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RESUMO

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um termopléstico semi-cristalino
largamente utilizado na fabricacdo de embalagens de refrigerantes, a ponto de
necessitar a sua reciclagem pds-consumo para evitar impacto ambiental
negativo do seu descarte. A reciclagem do PET como um termoplastico de
engenharia pode ser realizada mediante a incorporacéo de reforgco de fibra de
vidro (FV) e modificador de impacto elastomérico a matriz de PET, formando
um compésito hibrido ternario. Para assegurar um adequado balanco de
propriedades mecanicas de rigidez, resisténcia e tenacidade neste compdésito é
importante que as fibras de vidro e as particulas de borracha estejam dispersas
separadamente na matriz, evitando o encapsulamento da FV pela borracha e
promovendo, simultaneamente, mecanismos de reforco mecanico com FV e
tenacificacdo com particulas de borracha. Neste trabalho é analisada a
influéncia da compatibilizagéo interfacial seletiva nas propriedades mecéanicas
de compositos hibridos de PET reciclado modificados com elastémeros
olefinicos reativos E-MA-GMA (polietileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato
de glicidila) e E-EA-MAH (polietileno-co-acrilato de etila-co-anidrido maléico),
assim como com FV’s curtas contendo tratamentos superficiais de silanos
epoxi (FV952) ou amino-funcionais (FV983). Sistemas ternarios de PET/E-MA-
GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983  foram
preparados numa extrusora dupla rosca corrotacional ZSK-30 e, dependendo
da reatividade relativa entre as funcionalidades presentes na superficie das
FV’s, nos terpolimeros E-MA-GMA e E-EA-MAH, e dos grupos co-reativos
finais de cadeia do PET, a FV é encapsulada ou ndo pelo elastbmero e,
consequentemente, as propriedades mecanicas dos compdsitos hibridos sao
afetadas de maneira distinta. Ensaios mecanicos e de reometria de torque
indicaram alta reatividade entre o PET e o terpolimero E-MA-GMA, e baixa
reatividade com o E-EA-MAH. A andlise de resultados dos ensaios mecanicos
de tracdo e impacto Izod, assim como das interfaces fibra-polimero observadas
em MEV, indicou a ocorréncia de boa adesdo das fibras nos sistemas de
PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983, e encapsulamento da FV
pela fase elastomérica no sistema de PET/E-EA-MAH/FV983.
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INFLUENCE OF SELECTIVE INTERFACIAL COMPATIBILIZATION ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF TERNARY HYBRID COMPOSITES OF
PET/GLASS FIBER/REACTIVE OLEFIN ELASTOMERS

Poly(ethylene terephthalate) (PET) is a semi-crystalline thermoplastic
widely used for packaging of aereted soft drinks, which makes the recycling of
post-consumer PET material necessary to prevent the negative environmental
impact of its disposal. The recycling of PET as an engineering thermoplastic
can be accomplished by the incorporation of glass fiber (GF) and elastomeric
impact modifier to the PET matrix, forming a ternary hybrid composite. To
assure an appropriate balance of mechanical properties of stiffness, strength
and toughness in this composite, it is important that the GF and rubber particles
are dispersed separately in the matrix, avoiding the encapsulation of the fibers
by the rubber phase and promoting, simultaneously GF reinforcement and
rubber toughening mechanisms. In this work, the influence of selective
interfacial compatibilization on the mechanical properties of hybrid composites
of recycled PET was studied, as the matrix polymer was modified with reactive
olefin elastomers of E-MA-GMA and E-EA-MAH, as well as with short GF
treated with either epoxy (FV952) or aminesilanes (FV983). Ternary systems of
PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 and PET/E-EA-MAH/FV983
were compounded in a twin-screw corotating ZSK-30 extruder and, depending
on the relative reactivities of PET’s chain-end groups with the functionalities
present on the GF surfaces and in the E-MA-GMA and E-EA-MAH terpolymers,
the GF is encapsulated or not by the elastomer phase and, consequently, the
mechanical properties of the hybrid composites are affected differently.
Mechanical tests and torque rheometry data indicated high reactivity between
PET and E-MA-GMA terpolymer, and low reactivity with the E-EA-MAH.
Analysis of tensile and 1zod impact tests results, as well as from fiber-polymer
interfaces observations by SEM, indicated good fiber-polymer adhesion in
PET/E-MA-GMA/FV952 and PET/E-MA-GMA/FV983 systems, and fiber
encapsulation by rubber particles in the case of the PET/E-EA-MAH/FV983

system.
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1. INTRODUCAO

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um poliéster termoplastico semi-
cristalino que desde a década de 50 tem assumido um papel importante no
mercado de resinas termoplasticas como matéria-prima para fabricacdo de
fibras e produtos moldados a sopro e por injecdo, com grande expressao na
industria de embalagens [1].

Essa resina atinge hoje patamares de producdo mundial da ordem de 50
milhBes de toneladas por ano [1]. O PET, dentre inumeras aplicacdes,
comecou a ser utilizado em grande escala na fabricagdo de embalagens para
bebidas carbonatadas (refrigerantes) a partir da década de 80, e desde entéo
seu consumo vem crescendo de forma expressiva [2]. Dessa forma,
preocupacdes com o0 impacto ambiental causado pelo descarte destas
embalagens apds seu consumo tém ganhado forca, e sua reciclagem tem hoje
fundamental importancia na preservacao do meio ambiente.

Desde que o conceito de reciclagem surgiu, décadas atras, a
preservacdo do meio ambiente era sua principal motivacdo. Entretanto, o
progresso das técnicas de reciclagem viabilizou muitas atividades industriais,
tornando-a também uma alternativa de investimento e geracdo de trabalho e
renda [1]. A aplicacdo em produtos téxteis continua sendo o mais importante
destino do PET reciclado, juntamente com outras aplicacfes tais como as fitas
de arquear, as embalagens e resinas sintéticas [1]. No caso de resinas
sintéticas, a alternativa de reciclagem do PET “grau garrafa” (PET-GG) pés-
consumo para um termoplastico de engenharia, ou seja, para uma aplicacao de
maior valor agregado que compense 0s altos custos inerentes ao processo de
reciclagem, é certamente uma proposicdo comercialmente muito atraente.

A reciclagem do PET, assim como dos termoplasticos em geral, tem
como principal limitagdo, no que diz respeito a suas propriedades, a
degradacdo do mesmo decorrente de seu reprocessamento. Como seréo
discutidos posteriormente, os dois principais mecanismos de degradacdo do
PET séo: térmica e hidrolitica. Nos dois casos, o peso molecular do polimero
sofre significativa reducéo, dependendo é claro, do grau de degradacdo, como

consequéncia das consecutivas cisées de cadeia sofridas. Dentre alguns



resultados da degradacgéao do PET, podemos citar a reducédo da viscosidade do
material, fator que representard& menor estabilidade do polimero em
processamento. Além da reducdo da viscosidade, outro fator importante é a
gueda da resisténcia ao impacto, significando perda de tenacidade do material.

De forma a amenizar as conseqUéncias negativas da degradacdo do
polimero em seu desempenho apds ser submetido ao processo de reciclagem,
a adicdo de particulas de borracha e fibras de reforco para tenacificacdo e
reforco mecéanico respectivamente, é uma alternativa interessante. No caso do
PET, a tenacificacdo, com consequiente aumento na resisténcia ao impacto do
material, pode ser conseguida através da formacédo de uma blenda polimérica
imiscivel pela incorporagdo, por exemplo, de ABS ou de particulas
elastoméricas (constituindo a fase discreta da blenda) devidamente dispersas e
compatibilizadas com a matriz [3-5]. Em ambos o0s casos, € de se esperar que
ocorra perda de rigidez do polimero pela presenca de uma nova fase de menor
moédulo e perda de resisténcia mecanica. Assim, a incorporacao de fibras de
reforco de alto médulo é uma alternativa a contrabalancear essas perdas,
aumentando entdo, ambos médulo e resisténcia do polimero [6].

Blendas poliméricas tém na maioria dos casos, o0 objetivo de melhorar a
tenacidade de compdsitos, ou mais precisamente, alcancar o balanco desejado
entre rigidez e tenacidade nestes materiais [7]. E geralmente assumido que as
caracteristicas de rigidez e resisténcia estéo relacionadas ao reforco fibroso e
gue a tenacidade esta relacionada a matriz; entretanto, o mecanismo de
aumento de tenacidade nesses tipos de compdsitos € complexo, e ambos 0s
eventos de deformacdo da matriz e falha das fibras estdo envolvidos [7]. E
apropriado chamar atencéo para o grande diferencial existente entre a literatura
comercial/patentes e a literatura cientifica em termos do enfoque dado ao tema
de blendas poliméricas reforcadas, onde se tem um abundante namero de
aplicacoes, patentes e literatura comercial (por exemplo folders de produtos,
etc) em comparacdo ao numero limitado de artigos publicados sobre este
tépico em periodicos, livros, handbooks, etc [7].

Podemos encontrar no mercado, produtos de PET reforcados com

cargas e fibras de vidro, com modificadores de impacto elastoméricos e outros



aditivos desenvolvidos para aplicagbes de engenharia. Mundialmente podemos
encontrar grades comerciais de PET destinados para aplicacées de engenharia
gue s&o produzidos de material 100% reciclados, tais como o “Rynite” (DuPont)
e “Impet” (Ticona). No Brasil ndo existem fabricantes dos “grades” modificados
de PET indicados para esse tipo de aplicagéo [2].

A incorporacao de particulas elastoméricas e fibras de vidro na matriz
termoplastica de PET formam o que chamamos de compésito hibrido ternario
[8, 9]. O aumento nos teores de ambos os constituintes leva a aproximacao
entre as particulas de borracha e as fibras, com consequiente aumento da
interacdo entre elas assim como da competicAo entre 0Ss respectivos
mecanismos de tenacificacdo e reforcamento mecéanico, decorrente da
sobreposicdo de campos de tensdes localizadas induzidas pela presenca das
particulas de borracha e fibras de vidro.

A obtencdo de um balanco adequado de propriedades mecanicas de
rigidez, resisténcia e tenacidade num composito hibrido ternario sera
determinada pela compatibilizacdo interfacial seletiva entre o0s grupos
funcionais presentes na matriz termoplastica de PET, na fase elastomérica e no
tratamento superficial das fibras de vidro. A compatibilizac&o interfacial seletiva
define quais as reacdes de compatibilizacdo entre os grupos funcionais reativos
presentes nos componentes do composito (matriz, particulas de borracha e
fibras de vidro) irdo ocorrer preferencialmente, ou seja, qual a sequéncia das
reacoes de compatibilizacdo. Este € um fator determinante na morfologia final
do compdésito e € importante que as reacdes ocorram preferencialmente entre a
matriz e o0s componentes dispersos (borracha e fibras). Caso a
compatibilizacdo ocorra preferencialmente entre as duas fases dispersas, ao
invés de ocorrer entre elas e a matriz, € possivel que as fibras sejam
encapsuladas pela fase elastomérica e que, decorrente deste fendmeno, sejam
prejudicados os mecanismos de tenacificacdo e reforco mecanico.

Outro problema critico ao desenvolvimento de compdsitos hibridos
ternarios de PET esta relacionado a elevacdo substancial da viscosidade da
matriz de PET tenacificada com elastbmeros reativos, associada as possiveis

reacoes de reticulagdo do PET durante o seu processo de compatibilizagéo



interfacial com as particulas de borracha [10, 11]. Esta elevagdo substancial na
viscosidade da matriz termoplastica implica em elevada orientacao preferencial
do reforco fibroso durante o processamento de compdésitos termoplasticos que
resultam em problemas de elevado grau de anisotropia de propriedades
mecanicas e defeitos como empenamento de pecas moldadas por injecao
associados com elevado grau de encolhimento diferencial. Para minimizar
estes problemas no processamento, torna-se importante restringir a
compatibilizagdo interfacial reativa da matriz de PET tenacificado
essencialmente na interface entre a matriz e as particulas de borracha. Isto
pode ser alcancado pela diluicdo da borracha reativa pela adicdo da mesma
borracha nao-funcionalizada, porém miscivel na anterior, de forma que resulte
em menor aumento de viscosidade do sistema.

