitAncia
2 8 2 8 % Iﬁ ’1;'
Lid 111

Loggadaaaglagiiliigg

:

ANt M e e o et o ey s i o T

4000 3800 3500 3400 3200 3000 280

Comprimento de Onda (-1

T L 1 - i s L 1
0 2600 2400 2200 2000 1800 1600

1400 120

Uiﬂﬂl?:ﬂﬂﬂﬁ‘ﬂﬂ

Figura 4.17 Espectro de IV do PET Mitsui (com tratamento).

]
=
2
]
|

130

125

IENERERAREN

120

145

110

105

100

Y% Transmitancia

85

80

AEREEENERNERER RN NE NN EEEE RN ENEERERERRENE

o3
T
g

g

T T

1 1 * | RS e QR | 3 ) | g ¢
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 480

Comprimento de Onda (en-1)

LB e

1600 1400

12

00

reroy yerr=]
1000 800 600

Figura 4.18 Espectro de IV do PEN Mitsui (com tratamento).




83

As Figuras 4.19, 4.20, 4.21, e 4.22 sao correspondentes aos espectros
de IV das quatro blendas PET / PEN (85/15), ja processadas. Estes espectros

estao ilustrados de forma conjunta na Figura 4.23.
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Figura 4.19 Espectro de IV da blenda PET Eastman / PEN Eastman (85/15).
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Nesta fase do trabalho, a técnica de FTIR com DRIFT/SIC foi
considerada a mais adequada, isto &, de preparacdo mais facil e que fornece
espectros bem resolvidos. Esta afirmacao pode ser confirmada na Figura 4.24
que compara os espectros de IV da blenda PET Mitsui / PEN Eastman obtidos
a partir de pastilha com KBr e com DRIFT/SIC, tendo este ultimo procedimento

fornecido um resultado mais satisfatoério.

4.2.2 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As Figuras 4.25 a 4.36 apresentam as curvas térmicas tracadas para o
12 aquecimento, 1° resfriamento e 2° aquecimento, para os polimeros puros. O
Anexo | apresenta as curvas térmicas tragadas para o 1° aquecimento, 1°

resfriamento e 22 aquecimento para as blendas.
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A Tabela 4.1 lista os valores dos principais parametros extraidos das

curvas térmicas de DSC.

Tabela 4.1 Principais parametros extraidos das curvas térmicas de DSC das
resinas, PET e PEN, e das blendas PET/PEN (85/15).

Tg (°C Tg (°C Tm (°C Tm (°C Tc (°C)
AMOSTRA g (°C) g(cC) ("C) ("C)
12 Aquec. @ 2%°Aquec. | 12 Aquec. @ 2° Aquec. | 1° Resfr.
PET Eastman 75,2 72,8 2452 250,2 170,0
PET Mitsui 71,9 81,1 245,12 253,4 174,3
PEN Eastman 120,3 118,4 252.7° 264,8 191,1
PEN Mitsui 114,8 107,5 - 252,0 indefinida
PET Eastman/PEN 108,8 102,7 251,7 240,2 170,7
Eastman
PET Eastman/PEN 91,6 95,9 247.6 240,5 165,3
Mitsui
PET Mitsui/PEN 107,5 85,5 255,7 243,7 179,1
Eastman
PET Mitsui/PEN Mitsui 112,4 87,5 2515 2445 177.6
Fluxo de Calor (mW/mg)
Thexo
0.0
-0.2-
| glass transition
0.4 onset : 73 .8 °C
4 midpt : 75.2 C
inflpt: 77 .3 C
-0.6+ endpt : 76 .4 'C
4 dgel cp: 0 .02 J/(gxK)
-0.8
_.LD-
_1'2_
_1.4_
el a2t
50 100 150 D0 T

Temperatura (°C)

Figura 4.25 Curva térmica de DSC do PET Eastman (12 aquecimento).




88

Fluxo de Calor (mW/mg)

hexo

2.9 70.0 °C
0.8
0.7

0.6~

(=]
[543
Ly

L=
£
1

(=] (=]
ro w
SN [ T O Y U SV O W O

L=
-~

i
ol

“F T T LB o o e s e e e B e o

s 200 250 300
Temperatura (°C)

(=)
o
=2
—
(=1
=}

Figura 4.26 Curva térmica de DSC do PET Eastman (12 resfriamento).
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Figura 4.27 Curva térmica de DSC do PET Eastman (2° aquecimento).
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Figura 4.28 Curva térmica de DSC do PET Mitsui (1% aquecimento).
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Figura 4.29 Curva térmica de DSC do PET Mitsui (1° resfriamento).
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Figura 4.30 Curva térmica de DSC do PET Mitsui (2% aquecimento).
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Figura 4.31 Curva térmica de DSC do PEN Eastman (12 aquecimento).
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Figura 4.32 Curva térmica de DSC do PEN Eastman (1° resfriamento).
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Figura 4.33 Curva térmica de DSC do PEN Eastman (2° aquecimento).
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Figura 4.34 Curva térmica de DSC do PEN Mitsui (1° aquecimento).
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Figura 4.35 Curva térmica de DSC do PEN Mitsui (1° resfriamento).
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Figura 4.36 Curva térmica de DSC do PEN Mitsui (2° aquecimento).

Analisando-se as curvas térmicas das resinas puras como também de
todas as blendas, observou-se que a blenda PET/PEN (85/15) nao é
totalmente imiscivel, pois ndo apresentou duas temperaturas de transicao
vitrea (Tg) e duas temperaturas de fusdo (Tm) bem definidas e idénticas aos
polimeros puros. Foi observado também que somente ocorreu uma Tm, bem
definida, em todos os pares de blendas.

Em quase todos os casos, o pico de cristalizacao no resfriamento é bem
definido e este ocorreu em estreita faixa de temperatura, indicativos de cristais
mais uniformes.

No segundo aquecimento das resinas PET e das blendas PET/PEN néao
ocorreu cristalizacdo (auséncia de pico exotérmico), comprovando que essa
cristalizacao no resfriamento foi efetiva.

Nas curvas térmicas de DSC do PEN Eastman e PEN Mitsui, durante o
segundo aquecimento, ocorreram picos exotérmicos, indicativos de

cristalizacdo. Supde-se que durante o resfriamento, ndo houve a cristalizacao
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completa das resinas PEN e esta s6 foi concluida no segundo aquecimento,
comprovando que o PEN cristaliza mais lentamente do que o PET.

A técnica de DSC mostrou que as Tg das blendas apresentaram valores
entre as Tg das resinas puras. Este é um indicativo de que ocorre um certo
grau de transesterificacdo entre o PET e o PEN. Nao se pode concluir o
mesmo com base na Tm.

Em todas as blendas, durante o primeiro aguecimento, ocorreu um pico
endotérmico na faixa de temperatura de 168°C a 173°C.

Supbe-se que ocorreu relaxacdo de tensdes durante este aquecimento
e que estas tensdes foram geradas durante o processo de extrusdo das
blendas, uma vez que nenhum dos polimeros puros apresentou tal
comportamento.

No segundo aquecimento, o pico endotérmico nao foi registrado.

4.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) foi realizada desde 50°C até 700°C,
ou seja, até a obtencao do residuo.

As Figuras 4.37 a 4.48 apresentam as curvas térmicas de TGA e a
Tabela 4.2 fornece os valores da temperatura de inicio de composicao (Tig) e
da temperatura final de decomposicéo (Tig) — menos de 10% em peso, para
todas as amostras.

No estudo das quatro blendas PET/PEN foram analisadas duas

condicdes: blendas apenas misturadas e blendas ja processadas.
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Tabela 4.2 Temperatura de inicio de decomposicdo (Tiq) e Temperatura final

de decomposicao (Tt), para as resinas, PET e PEN, e blendas

PET/PEN (85/15).

AMOSTRAS Tia (°C) Tta (°C)
PET Eastman — PET E 413.3 466.6
PET Mitsui— PET M 400.0 460.0
PEN Eastman — PEN E 423.3 475.0
PEN Mitsui— PEN M 423.3 475.0
PET E / PEN E - Misturada 413.3 465.0
PET E/ PEN M - Misturada 411.6 463.3
PET M/ PEN E -Misturada 400.0 460.0
PET M/ PEN M — Misturada 423.3 475.0
PET E/ PEN E - Processada 420.0 463.3
PET E/ PEN M - Processada 420.0 465.0
PET M/ PEN E - Processada 415.0 466.6
PET M/ PEN M - Processada 410.0 466.6

A partir da andlise dos dados das curvas térmicas de TGA pode-se dizer

observar que:

1 - Entre os 2 tipos de PET, o PET Eastman apresenta uma temperatura de

inicio de decomposigao (Tig) superior, em torno de 13°C.

2 - Ambos os tipos de PEN apresentaram a mesma Ti4, OU Seja, para estas

resinas PEN a procedéncia nao interferiu na estabilidade térmica via

TGA.

3 - Comparando-se as resinas PET com as resinas PEN, estas ultimas

apresentaram Tiq superiores de 10°C (em comparacédo ao PET Eastman)

e de 20°C (quanto ao PET Mitsui). Isto implica que quando submetidos a

um aquecimento, o PEN somente comecara a se decompor a uma

temperatura superior aguela em que o PET comeca a sua decomposi¢ao.
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10 -

11 -

12 -

As blendas com PET Mitsui, apenas misturadas, apresentaram uma
diferenca significativa na Tig, ou seja, a blenda com PET Mitsui / PEN
Mitsui tem um valor de Ty 23°C maior do que a blenda com PEN
Eastman.

Quanto as blendas com PET Eastman, apenas misturadas, entre elas
houve uma pequena variagao de estabilidade térmica.

Nas blendas com PEN Mitsui, apenas misturadas, a blenda com PET
Mitsui apresentou uma Tiq 12°C superior ao valor obtido para a blenda
com PET Eastman.

Nas blendas com PEN Eastman, apenas misturadas, a blenda com o
PET Eastman apresentou uma Tiqg maior em 13°C.

Analisando as observacdes anteriores (4, 5, 6 € 7) nota-se que em todos
0s casos os melhores desempenhos foram obtidos quando as resinas
PET e as resinas PEN tém a mesma procedéncia.

As blendas com PET Mitsui processadas nao apresentaram diferencas na
Tig, como também as blendas com PET Eastman processadas, ou seja,
para 0 mesmo tipo de PET a variacdao no tipo de PEN nao causou
alteragao na estabilidade térmica da blenda. Entre os dois tipos de PET,
as blendas com o PET Eastman mostraram uma Tiq 5°C superior ao valor
fornecido pelas blendas com PET Mitsui.

Comparando-se as blendas, apenas misturadas e processadas,
observou-se que apenas para a blenda PET Mitsui / PEN Mitsui, ocorreu
uma pequena diminuicdo na T4, enquanto que para todas as outras
blendas, o processamento causou um pequeno aumento na Tig.

Com relacao a temperatura final de decomposicao (Ti4), entre os 2 tipos
de PET ha uma pequena variagdo, enquanto que para os dois tipos de
PEN nao ha variacao, o que também ocorreu para a Tig.

Para as blendas misturadas: a blenda PET Mitsui / PEN Mitsui
apresentou Ty 15°C superior ao valor obtido com a blenda PET Mitsui /
PEN Eastman; as blendas com PET Eastman mostraram uma pequena

variagdo em Ty.
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13- O processamento quase nao alterou a temperatura final de
decomposicéo para todas as blendas, com excecao da blenda PET Mitsui
/ PEN Mitsui, a qual teve uma pequena diminuicao na Tig.

14 - Entre as 4 blendas processadas nédo houve variacdo na Ty, sendo que
este valor é aproximadamente 465°C.

15- De um modo geral, as pequenas diferencas que as blendas apenas
misturadas  apresentavam entre si, desapareceram com O
processamento, sendo que ha um pequeno aumento na Ty4. Este fato
pode ser um forte indicio de que com o processamento ocorreu alguma
reacdo entre as cadeias poliméricas, provocando um aumento na

temperatura em que ha o inicio da decomposicao térmica das blendas.
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Figura 4.37 Curva termogravimétrica do PET Eastman — PET E.
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Figura 4.38: Curva termogravimétrica do PET Mitsui — PET M.
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Figura 4.39 Curva termogravimétrica do PEN Eastman — PEN E.
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Figura 4.40 Curva termogravimétrica do PEN Mitsui — PEN M.
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Figura 4.41 Curva termogravimétrica do PET E / PEN E (misturada).
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Figura 4.42 Curva termogravimétrica do PET E/ PEN E (processada).
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Figura 4.43 Curva termogravimétrica do PET E / PEN M (misturada).
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Figura 4.44 Curva termogravimétrica do PET E / PEN M (processada).
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Figura 4.45 Curva termogravimétrica do PET M/ PEN E (misturada).
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Figura 4.46 Curva termogravimétrica do PET M/ PEN E (processada).
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Figura 4.48 Curva termogravimétrica do PET M/ PEN M (processada).