Assim, neste trabalho, foram desenvolvidas diferentes formulacdes de
compositos hibridos ternarios de PET reciclado com a incorporacédo de tipos
distintos de elastdmeros olefinicos reativos — um terpolimero de poli(etileno-
acrilato de metila-metacrilato de glicidila) — (E-MA-GMA) ou um terpolimero de
poli(etileno-acrilato de etila-anidrido maléico) — (E-EA-MAH), em conjunto com
fiboras de vidro (FV) curtas com tratamentos superficiais silanos contendo
funcionalidades epoxi (FV952) ou amina (FV983), de forma a avaliar a
influéncia da compatibilizacéo interfacial seletiva dos respectivos conjuntos de
grupos funcionais co-reativos presentes nos componentes do composito hibrido
ternario e, consequentemente, nas propriedades mecanicas desses
compositos. Esta avaliacao foi realizada através da manipulacdo de diferentes
combinacbes de sistemas de compatibilizacdo interfacial, induzindo a
comportamentos distintos conforme alterados os componentes no compaosito.
Além disso, foi avaliada a eficiéncia simultanea dos processos de reforco
mecanico fibroso e de tenacificacdo com borracha conforme aumentou-se a

concentragcdo dos componentes dispersos na matriz termoplastica.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O Poli(tereftalato de etileno) — PET

2.1.1 Estrutura Quimica do PET

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um poliéster termoplastico obtido da
policondensacdo do acido tereftalico com etileno glicol. Industrialmente o PET
pode ser produzido por duas vias quimicas [12]:

(1) Esterificacdo direta do &cido tereftalico purificado (PTA) com etileno

glicol, conforme ilustra a Figura 2.1,

(2) Transesterificagdo do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol,

conforme a Figura 2.2.

Esterificacao diretado PTA:

0] 0]
1 1]
C —OH C—0 —=CH,CH, — OH
@ + 2HO=CH,CH, —=OH =—= @ + 2H,0
C—OH C—0 —CH,CH, — OH
1] 1]
0] 0]
Acido tereftalico Etileno glicol Bis-2-hidroxietil Agua
purificado (PTA) tereftalato (BHET)

Figura 2.1 — Esterificacéo direta do acido tereftalico com etileno glicol [12].

Transesterificacdo direta do DMT:

0 0

1 Il

C—0OCH, C—0 —CH,CH, — OH
@ + 2HO=CH,CH, =OH =—= @ + 2 CH,OH

C —OCH, C—0 —CH,CH, — OH

1 l

0 0

Dimetil Etileno glicol Bis-2-hidroxietil Metanol

tereftalato (DMT) tereftalato (BHET)

Figura 2.2 - Transesterificacdo do dimetil tereftalato com etileno glicol [12].



Independente da via quimica utilizada na producdo da resina,
geralmente o produto final passara por duas etapas principais antes de ser
transformado. A primeira € chamada de polimerizacao no estado liquido, onde
o material adquire uma viscosidade intrinseca baixa (IV em torno de 0,6) e
outra etapa chamada de polimerizacdo no estado sélido, onde a IV é ajustada
ao tipo de processamento a que a resina sera submetida [12], resultando numa
estrutura geral conforme ilustrada pela Figura 2.3 abaixo.

i R
+o-c{O)-c-o-c-c+

|

H H

Figura 2.3 - Estrutura quimica geral do PET.

O resultado final é um termoplastico semi-cristalino com boas

propriedades fisicas e quimicas [6, 13].

2.1.2 Cristalinidade no PET

Em termos gerais, polimeros podem ser totalmente amorfos ou
parcialmente cristalinos (semi-cristalinos), dependendo do arranjo apresentado
por suas cadeias moleculares no estado solido. Este arranjo, portanto,
determina a morfologia do polimero. No caso de ser semi-cristalino, a
morfologia no estado solido é formada por regibes amorfas e regibes
cristalinas. A regido amorfa € a regido onde as moléculas do polimero se
encontram sem qualquer grau de organizacao, ao contrario da regido cristalina,
na qual as moléculas estédo arranjadas com certo grau de organizagao, ou seja,
com segmentos moleculares preenchendo o elemento fundamental da
estrutura cristalina, a célula unitéria [14].

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos

polimeros semi-cristalinos dependem do seu grau de cristalinidade e da



morfologia das regides cristalinas. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas
sdo as propriedades de densidade, rigidez, estabilidade dimensional,
resisténcia quimica, temperatura de fusdo cristalina (Tm), temperatura de
transicdo vitrea (Tg), etc. Por outro lado, reduzem-se as propriedades de
resisténcia ao impacto, elongac¢ao na ruptura, claridade o6tica, etc [14].

A ocorréncia de cristalinidade em polimeros depende da estrutura
guimica dos mesmos, além das condicdes de processamento a que sao
submetidos. Em termos da estrutura quimica do polimero, fatores tais como
linearidade da cadeia, presenca de grupos laterais, polaridade,
copolimerizacdo, dentre outros, determinam a cinética e o grau de
cristalinidade final do material [14]. Dentro dessa variedade de fatores, a
flexibilidade de cadeia (determinada pela estrutura e pela composicdo dos
grupos que fazem parte da cadeia principal e, portanto, pela facilidade de
rotacdo das ligacbes primarias) [15] € outra caracteristica importante para
determinar sua morfologia final. Esta flexibilidade de cadeia é prejudicada
guando grupos presentes na cadeia principal geram, devido a barreira de
energia coesiva, um impedimento estérico a essa flexibilidade [14]. No caso do
PET, apesar de existirem grupos ésteres flexibilizantes, predominara a rigidez
imposta pelos grupos enrijecedores p-fenileno, que atuam como facilitadores
para a cristalizacdo do PET.

Com o proposito de melhorar a caracteristica de transparéncia do PET
pela diminuicdo de seu grau de cristalinidade, foi desenvolvido um copolimero
de acido tereftalico e acido isoftalico (ver Figura 2.4) com menor velocidade e
cinética de cristalizacdo, resultando num material com maior transparéncia e,
portanto, indicado para a aplicacdo em embalagens. Este copolimero recebeu
a denominacéao de PET grau garrafa (PET-GG).

Sabemos que o PET grau garrafa € um copolimero cujos mondémeros
sdo obtidos do &cido tereftdlico e isoftalico. A adicdo ao PET deste novo
mondmero proveniente do acido isoftalico para formar um copolimero altera a
cinética de cristalizacao e o ponto de fusdo do polimero, adequando o material

a um grau de transparéncia exigido para seu uso como embalagem [12].



No trabalho de Baozhong [16], foi estudado a relagdo entre as
propriedades fisicas e estruturas quimicas do copolimero poli(tereftalato de
etleno — co - isoftalato de etileno) em diferentes concentracbes dos
monbémeros provenientes dos acidos tereftalico / isoftélico (100/0 a 0/100). A
principal diferenca entre os dois tipos de mondémeros envolvidos no copolimero
€ a posicao da sequéncia de cadeia no anel aromético, sendo o &cido

tereftalico meta e o isoftalico para, como ilustrado na Figura 2.4.

HOOC——<::>r——COOH

Acido Isoftélico Acido Tereftalico

HOOC COOH
AN

Figura 2.4 - Estruturas dos acidos isoftalico e tereftalico e respectivas posicoes

da cadeia no anel aromatico [16].

Esta diferenca é suficiente para que as cadeias tenham dificuldade em
organizar-se e formar cristais, inibindo a cristalizacdo do material. O autor
conclui que acima de 20% de acido isoftalico em PET n&o ocorre mais
cristalinidade no material, e suas temperaturas de transicdo Tg, Tc e Tm
diminuem com o aumento da concentracdo do mesmo [16].

Problemas do PET com relacdo ao processamento de moldagem por
injecdo sao conhecidos e encontra-se na literatura que o material tem uma taxa
de crescimento de esferulitos de 10um/min, enquanto outros termoplasticos
como o poliacetal homopolimero (POM) e o polietileno de alta densidade
(HDPE) apresentam taxas de 400um/min e 5000um/min respectivamente [17].
Portanto é necessario o ajuste adequado da temperatura de molde, tempo e,
portanto da taxa de resfriamento para se obter um grau de cristalizacdo
consideravel da peca moldada. O uso de agentes nucleantes é um artificio

também utilizado para se obter um maior grau de cristalizacdo do material.



2.1.2.1 Cristalinidade em Compaositos PET/Fibra de Vidro

E de se esperar que a cinética de cristalizacdo de um material seja
favorecida quando se incorpora fibra de vidro ao mesmo, acreditando que a
fibra atue como pontos de nucleagdo, aumentando a cristalinidade final da
matriz.

Gauthier et al. [18] estudaram a influéncia de diferentes condi¢Oes
térmicas e a influéncia de fibras de vidro na morfologia final de compdsitos de
PET/fibra de vidro. O trabalho mostrou que as fibras de vidro influenciam pouco

na cinética e temperatura de cristalizagéo.

2.1.2.2 Cristalinidade em Blendas de PET

Conforme sera apresentado no Item 2.3, é possivel tenacificar uma
matriz termoplastica de PET pela formacao de uma blenda polimérica imiscivel,
composta por uma fase discreta elastomérica adequadamente compatibilizada
com a matriz. Entretanto, quando da incorporacdo desta segunda fase, o
comportamento quanto a cinética de cristalizacdo da matriz pode ser alterado.
Segundo resultados de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos
trabalhos de Loyens [19] e Sun [4], este comportamento € alterado no sentido
de, quando da incorporacdo de uma fase elastomérica altamente
reativa/compativel com a matriz, prejudicar a cinética de cristalizacdo da matriz,
resultando em um menor grau de cristalinidade da mesma, enquanto que a
presenca de uma fase pouco reativa/compativel resulta em maior grau de
cristalinidade da matriz. Segundo os autores, esta diminuicdo no grau de
cristalinidade é explicada pelo aumento da viscosidade resultante de reacfes
de extensdo de cadeia (aumento de peso molecular) em sistemas de alta
compatibilidade, onde, cadeias maiores e com menos mobilidade tém maior
dificuldade em se organizar e formar dominios cristalinos. Consequentemente,
possiveis reacdes de reticulacdo no sistema de PET/E-MA-GMA explicadas
detalhadamente no Item 3 (“Estado da Arte”) tendem a prejudicar fortemente a
cinética de cristalizacdo da matriz, resultando em um material com baixo grau

de cristalinidade.
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2.1.3 Degradacéao do PET

Degradacéo € o conjunto de reacdes que envolvem quebras de ligacbes
primarias da cadeia principal do polimero e formacdo de outras, com
consequente mudanca da estrutura quimica e reducdo da massa molar [14].
Esta alteracdo quimica normalmente implica em mudancas nas propriedades
fisico-quimicas do polimero. A presenca de ligagcBes quimicas na cadeia
principal de um heteropolimero com energia de ligacdo menor que a da ligacéo
covalente simples C-C pode ser instabilizada termicamente e atacada por uma
molécula de baixa massa molar, como por exemplo, oxigénio, agua, etc. Esse
ataque normalmente gera a cisdo da cadeia principal neste ponto [14].

No caso do PET, os tipos mais importantes de degradacdo sao as
degradac0Oes térmica e por hidrolise na ligacéo éster, sendo a ultima a principal
a ocorrer [2]. As Figuras 2.5a e 2.5b ilustram estas reagdes de degradagéo.

(a) Degradagdo Térmica

i N i N
@—C—O—CHZ—CHZ—O—C@ > @—C—OH + HZCiCH—O—C@—

(b) Degradag&o Hidrolitica

i n i i
@C707CH27CH2707C@+ H,0 > @cfoH + OH7CH27CH2707C@

Figura 2.5 — Representacdo esquematica das reacdes de degradacdo (a)
térmica e (b) hidrolitica [20].