4.3 Resultados da analise das blendas poliméricas PET/PEN (85/15)

processadas na injetora de maior dimensao — Semeraro/Sandretto

4.3.1 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As Figuras 4.49 a 4.54 mostram as curvas térmicas para o PET
Eastman puro, PEN Eastman puro e para as blendas.
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Figura 4.49 Curva térmica de DSC para o PET Eastman.
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Figura 4.51 Curva térmica de DSC para o PET E/PEN E.
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Figura 4.52 Curva térmica de DSC para o PET E/PEN M.
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Figura 4.53 Curva térmica de DSC para o PET M/ PEN E.
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Figura 4.54 Curva térmica de DSC para o PET M/ PEN M.

Analisando-se as curvas térmicas das blendas injetadas (figuras 4.51 a
4.54), observa-se que estas apresentam apenas uma temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) e uma temperatura de fusao cristalina (Tm) bem definidas.

Deve-se salientar que tanto para o primeiro quanto para o segundo
aquecimento tem-se uma uUnica Tm. Somente se as moléculas encontram-se
misturadas numa escala de segmentos, a mistura resultara numa unica Tg
intermediaria aquela dos dois polimeros puros.

Um ponto que deve ser verificado com relagdo a miscibilidade é se a
blenda polimérica encontrava-se ou nao no estado de equilibrio quando foi
analisada.

Em alguns casos, uma blenda transparente, o que pode ser um
indicativo de miscibilidade, € definida como miscivel, e ap6s algum tempo esta
torna-se transllcida, ou seja, quando foi obtida ela ndo havia atingido seu
estado de equilibrio e apds algum tempo pode separar-se em duas fases.

Outro fato que pode ocorrer é que a blenda pode ser miscivel no estado
fundido e com o resfriamento rapido da mesma abaixo das Tgs de ambos o0s
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componentes, congela-se a estrutura miscivel na temperatura ambiente. No
entanto, ao se elevar a temperatura da blenda acima da temperatura de
transicao vitrea de um dos componentes, podera ocorrer a separacao de fases
0 que provocara imiscibilidade.

A partir desse ponto analisou-se as amostras quanto a transparéncia,
sendo que quando obtidas eram transparentes e continuaram neste estado
apds muito tempo (1 ano) quando foram realizados as analises nas mesmas.

Apos ter sido realizada a analise de DSC, onde ocorreu um tratamento
térmico nos polimeros que foram aquecidos a temperaturas de 320°C,
verificou-se que para as blendas em que foi empregado o PEN Eastman,
mesmo apds terem sido aquecidas acima da Tg dos componentes, 0 que
poderia provocar a separacao de fases, com consequente perda da
transparéncia, tornando as amostras translicidas, ou até mesmo, opacas, as
amostras permaneceram transparentes.

Ja as blendas com PEN Mitsui (polimero amorfo) — PET E/ PEN M e
PET M / PEN M (Figuras 4.52 e 4.54, respectivamente) — apds terem sido
analisadas via DSC, que eram transparentes apresentaram uma diminuicdo na
transparéncia, tornando-se opacas. Isto pode ser conseqiiéncia da separacao
de fases entre os polimeros, o que ocorreu devido ao aquecimento acima da
temperatura de transicao vitrea dos mesmos.

Com relacdo aos picos de cristalizacdo no resfriamento, pode-se
verificar que o PET (Figura 4.49) apresenta pico mais estreito e bem definido,
caracteristica de formacao de cristais mais uniforme, do que no caso do PEN,
cujo pico & bem mais largo (Figura 4.50), o que confirma a maior dificuldade de
cristalizacdo do PEN com relacdo ao PET.

Nas blendas com PEN Mitsui, os picos de cristalizacdo s&do muito largos
e para a blenda PET M/PEN M (Figura 4.54) nao pode ser definido claramente,
como ocorre nas blendas com o PEN Eastman (Figuras 4.51 e 4.53), que
apresentam picos mais estreitos e melhor definidos. O pico de cristalizagdo no
12 aquecimento é bem definido e ocorreu numa faixa estreita de temperatura, o

qgue € um indicio de uniformidade dos cristais.
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Quando a blenda é miscivel a correlacdo entre o Tg da blenda e a

composicao pode ser determinada utilizando-se a equacao de Fox:

1/ Tg=w1/Tg1 + W2/ TQ2 (4.1)

onde w; € w» sd0 a fracdo em massa dos respectivos componentes na blenda,
e Tg, Tg: e Tg> as temperaturas de transicdo vitrea para a blenda, para o
componente 1 e o componente 2, respectivamente.

A partir dos valores obtidos por DSC pode-se calcular o valor teérico de
Tg para a blenda PET / PEN.

A Tg calculada teoricamente apresentou um valor de 78,3°C, enquanto
que o valor obtido experimentalmente para as blendas foi de 75,9 - 80,8°C, ou
seja, o valor experimental ficou muito proximo do valor tedrico para esta
blenda.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de Tc, Tg e Tm para os polimeros
puros (PET E e PEN E) e para as blendas, calculados a partir das curvas
térmicas de DSC.

Tabela 4.3 Valores das temperaturas de transigéo vitrea (Tg), temperaturas de
cristalizacdo no aquecimento (Tcag) € no resfriamento (TcCrest.),
entalpias de cristalizagdo no aquecimento (AHcs,q) e no
resfriamento (AHyst), temperaturas de fusdo no 1° e no 2°
resfriamento (Tm¢ e Tmy, respectivamente), e entalpias de fusao

para o 1% (AHm,) e para o 2° aquecimento (AHmy).

AMOSTRA Tg TCaq. | AHcyg | Tmy | AHMy | TCrest. | AHCrest | TM2 AHmM,
(*C) | (GC) | () | (C) | g | (CC) | (Jg) | CC) | (g)
PET E 74,0 | 139,8 | 24,0 | 254,7 | 31,7 | 193,5 | 40,8 | 2489 | 34,5
PEN E 116,2 | 210,9 | 32,2 | 266,4 | 30,1 | 196,8 | 29,0 | 262,4 | 35,0
PETE/PENE | 80,8 | 1823 | 20,9 | 238,3 | 18,3 | 1548 | 11,1 | 227,3 | 20,2
PETE/PENM | 785 | 176,4 | 12,6 | 229,8 | 13,8 | 151,8 | 48 | 2259 | 16,2
PET M/PENE | 79,3 | 171,2 | 24,9 | 235,1 | 26,0 | 164,1 | 19,2 | 228,4 | 26,1
PET M/PENM | 759 | 179,4 | 21,5 | 232,7 | 15,9 - - 226,2 | 11,6
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A Tabela 4.4 fornece os dados obtidos da analise termogravimétrica

para as blendas injetadas na maquina de maior dimensao.