2.1.3.1 Degradacdo do PET pela presenca do PVC

Este tipo de degradacdo é importante devido a presenca comum de
residuos de PVC (policloreto de vinila) provenientes de tipos de
embalagens/garrafas fabricadas desse material no PET reciclado,
considerando a grande dificuldade de separacdo dos tipos entre si [21]. A
presenca do PVC no PET provoca degradacdo intensa no mesmo devido a

fatores tais como a diferenca de propriedades térmicas de ambos, onde o
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ponto de fusdo do PVC é bem menor que o do PET, além de ser um material
altamente sensivel a degradacdo térmica. Além disso, quando o PVC é
submetido a temperatura de processamento do PET (aproximadamente
250°C), ird degradar gerando um subproduto (4cido hidroclérico) que catalisa a

degradacéao do PET [21].

2.2 Compositos Poliméricos

2.2.1 Definic&o e Caracteristicas

Compdsitos séo definidos como materiais constituidos de duas ou mais
fases distintas, com uma interface/interfase entre elas. Esta definicdo é
geralmente usada para materiais contendo reforcos caracterizados por uma
alta razéo de aspecto (razdo do comprimento pela largura), tais como os casos
de reforcos fibrosos. A incorporacdo deste tipo de reforco em matrizes
termoplasticas resulta em melhores (mas possivelmente anisotropicas)
propriedades térmicas e mecanicas [7, 22, 23].

A matriz é responsavel pela transferéncia da carga aplicada para o
reforco, pela distribuicio da tensdo entre os elementos de reforco, pela
protecdo do reforco contra “ataques ambientais” e pelo posicionamento do
material de reforco. Ao mesmo tempo, o papel do reforco é o de suportar a
carga aplicada, devido a sua maior rigidez e resisténcia comparadas as da
matriz termoplastica. A interface por sua vez, tem o papel de transferir a tensdo
da matriz para o reforgo [7, 22, 23].

Para que as propriedades desejadas em um material compdésito sejam
alcancadas, cada elemento constituinte (matriz, reforco e a interface formada)
deve apresentar caracteristicas apropriadas. Assim, as propriedades dos
compositos dependerdo das propriedades e caracteristicas dos seus
constituintes, da concentracdo relativa, da eficiéncia no processo de
composicao/compostagem, do processo de transformacdo, em assegurar a

melhor morfologia no compdésito final e das caracteristicas da interface [24].
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De forma geral, a incorporacdo de fibras de reforco e cargas em
termoplasticos apresenta vantagens, dentre as quais as seguintes
caracteristicas sao principais [25]:

(a) Aumento no médulo de elasticidade/rigidez do compdésito;

(b) Aumento na resisténcia mecanica (tracao, flexdao e compresséo) resultante
da transferéncia da tensdo aplicada ao compdsito da matriz para a fibra,
através da interface, e as vezes aumento de tenacidade/resisténcia ao
impacto pela dissipacdo de energia causada pelo arrancamento e/ou
desacoplamento das fibras;

(c) Aumento na temperatura de distor¢ao térmica (HDT);

2.2.2 Teoria de Reforcamento Mecéanico de Compaositos Poliméricos

Como ja mencionado, um dos principais efeitos da incorporagcédo de
fibras de reforco numa matriz polimérica € o de aumentar o modulo de rigidez e
a resisténcia mecanica do polimero. O tratamento tedrico mais simplificado
destes efeitos é baseado na simples “Regra de Misturas”, onde numa primeira
aproximacao, o modulo elastico longitudinal no compdsito na direcdo paralela
as fibras é dado por [22, 23]:

Onde E, Ef e En sdo os modulos do compdsito, da fibra e da matriz
respectivamente e ¢ é a fragcdo volumétrica da fibra. A Equacado 2.1 é vélida
para compodsitos com fibras longas (ou continuas) alinhadas numa Unica
direcdo, ensaiados na direcdo de orientacdo das fibras, sendo considerados os
seguintes aspectos [22, 23]:

(a) Perfeita adeséo entre os componentes que formam o compdésito;

(b) As secdes planas do compdsito permanecem planas apds a deformacéo;
(c) Nao existem vazios no compésito;

(d) Fibra e matriz tém comportamento elastico linear até a ruptura;

(e) Cada componente possui a mesma razao de Poisson.



13

2.2.2.1 Micromecéanica de Reforcamento de Polimeros com Fibras de Alto
Modulo

Quando uma solicitacdo mecanica € aplicada a um compdésito de matriz
polimérica reforcada com fibras, matriz e reforco vao compartilhar a carga
aplicada. Em termos comparativos e na maioria dos casos, a matriz polimérica
€ 0 componente de relativa baixa rigidez e resisténcia, razoavelmente tenaz ou
dactil, de baixa densidade e coeficiente de expansao térmica superior ao do
componente de reforco, que por sua vez possui alto médulo e resisténcia e é
normalmente fragil. A matriz polimérica deve proteger as fibras contra abraséo
e contra a exposicdo a umidade e penetracdo de liquidos, sendo que estas
funcdes sado também promovidas pela interface através do uso de agentes de
acoplagem interfacial. Portanto, é a fibra que deve, idealmente, suportar a
maior parte da carga mecanica ou tensdo aplicada ao sistema, enquanto é
funcdo da matriz polimérica transmitir e distribuir as tensdes para as fibras ou
particulas de reforgo individualmente. Este € o principio basico que determina a
eficiéncia de reforcamento de compdsitos poliméricos, desde que a adesao

interfacial fibra-matriz seja mantida integralmente.

2.2.2.1.1 Célculo tedrico do moédulo elastico de compadsitos unidirecionais

Considerando os dois modelos de arranjos geomeétricos em um
composito com fibras unidirecionais, conforme ilustrado na Figura 2.6, e
assumindo que as secfes planas do compdsito permanecem planas apos a
deformacéo, que os dois componentes estdo aderidos perfeitamente e que eles
possuem a mesma razao de Poisson (razdo entre deformacéo transversal e
longitudinal), é possivel assumir que, quando da aplicacdo de uma for¢ca P no
compdsito (na direcdo de orientacéo das fibras) conforme ilustrado pela Figura
2.6a, cada componente sofrera o mesmo deslocamento longitudinal Al. Assim,
a deformacdo em cada componente (fibra, matriz e compdsito

respectivamente) serd igual [22]:
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Al
& = &m =€ = 7 (2.2)

Onde ¢ € a deformag&o no compasito na direcdo longitudinal.
Esta situagdo € chamada de estado de isodeformacédo ou Critério de

Voigt. Se a fibra e a matriz forem elésticas, pode-se relacionar a tensdo nos

dois componentes com a deformacéo, através do modulo de Young:

or = Ef. &g e Om = Em- € (2.3)

P HP P HP

— —
[————————] —_
[————————] —_

——,
—p
=
| me——— |

T, I T, I,

(a) (b)
F;=Z¢5.Pf %:Z%

Figura 2.6 - Modelos: a) isodeformacdo (Modelo de Voigt) e b) isotensao
(Modelo de Reuss) [22].

Considerando A; a area da secao transversal do composito, A, a area
correspondente a matriz e Ar a area de todas as fibras temos, a partir do

equilibrio de forcas na direcdo longitudinal do compadsito:
P, =P+ B, (2.4)
Oc-Ac = 07 Af + 0. Ay (2.5)

Das Equacoes 2.3 e 2.5 temos:
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0c-Ac = (Ef-Af + Em. Ap)- €41 (2.6)
Dividindo por Ac:
_ el _ Ar Am
Eq =2 =E. (AC) +E,, (AC) 2.7)

Para um dado comprimento do composito, A/A=@: € An/Ac=¢Qm; entao a
Equacdo 2.7 pode ser simplificada, obtendo-se o valor limite superior do
modulo de elasticidade do compdésito na direcao paralela a direcdo das fibras,
onde os indices m e f referem-se, respectivamente, a matriz e a fibra, ¢: € a
fracdo volumétrica de fibras no composito e E( refere-se ao mddulo do

composito na direcao longitudinal (direcéo de orientacao das fibras):
Eq = Ep.¢r + En. (1 — ¢¢) (2.8)

Conforme citado anteriormente, a Equacdo 2.8 é conhecida como
“‘Regra de Misturas”, e fornece uma aproximacdo ao valor do modulo elastico
longitudinal do compadsito. Esta equacdo mostra que o modulo do compaosito €
proporcional a fracdo volumétrica dos componentes individuais. Pode também
ser utilizada para prever outras propriedades do compdsito tais como
densidade, condutividade térmica e elétrica na direcdo de orientacdo das fibras
[22].

A tensdo em tragao longitudinal do compdsito (o¢) em isodeformacéo

também pode ser obtida dividindo-se a Equacéo 2.5 pela area A.:

O = Op. Pp + 0. Py (2.9)

Onde o', é a tensdo na matriz na deformacdo correspondente a

resisténcia a tracdo maxima suportada pela fibra no compadsito (ou seja, para

€m = & max)-
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Em geral, a deformagéo na fratura da fibra € menor que a deformacéo
na fratura da matriz. Assumindo que todas as fibras possuem a mesma
resisténcia, a tensdo de ruptura das fibras precipitar4 a tenséo de ruptura do
composito. Assim, através da Equacao 2.9, a resisténcia a tracdo longitudinal
de um compdsito com fibras continuas unidirecionais (o¢,) pode ser estimada

por:
Oclu = O'f. ¢f + O',m. (1 - d)f) (210)

Onde of é a tensdo maxima em tracdo suportada pela fibra no
composito.

Para as propriedades na direcédo transversal, pode-se representar um
composito unidirecional como o da Figura 2.6b. Aplicando ao compdsito uma
forca na direcdo transversal a direcdo de orientacdo das fibras tem-se a
condicdo em que as tensdes sdo iguais, tanto nas fibras como na matriz,
representando o chamado estado de isotenséo ou Critério de Reuss [22].

Assim:
Oct = 0f = Oy e Ect = & T &m (2.11)
Onde o e & sdo, respectivamente, a resisténcia e a deformacédo do
composito na direcao transversal.
O deslocamento do compésito At na direcdo de sua espessura t; é a

soma dos deslocamentos dos componentes, ou seja, At; = Aty + Aty,. Dividindo

por t. temos a deformacéo do compdsito na direcéo transversal:

we(=(=+ () eo

Sendo Aty = €y . th € At = & . {5



17

t t
Ect = Em- (f) + &f. (é) (2.13)

Para uma dada secao transversal do compasito, as fracdes volumétricas

da matriz e da fibra sdo respectivamente: ¢m = (tn/tc) € b = (ti/t;). Dessa forma:
Ect = Em-Pm + & Pf (2.14)

Considerando que os componentes (polimero e fibra) sdo elasticos no

comportamento linear tensédo-deformacéao, e que O¢ = O = O, €ntao:

1
L =0y fm (2.15)
Ect Ef  Em
Ou,
E¢.E
E,, fom (2.16)

- Em$f+Er.(1-¢f)

A Figura 2.7 mostra a relacdo entre 0 moédulo do compdsito e a fracao
volumétrica de fibras para os dois modelos, sendo o modelo de Voigt
(isodeformacéo) representado pela curva E¢ e o modelo de Reuss (isotensao)
representado pela curva E.. Esses valores sédo, respectivamente, os valores
maximo e minimo de rigidez do compésito a uma dada concentracéo de fibras
[22, 25]. Deve-se lembrar que estas relacbes sao obtidas a partir de
aproximacdes simplificadas, desconsiderando, por exemplo, a existéncia de

vazios no compaosito.
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Figura 2.7 - Dependéncia do modulo elastico longitudinal (E.) e transversal

(Ect) do compdsito em relacéo a fracédo volumeétrica de fibras (&) [22].

2.2.2.1.2 Resisténcia a tracdo de compositos unidirecionais (direcéo
longitudinal)

Através da equacao da “Regra de Misturas” (Equacao 2.10) é possivel
calcular a resisténcia a tracdo maxima do compésito com fibras unidirecionais
atingida na deformacéo na qual havera fratura das fibras, assumindo que as
fibras possuem a mesma resisténcia a tracdo maxima [22].

No caso em que o0 compdsito tem baixa fracdo volumétrica de fibras
(abaixo de ¢rmin), @ matriz controla a resisténcia do compésito, suportando toda
a carga aplicada. Assim, o composito rompera quando a tensao aplicada atingir

o limite de resisténcia da matriz, conforme:

Oc = 0. (1 — ¢f) (2.17)

Onde on.(1 — ¢ representa a contribuicio maxima da matriz na
resisténcia a tracdo do compdsito. Esta resisténcia pode ser observada na
Figura 2.8 em funcéo da fracdo volumétrica de fibra no compasito.

Para obter um reforcamento real do compdsito, é necesséaria uma fracéao

volumétrica minima de fibra (érmin), conforme a seguinte relagéo:
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O, = Oy. d)f + O"m. (1 - d)f) > Om- (1 - d)f) (2.18)

A igualdade desta expressdo fornece o valor da fragdo volumétrica

minima de fibra (¢smin), conforme a Equacéo 2.19.

am_a,m

bf min = ——"— (2.19)

Nota-se por esta equacdo que, quanto menor a resisténcia da fibra,
maior a fracdo volumétrica minima de fibra (¢r min) para o reforcamento do
compasito.

No entanto, € desejado que a resisténcia do compdsito seja maior que a
resisténcia a tragcdo maxima da matriz isolada (o), definindo entdo uma fracao

volumeétrica critica (& crit):
0. =0p.Pr+ 0. (1—Pf) = 0y (2.20)

A igualdade nesta equacéo fornece o valor de &x ciit:

Um_o-’m

¢f crit — (2.21)

O-f_o-’m

A Figura 2.8 mostra graficamente a determinacao de &f min € s crit. NOta-
se que ¢sqrit € sempre maior do que ¢r min. Quando ¢r for menor do que o+ min, @
resisténcia do compdsito sera controlada pela deformacdo da matriz e tera
valor menor do que a resisténcia da matriz isolada. Quando ¢ for maior que ¢x
min € menor que ¢ cit, a resisténcia do compdsito sera controlada pela
deformacéo da fibra; ainda assim, a resisténcia do compadsito serd menor que a
da matriz isolada. Quando ¢r for maior que s ¢rit, @ resisténcia do compaosito
também sera controlada pela deformacao da fibra, mas neste caso, maior do

gue a resisténcia da matriz isolada [22].
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Figura 2.8 - Fracdes volumétricas minima (¢ min) € critica (¢pr crir) para

reforcamento [22].

2.2.2.1.3 Transferéncia de tensdo em compdésitos reforcados com fibras
curtas
Um esquema de uma fibra de alto médulo, embebida em uma matriz de

baixo modulo pode ser observado na Figura 2.9.

(a) (b)
Figura 2.9 - Esquema de uma fibra de alto médulo embebida numa matriz de

baixo modulo [22].
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Assume-se que fibra e a matriz estao perfeitamente ligadas e que tém a
razdo de Poisson. A Figura 2.9a mostra o compdésito ndo tensionado (ausente
de aplicacdo de forgcas externas) enquanto que a Figura 2.9b representa o
carregamento uniaxial do compdésito. Neste ultimo caso, a fibra e a matriz
sofrerdo deslocamentos axiais localmente diferentes devido a diferenca de
modulo elastico existente entre os dois componentes. Diferencas de
deslocamentos axiais das fibras e da matriz significam que deformacdes
cisalhantes séo produzidas na matriz em planos paralelos ao eixo da fibra e em
uma direcdo paralela a este eixo. Assim, as linhas inicialmente paralelas
apresentam-se distorcidas. A transferéncia de tensdo ocorre através dessa

deformagéo cisalhante na matriz [22].

2.2.2.1.4 Resisténcia de compositos reforgados com fibras curtas

Em compositos, a carga ndao é aplicada diretamente na fibra, mas sim
aplicada na matriz e transmitida as fibras através dos finais destas e também
através da superficie cilindrica das fibras. Quando o comprimento da fibra &
muito maior que o comprimento acima do qual a transferéncia de tensao
ocorre, os efeitos das extremidades podem ser negligenciados e a fibra pode
ser considerada continua. No caso dos compdsitos com fibras curtas, os efeitos
das extremidades finais ndo podem ser negligenciados e as propriedades do
composito sdo funcdes do comprimento da fibra. Para se entender o
comportamento de compoésitos com fibras descontinuas, torna-se necessario o
entendimento do mecanismo de transferéncia de tenséo.

A distribuicdo de tensbes ao longo do comprimento da fibra pode ser
entendida considerando-se o equilibrio de forcas em um elemento de fibra com

comprimento infinitesimal dz:
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Figura 2.10 - Equilibrio de forcas em um comprimento infinitesimal de uma fibra

descontinua alinhada paralelamente a carga aplicada [22].

(nr?). of + (anfdz). T= (nrfz). (af + daf) (2.22)
Ou,
d
il AL (2.23)
dz rf

Onde o € a tensdo na fibra na direcdo axial; T € a tensdo de
cisalhamento na interface cilindrica fibra-matriz e r; € o raio da fibra. A Equacéo
2.23 indica que para fibras de raios uniformes, a taxa de crescimento da tensao
na fibra é proporcional a tensdo de cisalhamento na interface e pode ser
integrada para a obtencdo da tensdo na fibra na secdo transversal a uma
distancia x da extremidade da fibra.

Um método de aproximacdo frequentemente usado para determinar a
tensdo na fibra assume que a matriz ao redor das fibras é um material rigido
perfeitamente plastico (com a tensdo de cisalhamento ndo variando com a
deformacdo em cisalhamento). Para este caso, a tensdo de cisalhamento
interfacial é constante ao longo do comprimento da fibra e é igual a tensédo de

escoamento da matriz em cisalhamento 1,. Tem-se ent&o:
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Zry.x
rf

O = (2.24)

Para fibras curtas, a tensdo maxima na fibra ocorre na metade do

comprimento da fibra (x = 1/2). Portanto:

_ Tylr

Onde | € o comprimento da fibra. Porém, se a tenséo na fibra tiver um
valor limitante, a Equagéo 2.25 ndo pode prevé-la. O valor limitante da tenséo
na fibra € a tensdo que poderia ser aceita por uma fibra continua ou com
comprimento infinito, para uma dada tenséo aplicada ao compadsito. Assumindo
que g = & = €y, para fibras continuas carregadas ao longo de seus eixos,

pode-se mostrar que a tensdo maxima na fibra € dada por:

o o
—fmax _ Zc (2.26)
Ef EC

Onde o. é a tensdo aplicada no compodsito, sendo que o médulo do
composito (Ec) pode ser calculado pela regra de misturas (Equacao 2.1). O
comprimento minimo da fibra, no qual a maxima tensao na fibra (o1 max) pode
ser atingida, pode ser definido como um comprimento de transferéncia de
tensdo (l). Acima deste comprimento a carga € transferida da matriz para a

fibra. Este comprimento é dado por:

— = = ' (2.27)

Onde ds é o didmetro da fibra, o; max € dado pela Equacéo 2.26 e Tj € a

resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz ou a tensdo de escoamento
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da matriz. Como Of max € uma funcao da tenséo aplicada, o comprimento de
transferéncia de tenséo é também funcéo da tensao aplicada [26].

Um comprimento de fibra critico (lir), independente da tensao aplicada,
pode ser definido como o comprimento minimo de fibra no qual a resisténcia da

fibra (o7) pode ser atingida [26]. Assim, Ot max = Of:

l o
(—f) =L (2.28)
Af) cpip  2Tint

A Equacéao 2.28, conhecida como equacao de Kelly-Tyson, mostra que
guanto maior for o valor da resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz
ou a tensdo de escoamento da matriz (Tin), obtido pelo aprimoramento da
adesdao interfacial, menor sera o valor da razdo de aspecto critica (l/dy)cric da
fibora (menores comprimentos medios de fibra necessarios para um
reforcamento eficiente do compadsito), e que o comprimento de transferéncia de
tensao (I)) para um dado diametro de fibra, deve ser igual ou maior que I para
gue a fibra seja carregada até sua tensdo maxima na falha do compadsito (oy)
[26]. Se |; < lsit, @ matriz se deformara plasticamente ao redor da fibra e a
carregara na sua porcao central até um valor de tenséo inferior ao seu maximo,

ou seja:

Ly
of = Zr.d—f < oy (2.29)
Pode-se notar que o comprimento critico de fibra € o valor maximo do
comprimento de transferéncia de tensao (ly).
Assim, pelas Equacbes 2.28 e 2.29, é possivel fazer as seguintes
observacoes [26, 27]:
(a) Para I; < I, a tensdo maxima na fibra pode ndo atingir a resisténcia a

tracdo da fibra (Figura 2.11a). Neste caso, a ligacdo interfacial fibra/matriz

ou a matriz pode falhar antes da fibra atingir sua resisténcia potencial,
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(b) Para Iy > Iir, a tensdo maxima na fibra pode atingir a resisténcia a tracdo da
fibora (Figura 2.11c). Porém, abaixo de uma distancia I.i/2 de cada
extremidade, a fibra permanece néo efetiva;

(c) Para que ocorra um reforgcamento efetivo, isto €, para que a fibra seja usada
em sua resisténcia potencial, deve-se selecionar l; >> li;

(d) Para um dado diametro e uma dada resisténcia da fibra, I pode ser
controlado aumentando ou diminuindo Tin. Um agente de acoplagem
compativel com a matriz pode aumentar Ty, diminuindo o valor de leit. Se lerit
pode ser reduzido, o reforcamento efetivo pode ser atingido sem alterar o

comprimento original da fibra.

A distribuicdo de tensbes (tensdo na fibra e tensdo de cisalhamento
interfacial) em fibras com diferentes comprimentos esta mostrada na Figura
2.11 para uma dada tensdo no composito. A Figura 2.11c mostra a variacao da
tensdo na fibra para uma tensdo no compdsito crescente, para um
comprimento de fibra maior que o comprimento critico. E possivel observar que
para comprimentos pequenos, a extremidade da fibra é tracionada com uma
tensdo menor que a maxima tensdo na fibra. Isto afeta a resisténcia e o médulo
elastico do compdsito. Quando a fibra possui um comprimento muito maior que
o comprimento de transferéncia de tensédo, o comportamento do compdsito se
aproxima do comportamento de compdésitos reforcados com fibras continuas.

Examinando a Figura 2.11 nota-se que a tensdo de cisalhamento é
maxima nas extremidades da fibra, assim a falha interfacial é mais provavel de
ocorrer nestas extremidades.

Nesta figura, nota-se que mesmo para (Ii/ds) > (I/df)crit, @ tensdo média na
fibra (of media) S€rA Menor que a tensdo maxima para a qual a fibra é carregada

em sua regiao central (o%):

O'f média = i [O'f lf — lCT‘it' (O'f — ﬁ O'f)] (2.30)
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Figura 2.11 - (a) e (b) Variacéo de tensao e tensao de cisalhamento interfacial
em fibras com diferentes comprimentos (compdsito submetido & mesma
tensao) e (c) Influéncia da mudanca na tenséo no compaosito em uma fibra mais

longa que o comprimento critico [26].

Ou,

O midia = 07 (1 — ——2— (2.31)
f média r Le/lerit '

Onde B.0; € a Ot media SObre uma porcéo lci/2 do comprimento da fibra em
ambas as extremidades e B o fator de transferéncia de tenséo, sendo que este
assume o valor 0,5 para um material idealmente plastico, ou seja, 0 aumento
da tensao na fibra ao longo da porc¢éo l.i/2 sera linear.

Assim, para a resisténcia de um compdésito com fibras curtas, pela regra

de misturas, pode-se escrever:
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Oc = Of média- d)f + O-,m- bm (2.32)
1-B /
0. = 05 Py (1 — lf/lm_t) + 0" (1= ¢f) (2.33)

Se B (fator de transferéncia de tensao) for 0,5:

oc = 7. Py (1 — l;:j‘f) +0'm (1 - gbf) (2.34)

Onde 0’y € a tensdo maxima da matriz na tensé@o considerada [22].