Tabela 4.4 Valores das temperaturas de decomposicao (Td) dos materiais e as

respectivas quantidades percentuais (Q1 e Q2) e de residuos (Qr).

AMOSTRA Td, Td, Q1 Q2 Qr
(*C) (*C) (%) (%) (%)

PETE 437 728 88,02 11,84 0,13
PEN E 440 738 74,83 21,59 3,45
PET E/PEN E 430 726 84,92 14,32 0,76
PET E/PEN M 435 724 84,31 13,73 1,88
PET M/PEN E 438 724 84,81 13,20 1,96
PET M/PEN M 435 726 86,66 14,56 0,79

A temperatura de decomposicdo 1

€ aquela em que ocorre a

decomposicao da parte organica do material, quer seja para o polimero puro

ou para as blendas, sendo que esta temperatura foi muito préxima (430 —

438°C) variando muito pouco entre elas.

As Figuras 4.55 a 4.60 apresentam as curvas termogravimétricas para

0s polimeros puros e para as blendas.
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Com excecdo do PEN que apresentou uma perda de massa de
aproximadamente 75% na 12 reacao e 21% na 22 reacao (Figura 4.56), o
comportamento dos outros materiais foi muito similar. Todas as amostras
apresentaram uma 22 temperatura de decomposicao, sendo que na 12 entre
84-88 % em massa foi decomposto e de 11-14% foi decomposto nesta 22
reacao (Figuras 4.55, 4.57 a 4.60). No entanto, nao foi possivel identificar que

tipo de reacao ocasionou esta 22 perda de massa.

4.3.3 — Ressonancia Nuclear Magnética (RMN)

A técnica de RMN H' foi empregada para medir a extensao das reagdes
entre os polimeros, utilizando a regido correspondente ao etileno. Cada um
dos homopolimeros exibe um Unico pico associado aos prétons etilénicos. O
pico para o PET ocorre a, aproximadamente, 4,8 ppm, enquanto que para o
PEN ocorre a, aproximadamente, 4,9 ppm.

A Figura 4.61 mostra a regiao do espectro de RMN para a mistura dos
dois homopolimeros preparados em solugdo, ou seja, utilizou-se 85% em
massa de granulo de PET e 15% em massa de granulo de PEN, os quais
foram solubilizados conjuntamente e, posteriormente, analisados. Observa-se

que existem apenas dois picos associados aos homopolimeros.
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Figura 4.61 Espectro de RMN H para a solucdo de PET E e PEN E.
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Esta mesma regido do espectro € apresentada nas Figuras 4.62 a 4.66,

para as blendas preparadas por injecao e, posteriormente, solubilizadas.
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—4.90993
—4.85301
—4.60668

N

Integral

ppm

Figura 4.62 Espectro de RMN 'H para a blenda PET E / PEN E injetada.
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Figura 4.63 Espectro de RMN 'H para a blenda PET E / PEN M injetada.
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Figura 4.64 Espectro de RMN H para a solucdo de PET M/ PEN E injetada.
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Figura 4.65 Espectro de RMN 'H para a blenda PET M / PEN M injetada.
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Em todos os espectros aparece um 3° pico a, aproximadamente, 4,85
ppm, ou seja, com um deslocamento quimico intermediario ao do PET puro
(4,80 ppm) e do PEN puro (4,90 ppm).

Este novo pico é devido aos prétons etilénicos que estdao entre unidades
de naftalato e tereftalato na cadeia principal do polimero, ou seja, para
aparecer este novo pico € necessario que tenha ocorrido uma reacao de
intertroca entre os polimeros, isto €, uma reacao de transesterificacao durante
0 processamento das blendas [80].

A constatacéo desse 3° pico nos espectros de RMN, conjuntamente com
as analises de DSC, onde aparece apenas uma Tg para as blendas, séo
indicios para a suposicdo de que durante o processamento as reacdes de
transesterificagdo ocasionam a formacao de um copolimero, o qual provoca a
mistura dos homopolimeros, provocando a miscibilidade do sistema polimérico.

Este fato pode explicar a transparéncia das amostras, que mesmo
espessas (3mm) apresentaram-se claras com elevada transparéncia, mesmo
apos varios meses de processamento e apds serem tratadas termicamente,
como foi o caso das amostras que foram analisadas em DSC.

A Tabela 4.5 apresenta os valores das unidades de etileno em cada
analise e os valores médios das unidades

Analisando-se os resultados pode-se observar que, com excecao da
blenda PET E/ PEN E, as blendas apresentaram uma frgn entre 17-19%, tendo

um comportamento muito similar.
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Tabela 4.5 Valores das fracbes de unidades de etileno de 3 andlises (12, 22 e
32analise) e os valores médios (Vm) destas unidades TET (unidade
de etileno entre 2 grupos de tereftalato), NEN (unidade de etileno
entre 2 grupos naftalato) e TEN (unidade de etileno entre 1 grupo
tereftalato e 1 grupo naftalato).

Unidades TET Unidades TEN Unidades NEN
AMOSTRA frer (%) fren (%) f nen (%)
12 | 22 | 32 (Vm | 12 | 22 | 32 |Vm | 12 | 22 | 32 | Vm
PET E/ PEN E
(sem 88.0|88.5|86.7 |87.7| - - - - 12.0(11.5]13.3 | 123
processamento)
PETE/PENE 83.4(825|821|827| 86 | 94 |99 |93 80|81 |80 8.0
PETE/PENM |80.8|80.1|80.4|80.4|155|17.9(179|17.1| 36 | 2.0 | 1.7 | 2.4
PETM/PENE 78.0784|783|782|19.6|194 (188|193 | 24 | 22 | 29 | 25
PETM/PENM |77.7|78.7|79.6|78.7|19.6|18.8|18.0|18.8| 2.7 | 25 | 24 | 25

A Tabela 4.6 apresenta os valores Pnt, PN, Lnper, Lnpen € B calculados

para as blendas, com seus respectivos valores médios e desvios-padrao.

Tabela 4.6 Valores de Ptn, P, Lnpet, Lnpen € B calculados para as blendas,

com seus respectivos valores meédios e desvios-padrao.

AMOSTRA PN Pnr Lnper LNnpen B
PET E/PEN E |0.37+0.01 | 0.05+0.01 18.8+1.16 | 2.73%£0.09 0.42+0.02
PET E/ PEN M |0.78+0.07 | 0.09+0.01 |10.46+0.69 | 1.29+0.12 0.88+0.08
PET M/ PEN E | 0.7940.02| 0.11+0.01 | 9.13+0.17 | 1.26+0.03 0.90+0.02
PET M/ PEN M |0.7940.01| 0.11+0.01 | 9.37+0.37 | 1.27+0.01 0.89+0.01

Para estes valores repete-se 0 comportamento obtido para a fracdo do
conteudo de heterosequiéncias, com excecado da blenda PET E/PEN E, as

blendas apresentaram valores bem proximos.