A hipotese de que todas as fibras se encontram orientadas na mesma
direcdo nédo é a situacdo mais comum em compositos com fibras descontinuas;
a orientacdo das fibras varia de uma para outra e, portanto, tem-se uma
distribuicdo de orientacdo de fibras no compdsito. A estimativa, nesse caso, é
muito mais complicada. Numa analise mais simplificada desta situacdo, pode-
se chegar a uma Equacao como a 2.35 para calcular a resisténcia longitudinal
de um compésito reforcado com fibras curtas, em funcdo de um parametro de
orientacdo das fibras (K). Para uma orientacdo aleatéria no plano longitudinal
tem-se, por exemplo, K = 0,33; para uma orientacdo aleatdria tridimensional, o
valor € de 0,18 [22].

Leri !
o, = K. op. (1 — lft) P+ 0" . (1= p) (2.35)

As Equacdes 2.34 e 2.35 fornecem estimativas para a resisténcia a
tracdo longitudinal do compdsito com fibras descontinuas, controlada pela
ruptura das fibras, desde que a fracdo volumétrica de fibras seja maior do que
um valor critico, definido de modo anélogo aquele usado no caso de fibras
continuas. Assim sendo, no caso de fibras curtas a fracdo volumétrica minima

e critica assumirdo os valores dados pelas Equactes 2.36 e 2.37:
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- Om—0'm
(pf min — lerit (2.36)
of|1- I +om—0'm
!
Tm=T'm (2.37)

¢f min — }
y e

Nessas equacles, Or € O representam respectivamente as resisténcias
a tracao da fibra e da matriz e 6’y, € a tensdo na matriz na tenséo de ruptura da
fibra. Fica evidente que os valores das fragGes volumétricas minima e critica,
para um mesmo sistema polimero-fibra, sdo ligeiramente maiores para um
composito de fibras curtas em comparacdo com o de fibras continuas; a
medida que o comprimento da fibra (If) aumenta, ou seja, a medida que a
relacdo (lci/ly) tende para zero, esses valores se aproximam. No caso de
compositos com comprimento de fibras menor do que o valor critico,
evidentemente, a falha do compdsito ndo sera mais controlada pela ruptura das
fibras, pois a tensdo maxima na fibra sera sempre menor do que sua tensao de
ruptura. Nesse caso, ha duas possibilidades de falha no compadsito: (a) falha na
ligacéo interfacial entre a fibra e a matriz, com correspondente arrancamento
(“pull-out”) da fibra da matriz, ou (b) falha da matriz em tracdo. Na primeira
alternativa, a resisténcia a tracao longitudinal do compdsito sera dada pela

Equacéao 2.38; na segunda situacéo, pela Equacéao 2.39.

in 1 n
Oy = <T d; f) Br+ 0" (1= dp) (2.38)

1
Oy = <T2ff) B + O (1 — Bf) (2.39)

Onde Tit € a resisténcia ou tensao de cisalhamento na interface fibra-
matriz, 0"m € a tensdo na matriz no desacoplamento da fibra, 1, € a tenséo de
escoamento sob cisalhamento da matriz e o, é a resisténcia a tracdo da

matriz.
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Figura 2.12 - Principais fatores que afetam a resisténcia de termoplasticos
reforgados com fibras de vidro curtas [25].

Conforme descrito na Equacdo 2.34 sobre a teoria de reforcamento
simplificada de compdsitos poliméricos, resume-se na Figura 2.12 de forma
clara, a influéncia dos principais parametros materiais que influenciam em
maior ou menor grau na eficiéncia de reforcamento de termoplasticos com
fibras curtas. E possivel verificar no grafico que a resisténcia do composito
desloca-se ao longo da curva sigmoidal, através do ponto de referéncia na
curva em “S” para valores maiores ou menores em funcdo do comprimento das
fibras. Um aumento na concentracéo e grau de orientacao das fibras desloca a
curva verticalmente para cima, enquanto que a curva é deslocada
horizontalmente a esquerda com o aumento da adesdo interfacial fibra-
polimero, conforme as Equacdes 2.28 e 2.34. Quando a adeséo interfacial
incrementada pelo uso de agentes de acoplagem interfacial no tratamento
superficial das fibras, tem-se melhor desempenho do compdsito para menores
comprimentos de fibra, conforme a Equacéo de Kelly-Tyson (2.28). Portanto, é
importante ressaltar a influéncia marcante do processo de compatibilizacédo
interfacial fibra-polimero através do uso de agentes de acoplagem interfacial

para aumentar a eficiéncia de reforcamento de termoplasticos refor¢cados.
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As propriedades mecénicas dos compositos serdo dadas pela soma das
contribuicdes das fibras curtas nas duas situagoes de I; > lcrit € Iy < lgrit, ViSto que
existirdo estas condicbes apos a sua fabricacdo no processo de
composigcdo/compostagem, associadas as caracteristicas resultantes da

interface.

2.2.2.1.5 Médulo de compdésitos reforcados com fibras curtas

Para o calculo do médulo elastico de compdésitos com fibras de reforco,
diversas equacdes empiricas foram desenvolvidas e propostas, dentro das
guais, um conjunto de equag¢fes das mais conhecidas e utilizadas é o que
corresponde as equacdes de Halpin-Tsai, usadas para estimar os modulos
longitudinal e transversal de compdsitos com fibras curtas, orientadas na
direcdo do carregamento [23, 26]. A Equacdo 2.40 abaixo € uma expressao
geral onde E. e E, representam os moédulos do compdsito e da matriz

respectivamente.

E. _ 1+E.T[.¢f (2.40)
Em 1-n.¢r .

A funcédo n, representada pela Equacdo 2.41, satisfaz as condicbes
extremas, ou seja, 0s casos em que a fracdo volumétrica de fibras (¢¢) € igual a

zero (Ec = En) e igual a unidade (E; = Ef).

(2.41)

O termo € € uma medida do reforcamento que depende das condicdes
de contorno (geometria da fibra, distribuicdo das fibras e condicdes de
carregamento). Este é um fator empirico usado para fazer a Equacao 2.41

ajustar-se aos dados experimentais. No caso em que &=0, valem os resultados
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do inverso da regra de misturas, isto €, a propriedade do compadsito € dada por
uma expressao do tipo da Equacao 2.15, e se =0, a propriedade é calculada
com uma expressao equivalente a equacao da regra das misturas (Equacao
2.1). Assim, valores de ¢ entre O e oo fornecerdo expressoes para E entre estes
extremos. Halpin e Tsai sugeriram que esta equacao geral pode ser modificada
substituindo & = 2.(I/d;) para obter o médulo longitudinal do compdésito. Outro
caso seria a substituicdo de & por 2 (dependendo do arranjo das fibras),
obtendo assim o mdédulo transversal do compdsito. Assim, previram que 0O
modulo transversal de um compdsito reforcado com fibras curtas alinhadas é
independente da razédo de aspecto das fibras (I/ds), sendo seu valor igual ao do
maodulo transversal de compaositos reforgados com fibras continuas [26].

O uso de outra equacdo empirica, conhecida como Equacao de Lewis-
Nielsen (Equacao 2.42), &€ também conveniente para o calculo dos modulos de
compositos reforcados com fibras curtas. Esta equacao € a Equacéo de Halpin-
Tsai (Equacdo 2.40) modificada por Lewis e Nielsen, e que leva em
consideracao o efeito da fracdo de empacotamento maximo das fibras (b max)
no modulo elastico do composito através do fator empirico g, conforme a

Equacéao 2.43 abaixo [28].

E. 1+f.n.¢f

= 2.42
Em | 1-ntdy (242

_ 1_¢fmax
1,0 =1+ (m) . (l)f (2.43)

Para o “empacotamento paralelo cubico” das fibras, ¢¢ max = 0,785,
enquanto que para “empacotamento paralelo hexagonal” (empacotamento
MAaximo), ¢r max = 0,907; em geral, ¢r max Cai entre esses limites, préximo ao

caso de “empacotamento paralelo aleatério” onde ¢ max = 0,82 [22, 28].



32

2.2.2.2 Tenacificagdo em Compadsitos Poliméricos

A tenacidade em um compdésito polimérico pode ser definida como a
energia absorvida ou dissipada durante a propagacao da trinca, deformando a
interface e a matriz, pela ocorréncia de desacoplamento (“debonding”) da fibra
e posterior arrancamento (“pull-out”) da fibra desacoplada da matriz [23]. O
mecanismo de desacoplamento consiste na separacéo da fibra da matriz, com
absorcao de energia no deslizamento da fibra contra a matriz. O arrancamento
refere-se especificamente aquelas fibras que sdo arrancadas apds o
crescimento da trinca na matriz.

O trabalho especifico de fratura no arrancamento (“pull-out”) da fibra
pode ser formulado assumindo a ocorréncia de fratura aleatoria da fibra, tal que
o comprimento médio de fibra exposta na superficie de fratura seja lci/4,
considerando constante a resisténcia ao cisalhamento (1) e auséncia de fluxo

plastico na matriz, conforme a seguinte equagéo:

Ofleri [0) o2.d
W, d)f fcrlt= for“f

pull—out — 12 4T (2.44)

O trabalho de fratura € atribuido ao trabalho friccional em puxar a fibra
guebrada.

N&o-uniformidades na resisténcia ao cisalhamento interfacial foram
posteriormente consideradas, baseado na andlise para a distribuicdo de
tensdes cisalhantes ao longo da interface. Para compdsitos nos quais as fibras
sdo0 menores que o comprimento critico de fibra, o trabalho de fratura seré:

8¢ 1/2 (1
Wouti—out = a fx:O (E — x) T(x). x dx para ly < l. i

(2.45)

Quando o comprimento da fibra € maior que o critico,
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_ 8¢ lcrit 1/2 lcrit
Wouti—out = d_zf( P )'fx:O( o~ x).r(x).x dx para ly = Loy

(2.46)

A partir destas equacOes € possivel predizer que o trabalho de
arrancamento da fibra na fratura do compdsito sera maior quando o
comprimento da fibra for maior ou igual ao comprimento critico (Ici).

Por outro lado, o trabalho de fratura na interface (Wi pode ser expresso

por:

O'Z.df
Wine = L1 (2.47)
in 8Ef

Onde E; representa o modulo de elasticidade da fibra e o € a tenséo
aplicada a fibra. Assim, a energia dissipada no processo de desacoplamento
(“debonding”) pode ser dada pela Equacdo 2.48, proveniente do
equacionamento da influéncia da energia para deformacdo em um

comprimento de fibra sob tensdo para o trabalho de fratura.

. ¢).O']%.Ld

Wdebonding - 2E (2.48)

Onde Ly € o comprimento médio de fibra que sofreu desacoplamento
(“debonding”).

No caso em que ocorre a fratura da fibra, a energia de deformacéo é
redistribuida da fibra para a matriz. O trabalho de fratura devido a esta
redistribuicdo da energia de deformacédo é atribuido a energia de deformacéo

perdida na fibra, conforme a seguinte equacao:

. (l)f.O']%.lcn't . ¢f-0'f3-df
Wredist - 3E T GE
f f.T

(2.49)
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Outra equacgao, que leva em consideracdo a energia absorvida em

novas superficies criadas na fibra, matriz e interface é:

br-lerie- Wine
Weurs = 7. Wy + (1= 7). Wy + L sz -

brofrWin
= ¢r Wr+ (1— ¢f). W, + L2 ; L

(2.50)
Onde W; e W, sdo os trabalhos de fratura da fibra e da matriz

respectivamente.

(b)

Figura 2.13 - Efeito da interface fibra-polimero no avang¢o da trinca: (a)

resisténcia adesiva da ligagdo igual a resisténcia coesiva da matriz; (b)
resisténcia adesiva da ligacdo muito menor que a resisténcia coesiva da matriz
[29].

Caso a resisténcia adesiva da interface fibra-polimero esteja préxima da

resisténcia coesiva da matriz polimérica, as fibras permitirdo a passagem da
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trinca sem a ocorréncia de desacoplamento na interface (Figura 2.13a). Ja se a
resisténcia adesiva for menor que a resisténcia coesiva da matriz, as tensdes
paralelas na ponta da trinca causardo desacoplamento na interface com o
avanco da trinca, podendo ocorrer propagacdo de uma trinca secundéria
dependendo de tensdes residuais na interface. Assim, a propagacao da trinca
interfacial pode causar uma terminacdo completa da trinca primaria ou a
iniciacdo de uma trinca secundaria em outro nivel (Figura 2.13b). Isto foi
interpretado usando-se Wpuow da Equagéo 2.44 em conjunto com a
dependéncia do comprimento critico de fibra na resisténcia ao cisalhamento
interfacial (Equacdo 2.28). Além disso, a presenca de um compatibilizante
interfacial (portanto existem ligagbes quimicas na interface) influi na resisténcia
adesiva da interface fibra-matriz, o que mudara a energia interfacial superficial
para fratura, visto que, estas ligagbes quimicas sdo muito mais fortes que o
simples intertravamento mecanico entre a fibra e a matriz, resultante da
contracdo diferencial desses componentes do compésito. Estas ligacdes
guimicas fardo com que maiores niveis de energia sejam necessarios para a

ocorréncia de desacoplamento da fibra [29].

2.2.3 Aspectos Gerais sobre o Reforco e a Interface Fibra/Matriz

2.2.3.1 Fibra de Vidro

Devido ao seu baixo custo e alto modulo, as fibras de vidro sdo um tipo
de reforco muito atraente na utilizacdo em compdsitos poliméricos,
correspondendo a cerca de 90% de todos os reforcos utilizados em conjunto
com matrizes poliméricas [22, 30].

As fibras de vidro sdo materiais inorganicos e suas composicoes
guimicas contém cerca de 50-60% de silica (SiO,) e quantidades menores de
outros 6xidos inorganicos, tais como 6xido de calcio (Ca0), boro (B,03), sodio
(Nax0), aluminio (Al,O3), magnésio (MgO), etc [22, 30].
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2.2.3.2 Agentes de Acoplagem

Quando fabricadas, as fibras de vidro recebem um tratamento superficial
com as seguintes finalidades: prevenir a abrasdo entre os filamentos, reduzir o
atrito estatico, facilitar a juncao dos filamentos para formacéao do fio, proteger
de intemperismos, além de servir como promotor de melhor adeséo interfacial
com a matriz polimérica, ajudando assim a maximizar o efeito de transferéncia
de carga. O tratamento superficial é geralmente chamado de “sizing” e o
composto que promove a ligacdo polimero-fibra é conhecido como agente de
acoplagem. Varios agentes de acoplagem sdo utilizados para melhorar a
interacdo entre a fibra de vidro e polimeros, sendo os silanos mais conhecidos

e comercialmente utilizados [25, 31].

2.2.3.2.1 Silanos

Os agentes de acoplagem do tipo silanos sdo compostos
organometalicos que contém grupos reativos em suas duas extremidades.
Estes compostos tém a caracteristica de poderem reagir com um composto
inorganico (fiora de vidro) e um composto organico (polimero)
simultaneamente. Séao, portanto, compostos bifuncionais de formula estrutural
geral R-Si(X)s, sendo X um grupo funcional hidrolisavel, tais como grupos
alcodxis ou clorados e R grupos organofuncionais nao hidrolisaveis como
amina e epoxi [31].

Estes silanos podem ser aplicados na superficie da fibra através de
diluicbes aquosas, em solucbes organicas ou em misturas diretas com o
polimero. Basicamente, o agente silano hidrolisa na presenca de &agua
formando o correspondente silanol: R-Si(OH);. Estes grupos silanol podem
entdo condensar com outros grupos silanol que ocorrem naturalmente na
superficie da fibra de vidro, formando uma ligacao siloxano entre a fibra e o
agente de acoplagem silano. O resultado € uma superficie funcionalizada, onde
o grupo organofuncional pode entdo reagir com a matriz polimérica, caso a

funcionalizacdo escolhida seja reativa com os grupos funcionais do polimero
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[32, 33]. O mecanismo de funcionalizagdo com agente de acoplagem
alcooxisilano estd ilustrado na Figura 2.14 abaixo.

R I silanoéis que ocorrem
| | naturalmente na superficie
H-O) dasfibras de vidro
CH,0—51—0OCH, +———* HO—5i—0H + ; :

| -CH,0H | / \
OCH, OH OH OH OH
trialcooxisilano silanol
-H,O
T 7
H{')—Sii— D—T—ﬁ—ﬂl[—()[-]
superficie funcionalizada
da fibra de vidro {|"II ? l[‘|}
B e i il 7

Figura 2.14 - Reacdo esquematica de funcionalizagdo de uma fibra de vidro
com agente de acoplagem alcooxisilano [32, 33].

A reacdo entre a superficie funcionalizada da fibra de vidro com o
polimero resulta na formacdo de uma regido entre esses componentes,

chamada de interface ou interfase.

2.2.3.3 Interface / Interfase

A interface pode ser definida como uma superficie ou uma regido
monocamada que delimita o contato entre duas fases distintas (Figura 2.15a).
Ja a interfase pode ser definida como uma regido entre duas fases que
apresenta caracteristicas distintas destas e que forma, com cada uma delas
uma interface, ou seja, a interfase € uma nova fase na regido entre as duas
fases principais (Figura 2.15b) [32, 33].

Os silanos séo agentes que podem interagir quimica e/ou fisicamente
com a resina polimérica, e a regido formada entre as duas fases principais
pode se apresentar de varias maneiras diferentes. Uma delas é simplesmente
uma monocamada de silano acoplada de um lado a fibra de vidro e do outro a

matriz polimérica, caracterizando uma interface, delimitando apenas as duas
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fases distintas como ilustrado na Figura 2.15a. Numa segunda maneira, a
regido da interface teria uma espessura suficiente para ser considerada como
uma nova fase, com propriedades distintas das outras duas, caracterizando
assim uma regiao de interfase e duas regides de interface como ilustrado na
Figura 2.15b. Na terceira maneira, a regido formada apresenta-se como uma
camada interdifundida e graduada, tanto do lado da fibra de vidro como do lado

do polimero, conforme ilustrado na Figura 2.15c [32, 33].

(a) (b) Nova Fase (C) Siloxano
(Siloxano) /

I 1 I \L 1
Fase A Fase B Fase A Fase B Fase A Fase B

Fibra de Fibra de Fibra de

. Polimero . Polimero X Polimero
Vidro Vidro Vidro
K | L |
| S
Interface T Interface Interfase
Interface Interfase Difusa

Monocamada

Figura 2.15 - Tipos de regides interfaciais [32, 33].

O tipo desta interacdo, a espessura da interfase, bem como suas
propriedades, influenciam diretamente nas propriedades mecanicas do

compasito final.

2.3 Blendas Poliméricas

2.3.1 Definicao e Caracteristicas

Um dos conceitos mais amplos e apropriados para blendas poliméricas
classificam-nas como materiais poliméricos originarios da mistura fisica de dois
ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reacdo quimica entre
eles [34].

Do ponto de vista termodinamico, blendas poliméricas podem ser

classificadas como misciveis e imisciveis. A miscibilidade é representada por
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estados pelos quais as misturas ocorrem em nivel molecular, ou seja, 0S
componentes formam uma Unica fase. Em blendas imisciveis, por outro lado,
h& separacéo de fases [34].

O termo compatibilidade possui um carater mais tecnolégico e deve ser
distinguido do termo miscibilidade. A compatibilidade representa estados de
mistura (misciveis ou imisciveis) nos quais as propriedades finais da blenda
estdo de acordo com os valores desejados [34].

O desempenho de uma blenda é fortemente influenciado, no caso de
blendas multifasicas, por sua morfologia e adesdo entre as fases. Estas
caracteristicas sdo determinadas pelo processamento (temperatura, tipo e
intensidade da deformacdo, tempo de residéncia, etc), interacdes
termodinamicas entre os componentes (miscibilidade) e reagcfes quimicas
(degradacdo, compatibilizacdo). Obviamente, as propriedades (reologicas,
guimicas, mecanicas, etc) intrinsecas aos componentes da blenda também
influenciardo nas propriedades finais da mesma tais como rigidez, tenacidade,
etc.

No caso de compaositos hibridos (conforme o presente estudo), blendas
poliméricas podem ter diferentes fungbes, entretanto, na maioria dos casos,
blendas tém como objetivo melhorar as propriedades de resisténcia ao impacto
(tenacidade) dos compdsitos ou, em outras palavras, alcancar o balanco
desejado entre rigidez e tenacidade [7].

O desempenho mecéanico de blendas termoplasticas reforcadas é
afetado pela composicdo e morfologia da blenda, tipo e quantidade das fases
dispersas, pela interface ou interfase entre a matriz e o reforco, condi¢cdes e
métodos de processamento e condi¢cdes de ensaio, algumas das quais serao

discutidas mais detalhadamente a frente [7].

2.3.2 Desenvolvimento da Morfologia de Fases em Blendas Poliméricas
Imisciveis (Microrreologia de Blendas Poliméricas)
A microrreologia € um estudo importante para entender o
desenvolvimento da morfologia de fases de blendas poliméricas imisciveis

(caso do presente estudo) durante o processamento no estado fundido,
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considerando que a morfologia de fases em blendas imisciveis define suas
propriedades fisicas finais.

O tamanho e o formato da fase minoritaria desempenham um papel
importante na determinacdo das propriedades mecénicas de blendas
imisciveis. A morfologia por sua vez, é determinada por fatores reolégicos
intrinsecos aos componentes, pelas condicdes de processamento e pela
interacdo interfacial (compatibilizagdo). Portanto, o entendimento e controle
destes fatores sé@o importantes para atingir uma morfologia de fases mais
apropriada e consequentemente, obter um melhor desempenho final da blenda
[7, 35].

2.3.2.1 Deformacdao e quebra de particulas em sistemas Newtonianos

Taylor [36] estudou a dispersdo de um liquido Newtoniano em outro
liquido Newtoniano, sujeitos a campos deformacionais bem definidos. Taylor
propds duas Equacbes (2.51 e 2.52) pelas quais é possivel determinar o
tamanho da maior particula estavel a uma dada taxa de cisalhamento. Os
fatores que governam a quebra das particulas nestas equacdes sdo a razao de
viscosidades (n,), definida como a razdo entre as viscosidades das fases
dispersa (ng) e continua (Nm), N=Nd/Nm, O tipo de fluxo e o numero de
capilaridade (Ca). O namero de capilaridade é definido como a razao entre a
tensao deformacional (nmy), que € o produto da viscosidade do meio continuo
pela taxa de cisalhamento imposta pelo fluxo, e as forcas interfaciais (I'/D),

onde I' é a tensao interfacial e D € o diametro da particula:

.v.D
Ca = 1Y (2.51)
2I

A Equacdo 2.51 indica que quanto maior a tensdo interfacial (I')
relativamente a forca deformacional (nmy), € quanto menor o diametro da
particula, menos a gota ira se deformar. Portanto, a deformacéo da gota resulta
de um balanco entre a tensao interfacial (que tende a manter as gotas na forma

esférica) e as forgcas deformacionais (que tendem a alongar as particulas).



41

Quando o numero capilar € pequeno, as forcas interfaciais predominam
e a particula tem maior estabilidade. Por outro lado, quando a tenséo interfacial
ndo consegue mais balancear as forcas viscosas, ou seja, 0 niumero capilar é
maior que um valor critico, a particula se torna instavel e quebra.

Taylor definiu um nimero adimensional (E) para descrever a quebra de
particulas dispersas em sistemas Newtonianos submetidos a campos de

cisalhamento puros:

. (19n,+16)
E=Ca [(16nr+16)] (2.52)

A baixas deformacdes, quando os efeitos da tensdo interfacial
predominam sobre os efeitos viscosos (baixos valores de n,), a deformabilidade
(Def) e o angulo de orientagcédo (a) (ver Figura 2.16) da particula podem ser

eXpressos como:

_a-B) _T
Def = o a=- (2.53)
L/ y y
/ : 4\ /v

(a) (b)
Figura 2.16 - Representacao esquematica da deformacéo e orientacdo de uma
particula segundo a teoria de Taylor: (a) fluxo cisalhante; (b) fluxo elongacional

(hiperbolico) com definicao de L, B, a [36].
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Das Equacgbes 2.51 e 2.52 observa-se que a razéo de viscosidades, a
tensdo de cisalhamento, o didmetro da particula e a tenséo interfacial sédo
parametros criticos que controlam a deformacdo e quebra de particulas em
sistemas Newtonianos. Estas equacdes, entretanto, ndo consideram o efeito
contrario de coalescéncia (aglomeracao) das particulas.