O grau de aleatoriedade calculado para a blenda PET E/PEN E é de

0,42+0,02 [113], o que teoricamente significa que o copolimero formado
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durante o processamento esta mais proximo ao comportamento de
copolimeros em bloco, enquanto que para as outras blendas os valores estao
préximos a 1, 0 que caracteriza um copolimero aleatério.

Verifica-se que o comprimento da seqiiéncia dos segmentos dos
homopolimeros diminui e o grau de aleatoriedade aumenta quando a reacao
de transesterificacdo € maior, ou seja, quando frgy aumenta, indicando que as
“transreac6es” produzem um copolimero em bloco no inicio das reacoes e,
entdo, com o prosseguimento da reacao, forma-se um copolimero aleatério,
como ¢ verificado a partir dos valores do grau de aleatoriedade obtido para as
blendas.

4.3.4 — Analise Térmica Dinamico — Mecanica (DMTA)

A temperatura correspondente aos maximos das curvas (E x T) e das
curvas (tand x T) é atribuida a temperatura de transigédo vitrea. No entanto, €
mais aceito relacionar o maximo da curva E” x T, pois 0 médulo de perda indica
uma medida da energia que é perdida ou transformada em calor. Para
homopolimeros, os maximos de tand e de E” sdo préximos, enquanto que para
copolimeros e blendas homogéneas esta distancia € um pouco maior, da
ordem de 10-15°C.

As Figuras 4.66 a 4.71 apresentam as curvas térmicas de DMTA para o
PET E puro, PEN E puro e para as blendas injetadas na maquina de maior
dimensao, com indicacdo dos valores do médulo de armazenamento (E’),

médulo de perda (E”) e de amortecimento (tan d).
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Analisando-se as curvas de tan 6 x T verifica-se que para os polimeros
puros estas apresentaram um Unico pico, ou seja, existe apenas uma
temperatura de transicao vitrea para estes materiais.

Para o PET puro as temperaturas encontradas foram de 80°C e para o
PEN puro de 121°C.

Pela andlise da curva de E”, onde aparece também apenas um pico, 0s
valores encontrados foram de 73°C para o PET e de 114°C para o PEN, ou
seja, os valores sao muito proximos para 0os materiais puros.

Observa-se que as curvas de tan 8 apresentam um outro pico a 116°C
para o PET e 170°C para o PEN, sendo que estes sdo possivelmente devido a
um rearranjo cristalino (aumento na cristalinidade) da amostra, o que é
suportado pelo aumento no médulo de armazenamento (E).

Para polimeros que possuem Tg acima da temperatura ambiente e
resfriados a uma alta velocidade, na faixa de temperatura entre Tg e Tm,
podem sofrer processos de cristalizacdo a frio, ou seja, acima de Tg as
moléculas possuem energia suficiente para se cristalizarem.

As curvas térmicas para as blendas apresentaram exatamente o mesmo
comportamento observado para os dois polimeros puros, ou seja, um pico
maximo em E” ou tan 9, quando ocorre um decaimento em E’, sendo que
existe um segundo pico em tand, para um aumento em E’.

A Tabela 4.7 apresenta os valores das temperaturas de transicao vitrea
(Tg) correspondentes aos valores maximos das curvas de E” e tan o para os

polimeros puros e para as blendas.
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Tabela 4.7 Valores das temperaturas de transigcao vitrea (Tg) correspondentes
aos maximos das curvas de E” e tan 9, para o PET e o PEN puros

e para as respectivas blendas.

Tg (°C) — Tg (°C) — Temperatura (°C)
MATERIAL L L .
E” maximo tan & maximo para tan § - 2° pico
PET puro 74 80 116
PEN puro 115 123 170
PETE/PENE 80 85 136
PETE/PENM 80 85 134
PETM/PENE 81 86 132
PET M/PENM 80 85 136

Analisando-se a Tabela 4.7 pode-se perceber que os valores de Tg para
as blendas estdo um pouco acima do valor para o PET puro e sao bem
menores do que a Tg para o PEN puro, ou seja, apesar dos dois polimeros
serem imisciveis existe uma miscibilidade na blenda para promover a
existéncia de uma unica temperatura de transicao vitrea para as blendas e que
esta Tg apresenta um valor intermediario entre as respectivas Tgs dos dois
polimeros puros, sendo que a Tg da blenda é mais proxima da Tg do polimero

de maior concentracao na blenda.

4.3.5 Ensaios Mecanicos

A Tabela 4.8 apresenta os valores para 0s ensaios mecanicos
realizados na Maquina de Ensaios EMIC. Os valores de resisténcia a tracao
para as blendas, comparados com os do PET puro, sdo praticamente os
mesmos, ja com relacao ao médulo de elasticidade, para as blendas este foi
um pouco superior. No caso do alongamento na ruptura, as blendas
apresentaram um valor inferior ao do PET puro, isto provavelmente devido as

tensdes internas presentes nos corpos de prova.
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Tabela 4.8 Valores para a resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e
médulo de elasticidade em tracao para as blendas processadas na
injetora de maior dimensao — ensaios realizados segundo ASTM —

638.
Resisténcia | Alongamento Médulo de
AMOSTRA a tracao na ruptura elasticidade em
(MPa) (%) tracao (MPa)
PET E 54,6 36,5 1.160
(12 condicao)*
Blenda PET E/ PEN E 55,8 23,6 1.305
(12 condicao)*
Blenda PET E/PENE 54,2 32,8 1.300
(32 condicao)*
Blenda PET E/PENE 54,7 28,0 1.295
(42 condicao)*
Blenda PET E/PENE 55,0 27,5 1.280
(62 condicao)*
Blenda PET E/PENE 55,3 26,2 1.295
(72 condicao)*
Blenda PET E/ PEN M 53,9 23,5 1.245
(12 condicao)*
Blenda PET E/ PEN M 49,9 10,3 1.190
(72 condicao)*
Blenda PET M/ PEN E 53,5 27,7 1.275
(12 condicao)*
Blenda PET M/ PEN E 51,6 24,0 1.245
(22 condicao)*
Blenda PET M/ PEN E 53,8 27,3 1.275
(32 condicao)*
Blenda PET M/ PEN M 52,6 29,8 1.265
(12 condicao)*

* condicao de injecao definidas na Tabela 3.10.