Estudando ainda sistemas Newtonianos em fluxos de cisalhamento,
Karam, Bellinger e Tavgag [37] encontraram uma dependéncia grafica da
guebra de particulas e da razéo de viscosidades do “tipo U”, o que indica que
ha um limite superior e inferior de razdo de viscosidades entre a fase dispersa
e a matriz nas quais a quebra ndo ird ocorrer. Para razbes de viscosidades
elevadas, as forcas viscosas responsaveis pela quebra das particulas néo
conseguem sobrepor-se as forcas interfaciais que as mantém inteiras, néo
ocorrendo quebra. Para razbes de viscosidades muito baixas, a particula sera
deformada intensamente, mas n&o rompera [37].

Rumscheidt e Mason [36] observaram diferentes formas de deformacéo
e quebra de particulas em fluxo cisalhante e em fluxo elongacional:

a) Para fluxo em cisalhamento:
e p/n:>6 > ndo ocorre quebra de particulas;
e p/ n.=1-> particulas se estendem na forma de cilindros, empesco¢cam
em sua metade e quebram em duas particulas menores;
e p/nr=0,7 > particulas se estendem em fibrilas que se quebram em um

grande numero de particulas pequenas;

b) Para fluxo elongacional:
e p/ 0,2 <nr< 3,7 2> particulas pequenas se desprendem da particula
original na forma de fibrilas;
e p/ nr < 0,2 >particulas pequenas sdo formadas da particula original
através de um mecanismo chamado de instabilidade capilar;

e p/nr=1 - particulas menores sao obtidas;

Um dos primeiros trabalhos a respeito do crescimento de instabilidades

capilares em corpos fibrilares Newtonianos dispersos em uma matriz também
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Newtoniana foi realizado por Tomotika [38], baseado na teoria de instabilidade
de Rayleigh.

Uma instabilidade capilar é definida como a instabilidade de uma fibrila
de fluido dispersa em outro fluido. Tomotika verificou que o tempo requerido
para a quebra por meio do mecanismo de instabilidade capilar depende de
parametros como a tensao interfacial, a razdo de viscosidades e o diametro
inicial da fibrila.

Segundo a teoria de Tomotika [38], fibrilas sofrem distor¢cdes senoidais e
se tornam instaveis quando o comprimento de onda (A) das distorgdes for maior
que o perimetro da secgéo transversal da fibrila, 2TR (Figura 2.17). A tenséo
interfacial diminui com o aumento da amplitude e assim a coesao néo pode ser
mantida e a fibrila se decompde em uma fileira de pequenas particulas.
Quando A > 211R,, a amplitude da distorgéo (a) cresce exponencialmente com o
tempo, e 0 tempo necessario para o rompimento da coluna (t,) € funcao
também do numero de capilaridade Ca. A quebra da fibrila ocorre quando a =
Rm=0,81R,.

Portanto, t, e Cacritico SA0 dois importantes parametros para descrever o
processo de quebra: Ca > Cacritico € O requisito para a quebra, que € alcancada
quando t > tp.

A Teoria de Tomotika [38] prediz que a quebra a t = t, € instantanea e

uniforme e que o diametro das particulas resultantes é 4Ro.

A

Figura 2.17 - Representacdo esquematica do disturbio senoidal da fibrila com
definicdo de Ro, Rm, A e a [36].
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2.3.2.2 Deformacéo e quebra de particulas em sistemas poliméricos

Muitos trabalhos experimentais [36] mostram que, para sistemas
poliméricos, o tamanho final da particula no equilibrio é geralmente maior que o
previsto pela Teoria de Taylor (Equacéo 2.51). Isto porque a Teoria de Taylor €
falha quando aplicada a essa classe de materiais, pois desconsidera o efeito da
viscoelasticidade dos polimeros e a coalescéncia das particulas, que ocorre
simultaneamente ao processo de quebra.

Polimeros séo liquidos viscoelasticos e nestes sistemas a forma das
gotas ndo é somente determinada pelas forcas viscosas, mas também pela
distribuicdo de pressdao em torno da particula, resultante da elasticidade.
Portanto, as caracteristicas de deformacéo e quebra de particulas em sistemas
viscoelasticos sdo bem diferentes com relacéo aos sistemas Newtonianos.

Van Oene estudou os mecanismos de formacéo de duas fases em uma
mistura de dois fluidos viscoelasticos e sugeriu que uma tenséo extra é gerada
em torno da interface devido as taxas de cisalhamento e propriedades
reologicas diferentes de cada fase. Essa tensédo extra é dada em funcao da
primeira diferengca de tensbes normais (T11-T22), que representa a componente
elastica de materiais viscoelasticos tais como o0s materiais poliméricos.
Consideracdes termodinamicas levam a seguinte relacdo para o coeficiente de

tensao interfacial dinamico:

D

F=FO+(E

) [(t11 — T22)a — (T11 — T22)m] (2.54)

Na Equacdo 2.54, [, é a tensédo interfacial na auséncia de fluxo, D é o
diametro da particula, (T11-T22)q € a primeira diferenca de tensdes normais da
fase dispersa e (T11-T22)m da matriz.

A Equacao 2.54 indica que quanto maior a elasticidade da fase dispersa
em relagdo a fase continua, ou seja, (T11-T22)d > (T11-T22)m €, portanto I > [,
maior sera a estabilidade das particulas da fase dispersa na matriz. Em outras
palavras, quanto maior a elasticidade da fase dispersa, menor a probabilidade

de quebra e, portanto, maiores serdo as gotas formadas. Por outro lado, se
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(T11-T22)a < (T12-T22)m, @ Equacgao 2.54 prediz que ' < Iy e entdo o fluxo tende a
acelerar o processo de dispersao.

De uma maneira restrita, o comportamento microrreolégico de um
sistema liquido bifasico pode dar uma orientacdo geral para o processo de
deformacdo e quebra de particulas durante o processo de mistura em uma
extrusora de dupla rosca, sendo que a morfologia de fases sera afetada pelos
mecanismos de quebra (cominuicdo) e aglomeragcdo (coalescéncia) de

particulas.

2.3.2.3 Coalescéncia de particulas em blendas poliméricas

A coalescéncia pode ser acelerada pelos mesmos fatores que
favorecem o processo de quebra de gotas, ou seja, taxa de cisalhamento
elevada e baixa viscosidade da fase dispersa. As colisbes das particulas, as
guais podem levar a coalescéncia, ndo ocorrem somente durante o fluxo, mas
também na auséncia deste. Neste Ultimo caso, sdo causadas por movimentos
Brownianos, dinamica de flutuacdo de concentracoes, etc.

Wu [37] obteve uma equacao semi-empirica que correlaciona 0 numero
de capilaridade e a razdo de viscosidades com o diametro final de particulas

em blendas extrudadas.

_ 4rp, 084

D ,
Ym

(2.55)

Na Equacdo 2.55, o sinal positivo do expoente aplica-se no caso de
razdes de viscosidades maiores que 1 e o sinal negativo para razbes de
viscosidades menores que 1. Esta equacao indica que o diametro da particula
dispersa é diretamente proporcional a tensao interfacial () e a razdo de
viscosidades (nr) elevada a poténcia £0,84, ou seja, particulas menores da fase
dispersa sdo obtidas quando a tenséo interfacial € baixa e quando n,= 1.

Tokita [37], em seu trabalho, sugeriu que o diametro da particula em

equilibrio na mistura é originado por um processo de quebra e coalescéncia
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continuo das particulas da fase dispersa. O tamanho da particula no equilibrio
€ alcancado quando a taxa de quebra se iguala a taxa de coalescéncia, dadas
respectivamente pelas equacgfes abaixo, onde Epk € a energia para a quebra
das particulas, ' € a tensao interfacial, D é o diametro das particulas, ¢4 € a
fracdo volumétrica da fase dispersa, ng € a viscosidade da fase dispersa, y é a
taxa de cisalhamento e P, é a probabilidade de uma colisdo resultar em

coalescéncia:

. 2
_ nda.y
Kquebra - EDK+_6F/D (2.56)
4 .
Kcoatescencia = g P.¢pg.y (2.57)

Na condicado de equilibrio, quando as taxas de quebra e coalescéncia
sdo iguais (Kquebra = Kcoalescencia), O didmetro de equilibrio da particula (Deg) €

dado por:

24.P,.T 4 4PrE
Deq = (¢a + —k $a°) (2.58)

T.012

Na Equacao 2.58, 01, = ngy. A relacdo dada por esta equacao indica que
o diametro de equilibrio da particula aumenta com a concentracdo da fase
dispersa e com a tensao interfacial, e diminui com o aumento da tenséo de

cisalhamento.

2.3.2.4 Influéncia de parametros dos polimeros sobre o desenvolvimento

da morfologia de fases em blendas imisciveis

2.3.2.4.1 Razao de viscosidades

A razdo de viscosidades (n), ou seja, (viscosidade da fase dispersa /
viscosidade da matriz) € uma das variaveis mais criticas no controle da

morfologia de blendas poliméricas. De forma geral, se o0 componente disperso
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possui viscosidade mais baixa do que a do componente majoritario (n, < 1),
podera apresentar-se finamente e uniformemente disperso. De forma contréria,
caso a viscosidade da fase dispersa seja maior do que a da matriz (n,> 1), a
dispersao podera ser ruim [35].

No caso em que a viscosidade da fase dispersa é relativamente elevada,
os processos de deformacdo e quebra tornam-se bastante dificeis. Quando a
viscosidade da fase dispersa € relativamente baixa, as particulas conseguem
se deformar extensamente, porém a quebra ndo ocorre e, além disso, o
processo de coalescéncia das particulas é acelerado pela baixa viscosidade da

fase dispersa [39].

2.3.2.4.2 Efeito da elasticidade

Sundararaj e Macosko [40] incluiram o fator de elasticidade da particula
na Equacao 2.59 desenvolvida por Taylor. A condicdo de quebra da particula e
seu diametro final podem ser previstos, respectivamente, pelas Equacdes 2.59
e 2.60:

Um-')/ > Cacrl'tico- ZF/D + Nl (2-59)

2.I''Cacritico

D> (Mm-¥)—Nq

(2.60)

2.3.2.4.3 Efeito da taxa de cisalhamento

A medida que a taxa de cisalhamento aumenta, o processo de quebra
da fase dispersa € acelerado. Entretanto, o processo de coalescéncia também
aumenta, devido a viscosidade da matriz diminuir com 0 aumento da taxa de
cisalhamento (“shear thinning”). Portanto, ha uma taxa de cisalhamento 6tima
onde as taxas dos processos de quebra e coalescéncia das particulas sdo

otimizadas, de tal forma que o tamanho da particula € minimizado [40].
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A condicdo de quebra da particula e seu diametro final podem ser
previstos pelas Equacgdes 2.59 e 2.60 respectivamente.

2.3.2.4.4 Efeito da composicao

A morfologia final de uma blenda polimérica depende de um balanco
entre os fendmenos de deformacao e quebra das particulas e da coalencéncia
das mesmas. Por este motivo, uma grande variedade de estruturas
morfolégicas € obtida variando a composi¢cédo da blenda. O aumento da fracdo
de fase dispersa resulta num aumento do tamanho de particulas decorrente do
processo de coalescéncia. Conforme discutido anteriormente, o aumento da
concentragcdo da segunda fase significa um aumento do namero de particulas,
ocorrendo entdo, maior numero de colisbes entre elas. A variedade de
parametros que determinam a extensdo de ocorréncia de coalescéncia tais
como o raio da particula, a viscosidade de cada fase e a tensao interfacial, €

resultante das caracteristicas intrinsecas a cada componente da blenda [35].