De modo geral, o comportamento mecéanico das blendas foi muito
similar ao do PET puro. Com as propriedades mecanicas obtidas pode-se dizer
que as blendas de PET com PEN sdo compativeis, j& que ndo houve um
decréscimo consideravel nas propriedades da blenda quando comparada com
o PET puro.

A Tabela 4.9 apresenta os valores dos ensaios mecanicos realizados na

Maquina de Ensaios Instron, para os materiais puros e para as blendas,
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obtidas na injetora de menor dimenséo (PIC-BOY).

Tabela 4.9 Valores de forgca maxima, modulo secante a 1%, elongagao na
ruptura e resisténcia a tracao na ruptura para os polimeros puros e

para as blendas.

Forca Médulo Elongacéao na Resisténcia a
AMOSTRA Maxima Secante a Ruptura (%) | Tracdo na Ruptura
(kgf) 1% (MPa) (MPa)
PET EASTMAN 100,2 1901 10,99 68,23
PET MITSUI 57,3 1940 1,8 39,0
PEN MITSUI 298.,6 1799 22,0 75,7
PET E/PEN E 259,8 1681 26,0 63,7
PET E/PEN M 264.,6 1713 15,0 64,9
PET M/PEN E 268.,5 1765 6,2 65,8
PET M/PEN M 279,4 1649 54,6 68,0

Com relacago a forca maxima as blendas apresentaram um
comportamento similar ao do PEN puro, superior ao apresentado pelos dois
tipos de PET puro. Os resultados para o médulo e resisténcia a tracdo os
valores obtidos sdo muito préximos ao do PET puro, sendo que o elongacgao
na ruptura das blendas teve um aumento consideravel com relacdo ao PET
puro.

Para a blenda PET M/PEN E, se considerarmos o resultado
apresentado pelo PET Mitsui puro, verifica-se que também houve uma
melhoria no comportamento mecanico do material: ocorreu um aumento na
resisténcia a tracao e na elongacao na ruptura e o modulo secante teve uma

pequena diminuicao.

4.3.6 Temperatura de Amolecimento Vicat

A Tabela 4.10 apresenta os valores do ponto de amolecimento Vicat
para o PET puro e para as blendas.
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Tabela 4.10 Valores do ponto de amolecimento Vicat para o PET puro e para

as blendas processadas na injetora de maior dimenséo.

Ponto de Amolecimento Vicat

Ponto de

AMOSTRA (°C) (Valores individuais™™) Amolecimento Vicat
(°C) (valor médio)
PET E 78/78 79/79 80/80 79
(12 condicao)*
Blenda PET E/PENE | 81/82 82/82 82/83 82
(12 condicao)*
Blenda PET E/PEN E | 82/82 83/83 83/83 83
(32 condicao)*
Blenda PET E/PEN E | 82/82 83/83 83/83 83
(42 condicao)*
Blenda PET E/PEN E | 82/81 82/81 82/82 81,5
(62 condicao)*
Blenda PET E/PEN E | 83/84 84/84 85/85 84
(72 condicao)*
Blenda PET EPENM | 82/82 82/83 83/84 82,5
(12 condicao)*
Blenda PET E/PEN M | 80/80 80/81 81/81 80,5
(72 condicao)*
Blenda PET M/PEN E | 84/84 84/85 84/85 84,5
(12 condicao)*
Blenda PET M/PEN E | 81/81 82/82 83/83 82
(22 condicao)*
Blenda PET M/PEN E | 81/81 80/80 84/84 82
(32 condicao)*
Blenda PET M/PEN M | 80/81 82/82 82/82 82

(12 condicao)*

* condigcdo de injecao

**valores de 6 ensaios, realizados 2 a 2.

O ponto de amolecimento para as blendas permaneceu muito préximo

do valor apresentado para o PET puro, sendo que foi em média cerca de 3 a

5°C superior para as blendas, ou seja, a adicdo de PEN ao PET, nas

condicbes testadas alterou muito pouco o comportamento do polimero com

relacdo ao ponto de amolecimento, sendo que para algumas aplicagdes o

aumento de 3 a 5,5°C é muito importante.
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4.3.7 Temperatura de Distorcao Térmica (HDT)

A tabela 4.11 apresenta os valores para a temperatura de distorcdo ao
calor ou temperatura de deflexao térmica (HDT) para o PET puro e para as
blendas.

Tabela 4.11 Temperatura de distorcdo ao calor ou temperatura de deflexao
térmica (HDT) para o PET puro e para as blendas processadas

na injetora de maior dimensao.

AMOSTRA Temperatura de Distorcao ao
Calor (HDT) (2C)
PETE 72
(12 condicao)*
Blenda PET E/ PEN E 79
(12 condicao)*
Blenda PET E/PENE 79
(32 condicao)*
Blenda PET E/PENE 79
(42 condicao)*
Blenda PET E/PENE 78
(62 condicao)*
Blenda PET E/PENE 80
(72 condicao)*
Blenda PET E/PEN M 79
(12 condicao)*
Blenda PET E/ PEN M 79
(72 condicao)*
Blenda PET M/ PEN E 80
(12 condicao)*
Blenda PET M/ PEN E 79
(22 condicao)*
Blenda PET M/ PEN E 79
(32 condicao)*
Blenda PET M/ PENM 79
(12 condicao)*

O valor da temperatura de deflexdo térmica para as blendas é superior ao
valor para o PET puro em cerca de 8°C, ou seja, a incorporacado de PEN ao
PET provocou um aumento na resisténcia a temperatura de distorcdo do

material, sendo que esse aumento foi 0 mesmo para todas as combinacoes,
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ou seja, o tipo de PET ou de PEN nao teve interferéncia no comportamento

das blendas.

4.4 — Resultados da analise das blendas poliméricas PET E/PEN E (85/15)

apods a injecao das pré-formas e sopro das garrafas

4.4.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Tabela 4.12 apresenta os resultados de analise térmica em DSC para
a pré-forma injetada e para as garrafas sopradas. Deve-se esclarecer que
considera-se garrafa clear a que nao teve adicdo de pigmento na sua

formulacéo.

Tabela 4.12 Valores das temperaturas de transicdo vitrea no 1% e no 2°
aquecimento (Tgy e Tgo), temperaturas de cristalizacdo no
aquecimento (Tcaq) € no resfriamento (Tcrest), temperaturas de

fusdo no 12 e no 2° resfriamento (Tmy e Tmy, respectivamente).

AMOSTRA To1 Tcaq Tmy TCrest. Tg2 Tmy

(°C) (°C) (°C) (¢C) (¢C) (¢C)

Pré-forma 81 172 241 - 81 223
Garrafa PET puro clear 82 - 248 170 - 251
Garrafa PET puro verde 82 - 245 163 - 248
Garrafa blenda clear - - 243 - 87 227
Garrafa blenda verde - - 238 - 87 228
Garrafa blenda ambar - - 242 - 88 230

A pré-forma apresenta um pico exotérmico no 12 aquecimento, sendo
um indicativo de cristalizacdo durante o aquecimento isto porque apds ser
injetada o resfriamento foi realizado rapidamente inibindo a cristalizacdo do
material e durante a analise ao ser aquecida acima de Tg ocorreu a formacao

de cristais, processo que € chamado de cristalizacao a frio.
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Nas garrafas sopradas néo ha cristalizacdo durante o aquecimento e a
temperatura de fuséo, tanto para o PET puro quanto para as blendas séo
muito préximas para o 12 aquecimento.

No 2° aquecimento verifica-se uma diminuicdo de aproximadamente
20°C na temperatura de fusdo para as blendas com relacdo ao material puro.
Apbs o 12 aquecimento seguido de resfriamento, toda a histdria térmica é
destruida, sendo que no 2° aguecimento analisa-se apenas o comportamento
do material sem a interferéncia do processamento.

No 2° aquecimento as temperaturas de fusdo sdo menores (+10°C) do
que para o 12 aquecimento, isto pode ser explicado pelo fato de que no 1°
aquecimento, devido ao processamento (injecao/sopro) que induz a orientacao
das moléculas foi necessario uma temperatura superior para que o material
passasse do estado sélido para o fundido, orientacdo esta que foi destruida
com o processo de aguecimento/resfriamento realizado na amostra.

Ao se comparar os valores obtidos para as garrafas com os obtidos
para as amostras injetadas (Tabela 4.3) verifica-se que os resultados sao
iguais, ou seja, apO6s serem eliminado os efeitos do processo, (injecdo e
injecao/sopro) obteve-se os valores de Tm do material sem o efeito do tipo de
processamento pelo qual a amostra foi obtida, sendo que apenas os fatores
moleculares, a estrutura cristalina, a ordem molecular, € que sao o0s

responsaveis pelo comportamento térmico da amostra.

4.4.2 — Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

A Tabela 4.13 apresenta os resultados das andlises de RMN para a
garrafa de PET puro e das garrafas da blenda clear, verde e ambar.



130

Tabela 4.13 Valores das fra¢cdes de unidades de etileno de 2 analises (12, 22
analises) e os valores médios (Vm) destas unidades TET
(unidade de etileno entre 2 grupos de tereftalato), NEN (unidade
de etileno entre 2 grupos naftalato) e TEN (unidade de etileno
entre 1 grupo tereftalato e 1 grupo naftalato).

Unidades TET Unidades TEN Unidades NEN
frer (%) fren (%) f NN (%)

AMOSTRA 12 22 [ vm | 1° 22 [ vym | 12 22 | Vm

Pré-formablenda | 84.7 | 853|850 | 86 | 6.2 | 74 | 6.7 | 84 | 7.6

Garrafa blenda

870857863 | 5.7 | 6.4 | 6.1 73 | 79 | 7.6
clear

Garrafa blenda

841852847 |78 | 75 | 7.7 | 8.1 72 | 7.6
verde

Garrafa blenda

A 846 /860|83| 74 | 70| 72 |80 )| 70| 75
ambar

As condicoes de processo para os trés tipos de garrafas — clear, verde e
ambar — foram as mesmas. No entanto, pode-se perceber pela analise dos
dados obtidos que as garrafas verde e ambar apresentam um valor maior de
unidades TEN do que a garrafa clear, ou seja, a reagdo de transesterificacao
foi menor na garrafa sem pigmento.

Comparando-se os resultados das garrafas da blenda PET E / PEN E
com os das amostras injetadas na maquina de maior dimenséo (Tabela 4.5)
observa-se que os valores de fracbes TEN para as garrafas foi menor do que
para as amostras apenas injetadas que apresentaram em média 9,3% de
fracdo TEN.

As Figuras 4.72 a 4.77 mostram os espectros de RMN para a pré-forma
da blenda, para as garrafas e para uma garrafa de PET puro processada nas
mesmas condicdes que as da blenda.
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Figura 4.76 Espectro de RMN 'H da garrafa de PET E puro clear.
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A Tabela 4.14 apresenta os valores Pnt, Ptn, Lnper, Lnpeny € B
calculados para a pré-forma e para as garrafas das blendas, com seus

respectivos valores médios e desvios padrdes.

Tabela 4.14 Valores de Ptn, Pnt, Lnpet, Lnpen € B calculados para a pré-forma

as garrafas das blendas, com seus respectivos valores médios e

desvios-padrao.

AMOSTRA PN Pt Lnper Lnpen B
Pré-forma 0.33+0.06 | 0.04+0.01 [24.51+£3.81 | 3.13x0.57 0.37+£0.07
Garrafa clear |0.29+0.01| 0.03+0.01 |29.53+1.85| 3.51+0.05 0.32+0.01
Garrafa verde | 0.34+0.01| 0.04+0.01 |23.44+0.71| 2.97+0.07 0.38+0.01
Garrafa ambar | 0.32+0.01 | 0.04+0.01 |24.72+0.79 | 3.09+0.09 0.36+0.01

Observa-se que o grau de aleatoriedade calculado para todas as
garrafas da blenda esta mais préximo de zero, o que teoricamente significa que
o copolimero formado durante o processamento esta mais proximo ao
comportamento de copolimeros em bloco, resultado que comparado com 0s
valores obtidos para as amostras injetadas na maquina de maior dimensao
(Tabela 4.6) esta proximo ao da blenda PET E/ PEN E, cujo valor para o grau
de aleatoriedade foi de 0,42.

Verifica-se que o comprimento da sequiiéncia dos segmentos dos
homopolimeros diminui e o grau de aleatoriedade aumenta quando a reacao
de transesterificacdo € maior, ou seja, quando frgy aumenta, indicando que as
“transreagfes” produzem um copolimero em bloco no inicio das reacdes e,
entdo, com o prosseguimento da reacao, forma-se um copolimero aleatério,
como ¢ verificado a partir dos valores do grau de aleatoriedade obtido para as

blendas.
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4.4.3 Ensaios Mecanicos

A Tabela 4.15 apresenta os resultados para 0s ensaios mecanicos
realizados em uma maquina de ensaios Instron, para as garrafas de PET puro
e para as blendas.

Tabela 4.15 Valores de forga maxima, médulo secante a 1%, elongagéo na
ruptura e resisténcia a tragdo na ruptura para amostras das
garrafas de PET puro e para as blendas.

Forca Médulo Elongacado | Resisténcia a
AMOSTRA Maxima Secante a | na Ruptura Tracédo na
(kgf) 1% (MPa) (%) Ruptura (MPa)
Garrafa PET puro
21,1 2047 31,7 114,7
clear
Garrafa PET puro
20,1 1908 29,0 109,8
verde
Garrafa blenda clear 21,0 2288 27,4 114,4
Garrafa blenda
19,8 2428 22,2 108,0
verde
Garrafa blenda
i 19,9 3624 23,8 108,5
ambar

As garrafas da blenda tiveram um comportamento superior ao obtido
para a garrafa de PET puro, com relacdo ao modulo. Com relagédo a elongacéao
na ruptura e a resisténcia a tragdo na ruptura o comportamento da blenda foi
muito préximo ao do PET puro, sendo que a blenda clear teve o melhor
comportamento mecéanico com relagdo as outras com pigmento verde e ambar.

Pelos resultados pode-se dizer que a utilizagdo de diferentes pigmentos
causa alteragdes no comportamento do produto, sendo que as alteragdes nao
sdo muito drasticas, mas a blenda sem pigmento apresentou uma melhoria
com relacdo ao polimero puro, enquanto que as garrafas com pigmentos

tiveram uma pequena diminuicdo das propriedades.
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4.4.4 Permeabilidade a gases

Os resultados da taxa de permeabilidade ao oxigénio sdo apresentados
na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 Taxas de permeabilidade ao oxigénio a 25°C, a seco e 0,21 atm

de presséao parcial de gas permeante.

TPO, cm® (CNTP) / m®/ dia
Amostra _ _ — v
Ensaio 1 | Ensaio 2 Média IV* (%)
Garrafa PET clear 0,040 0,105 0,073 0,040 - 63
(controle) 0,105
Garrafa blenda 0,070 0,105 0,088 0,070 - 28
PET/PEN clear 0,105
Garrafa PET verde 0,035 0,035 0,035 - -
(controle)
Garrafa blenda 0,035 0,035 0,035 - -
PET/PEN verde
Garrafa blenda 0,030 0,030 0,030 - -
PET/PEN ambar
*IV —intervalo de variagéo; **CV — coeficiente de variagao.

Os ensaios foram realizados em duplicata para a confirmacdo dos
resultados, sendo que deve ser ressaltado que para a garrafa de PET clear
houve uma grande diferenca entre os resultados dos dois ensaios (0,040 e
0,105). Analisando-se os resultados individualmente, para o 1° ensaio, as
blendas verde e ambar apresentaram menor permeabilidade do que a blenda
clear, como também em relacdo ao PET puro, ou seja, estas blendas tiveram
melhor desempenho do que o material puro. Com relagdo ao 2° ensaio, os
valores de permeabilidade para a blenda verde e para a ambar foi repetido,
sendo que a blenda clear e a garrafa de PET puro apresentaram um valor de

permeabilidade ao oxigénio 3 vezes maior ao obtido com as outras blendas.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:
A anadlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi fundamental
na verificacao da miscibilidade dos polimeros nas blendas.
Os resultados de DSC mostraram que a blenda PET/PEN (85/15)
apresenta miscibilidade, pois as blendas apresentaram apenas uma
temperatura de transicao vitrea e uma temperatura de fuséo cristalina fato
caracteristico de polimeros misciveis.
A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) mostrou ser uma técnica
importante para a quantificacdo das reacdes de transesterificacdo que
ocorrem nas blendas do PET com PEN.
O processamento de blendas PET com PEN promove a ocorréncia de
reacbes de transesterificacdo entre os polimeros, sendo que estas
reacdes promovem o aparecimento de um 32 pico de ressonancia (4,85
ppm), numa faixa intermediaria aos picos de ressonancia dos polimeros
puros — 4,80 ppm para o PET e 4,90 ppm para o PEN.
O grau de aleatoriedade calculado a partir dos dados de RMN
confimaram que primeiramente formam-se copolimeros em bloco e com o
aumento das reacoes de transesterificacdo formam-se copolimeros
aleatérios.
A técnica de DMTA confirmou o resultado obtido em DSC, quanto a
miscibilidade dos polimeros, ou seja, que o PET e o PEN sao misciveis,
pois através dessa técnica comprovou-se que as blendas possuem
apenas uma Tg.
Os resultados de DMTA mostraram que os polimeros puros, PET e PEN,
como também as blendas sofrem cristalizacédo a frio durante aquecimento
controlado, processo que ocorre numa faixa de temperatura entre a Tg e
Tm do material.
A Anadlise Termogravimétrica (TGA) confirmou que o PEN é termicamente
mais estavel do que o PET, pois apresenta uma temperatura de inicio de
degradacao maior do que o PET.
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A analise de TGA confirmou a ocorréncia de reacgdes de
transesterificacdo na blenda, pois as blendas apenas misturadas tiveram
uma temperatura de inicio de decomposicdo inferior a das blendas
processadas, isto é, com o processamento as reacOes de intertroca
melhoraram a estabilidade do PET (polimero em maior concentracdo nas
blendas estudadas) devido ao efeito aditivo de propriedade promovido
pelo PEN incorporado ao PET.

As técnicas de HDT e Ponto de Amolecimento Vicat comprovaram que a
adicdo de PEN ao PET promoveu um ganho nas propriedades do PET
quanto a temperatura de amolecimento e temperatura de distorcao ao
calor.

A garrafa de blenda clear apresentou um melhor desempenho em tracéao
do que a garrafa de PET puro, ou seja, as propriedades mecanicas da
blenda foram superiores ao polimero puro devido a miscibilidade dos

polimeros, o que ocasionou a compatibilidade dos mesmos.
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6 SUGESTOES DE FUTUROS TRABALHOS

1 - Investigar mais profundamente o processamento das blendas PET / PEN,
quanto as condicoes de secagem das mesmas, como também quanto aos
parametros do processo — temperatura, pressdo de injecdo, tempos de
processo.

2 - Estudar blendas com diferentes concentracées para verificar se as reacoes
de transesterificacdo ocorrem e qual o nivel das reacoes em diferentes
concentragdes de PET : PEN.

3 - Utilizar outras técnicas de caracterizacdo para as blendas, como por
exemplo, Microscopia Eletrdnica e Difragcdo de Raios-X.

4 - Aprofundar estudo do comportamento de barreira da blenda PET / PEN.

5 - Analisar o PEN em GPC, quanto a polidispersividade.
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