2.3.2.4.5 Efeito da modificacao interfacial

A interface de blendas poliméricas imisciveis no estado fundido possui
elevada mobilidade. Este comportamento da interface contribui de forma
significativa para os efeitos de coalescéncia da fase dispersa durante o
processo de mistura, resultando em morfologias de fases com dispersao ruim.

Imobilizacdo da interface e consequentemente, supressdo do processo
de coalescéncia, vém sendo conseguidos pela introducdo de moléculas
poliméricas com atividade na interface entre os componentes da blenda
durante o processo de mistura. Essas moléculas sdo chamadas de
compatibilizantes interfaciais e possuem a funcédo de dispersar e estabilizar a
morfologia de fases de blendas poliméricas imisciveis.

Alguns estudos [41-43] demonstram que a localizacdo das moléculas do
compatibilizante na interface pode também promover a reducdo da tensao
interfacial entre as fases, de modo que é possivel que a reducédo do tamanho

da fase dispersa seja contribuicdo desse efeito. Entretanto, esta contribuicdo
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aparentemente € pequena em comparagdo com o efeito promovido pela
supresséao da coalescéncia [44].

O mecanismo de supressdo de coalescéncia pela localizagdo de
moléculas do compatibilizante na interface entre duas fases poliméricas é
mostrado esquematicamente na Figura 2.18. Quando duas particulas da fase
dispersa com superficies saturadas pelas moléculas do compatibilizante se
aproximam, h& compressdo dos segmentos de cadeia do compatibilizante.
Como estes segmentos estdo confinados, a compressao gera uma repulsao
elastica entre as particulas de tal modo que o contato entre elas € evitado,

suprimindo ent&o, o processo de coalescéncia [45, 46].

Segmentos sob Compressdo

Figura 2.18 - Esquema ilustrativo do mecanismo pelo qual compatibilizantes

interfaciais evitam o processo de coalescéncia [46].

Outro beneficio da localizacdo das moléculas do compatibilizante na
interface entre os componentes da blenda € promover maior adeséo interfacial,
0 que se deve a capacidade de cada segmento de cadeia do compatibilizante
penetrar nas fases dispersas e matriz, permitindo o entrelacamento das
cadeias poliméricas [47, 48]. Este aumento de adesao interfacial promovera,
durante testes mecéanicos, uma maior eficiéncia de transferéncia de tensdes
entre as fases, o que proporciona melhores propriedades mecéanicas a blenda.

Compatibilizacao interfacial pode ser conseguida principalmente através

de duas formas:
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(1) Compatibilizacdo fisica, na qual as moléculas do compatibilizante sdo
adicionadas na forma de copolimeros em bloco ou enxertados, com
segmentos misciveis com cada uma das fases da blenda.

(2) Compatibilizagcdo reativa, na qual as moléculas do compatibilizante s&o
formadas “in situ”, ou seja, durante a mistura. Neste caso, as cadeias
poliméricas da fase continua e da fase dispersa devem possuir grupos

funcionais que possam reagir durante o processamento no estado fundido.

A técnica de compatibilizacéo reativa possui algumas vantagens sobre a
adicdo de copolimeros pré-fabricados. A probabilidade de localizacdo das
moléculas do compatibilizante na interface da blenda é maior quando os
compatibilizantes sdo formados “in situ”, pois estes sao produzidos na propria
interface. Copolimeros pré-fabricados possuem uma tendéncia maior para
formar miscelas dentro de uma das fases devido a difuséo relativamente lenta
de suas moléculas para a interface, comprometendo a compatibilizacéo.

Na compatibilizacdo reativa, o tamanho final da fase dispersa esta
relacionado diretamente com a quantidade do copolimero compatibilizante
formado na interface [11].

Das teorias envolvendo tenacificacdo de matrizes termoplasticas pela
incorporacdo de particulas de borracha [5], sabe-se que as caracteristicas
morfolégicas da blenda tais como o tamanho meédio de particulas e a
concentracdo da fase dispersa tém grande influéncia em suas propriedades
mecanicas. Particulas de borracha uniformemente dispersas, com tamanhos
em niveis submicron, sdo geralmente pré-requisitos para a obtencdo de um
comportamento adequado com relacéo a resisténcia ao impacto da blenda.

Entretanto, como no caso do presente estudo, o PET é um termoplastico
altamente polar, contendo dois grupos reativos finais de cadeia (hidroxila e
carboxila), enquanto que elastbmeros sao geralmente apolares devido a
auséncia de funcionalidade. Estas diferencas de comportamentos quanto a
polaridade dos componentes da blenda gera uma alta tenséo interfacial entre
eles, e blendas formadas de poliésteres e elastbmeros na maioria das vezes

produzem sistemas com morfologias de fases ndo adequadamente dispersas.
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Esta morfologia de fases instavel e com pobre adeséo interfacial resultam em
um material com propriedades mecanicas ruins. Para efetivamente desenvolver
blendas de poliéster/elastbmero com uma morfologia de fases adequada, €
necessaria a compatibilizacdo reativa entre 0s componentes. A
compatibilizagcdo reativa pode ser obtida pela utilizacdo de elastomeros
funcionalizados que permita a ocorréncia de reacdes quimicas com 0S grupos

funcionais presentes na matriz.

2.3.3 Mecanismos de Deformacdo em Blendas de Polimeros Modificados

com Elastomeros

2.3.3.1 Consideracdes gerais

No inicio dos estudos sobre tenacificacdo, as teorias concentravam-se
basicamente na fase borrachosa e no seu respectivo papel na prevencéo de
uma fratura fragil. Considerava-se que as particulas de borracha agiam como
obstaculos para a propagacéo da trinca. Esta idéia, inicialmente proposta por
Merz [49] sugeria que as particulas de borracha manteriam juntas as faces
opostas de uma trinca em crescimento, sendo estiradas na medida que a
matriz se partia, inibindo assim a propagacao da trinca. Sugeria-se que o efeito
estabilizante das particulas elastoméricas permitia a formacdo de um grande
namero de microtrincas ao invés de uma unica trinca catastréfica. Esta teoria
explicava as caracteristicas do “embranquecimento sob tensdo” (“stress
whitening”), observadas em polimeros tenacificados quando submetidos a
tensdes, e a habilidade destes materiais em absorver grandes quantidades de
energia deformacional antes de fraturarem. Entretanto, ndo explicava
satisfatoriamente como a energia era absorvida num ensaio de impacto, e as
diferencas observadas no comportamento de fratura de alguns polimeros.

No entanto, atualmente é reconhecido que a absorcéo de energia ocorre
guase que inteiramente na matriz. Estudos de Paul e Newman [49] mostraram
gue as teorias anteriores eram inconsistentes, considerando-se a energia total
requerida para deformar as particulas, e que apenas 10% da absorcao total de

energia pelo sistema eram devido as particulas de borracha. Eles entdo
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propuseram que a funcdo das particulas de borracha era a de promover e
controlar a deformagdo da matriz, provendo um grande numero de pontos
concentradores de tensédo, que induziriam tensdes triaxiais na matriz, de modo
gue deformacgdes localizadas poderiam facilmente ser iniciadas, originando na
matriz mecanismos de “microfibrilamento sob tensdo” (“crazing”) e

“escoamento por cisalhamento” (“shear yielding”) [7].

2.3.3.2 Microfibrilamento sob tenséao (“crazing”)

Quando uma tenséao de tracdo € aplicada a um polimero vitreo, formam-
se “microfissuras” no plano perpendicular a direcdo de aplicagdo do esforco.
Estas microfissuras por sua vez, sdo estabilizadas por fibrilas do material
polimérico fortemente orientadas, dificultando a formagdo de uma trinca
catastrofica. Esta regido formada por uma rede de fibrilas (10 a 40 nm) e vazios
(10 a 20 nm) interpenetrantes € denominada “microfibrilacdo” (“craze”), e sua
ocorréncia induzem a grandes variacbes volumétricas, conforme ilustra a
Figura 2.19.

T Tensdo

Vazios Fibrilas

|k
-

Matriz

l Tensao

Figura 2.19 - Representacédo esquematica de uma microfibrilacdo (craze) [50].

As deformacdes plasticas inerentes a formacdo das microfibrilagcdes
constituem um importante processo de absorcédo de energia. Basicamente, nos
homopolimeros, as microfibrilacbes se iniciam em regibes de elevada

concentracdo de tensdo, tais como regides proximas a defeitos estruturais,
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vazios e impurezas. As microfibrilagbes ocorrem somente sob um estado de
tensdo de tracdo hidrostética e sdo consideradas o principal mecanismo de
absorcédo de energia de polimeros que apresentam comportamento fragil.

Os mecanismos de deformacdo em polimeros tenacificados sdo os
mesmos que o0s observados nos homopolimeros de origem, sendo que as
particulas de borracha provocam mudangas muito mais quantitativas do que
gualitativas. Isso se deve as perturbagdes induzidas no campo de tensfes da
matriz, causados pela presenca das particulas de borracha. Embora nos
homopolimeros também existam agentes concentradores de tensao (como
vazios e impurezas), nos polimeros tenacificados com borracha, as particulas
dispersas permitem um nivel superior de concentragcdo de tensdes, com a
vantagem de estarem distribuidas de maneira mais uniforme por todo o
material. Assim, as fibrilas estdo sujeitas a niveis de tensdo menores e,
portanto as microfibrilagbes sdo mais estaveis, podendo absorver grandes
guantidades de energia deformacional antes de romperem.

A base da teoria é que as particulas de borracha podem tanto iniciar
como controlar o crescimento das microfibrilacbes. Sob tensbes de tracao,
microfibrilas s&o iniciadas nos pontos de maxima deformacdo (regides
proximas ao equador das particulas de borracha), e se propagam seguindo
estes planos. A terminacdo das microfibrilagcbes se da quando a concentracao
de tensGes na ponta cai abaixo de um valor critico, ou quando uma nova
particula é encontrada. O resultado é um grande numero de pequenas
microfibrilacdes ao invés de um pequeno namero de grandes microfibrilacdes,
fato observado no caso de polimeros ndo modificados com borracha. Em
termos de mecanica de fratura, o defeito da trinca € reduzido de alguns
milimetros para alguns microns e consequentemente, o material pode absorver
muito mais energia deformacional antes de fraturar, resultando em maior
tenacidade.

A formacdo de microfibrilagcbes pode entdo ser dividida em trés etapas:
iniciacdo, propagacdo e terminacdo. No estagio inicial forma-se uma
microfibrilacdo incipiente através da formacdo de vazios em regides de alta

concentragdo de tensbes, como defeitos superficiais, riscos, e oclusdes
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internas. O processo continua no estagio de propagacdo de modo que a
prépria microfibrilagcdo passa a ser um concentrador de tensdes. A propagacao
€ semelhante ao processo de alargamento de uma trinca. A terminagdo ocorre
guando se atinge uma nova particula, ou a concentracdo de tensao na frente

em crescimento cai a um nivel inferior ao nivel critico.

2.3.3.3 Escoamento por cisalhnamento (“shear yielding”)

A Figura 2.20 mostra a representacdo esquematica de bandas de
cisalhamento.

Basicamente, bandas de cisalhamento sado formadas pelo deslizamento
de planos especificos em regides sujeitas a altas deformacdes cisalhantes.
Representam uma resposta nao-elastica do material a um carregamento

mecanico, e um importante mecanismo de absorcdo de energia.

Inicio Microescoamento
Microescoamento por Cisalhamento
por Cisalhamento Generalizado

Tensio Tensao
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I Regime Elastico

>
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Figura 2.20 - Representacdo esquematica do mecanismo de microdeformacéao

por bandas de cisalhamento [50].

O escoamento por cisalhamento pode ocorrer em alguns polimeros tanto
de maneira ndo-homogénea, denominado entdo de zonas difusas (“diffuse

zones”), como em escoamentos homogéneos localizados, denominados
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bandas de cisalhamento (“shear bands”). Enquanto as bandas de cisalhamento
se orientam a aproximadamente 45° da dire¢cdo de aplicacdo da tensao, as
zonas difusas parecem se orientar ao longo das dire¢cdes de maximas tensdes

de cisalhamento.

2.3.3.4 Cavitacdo de particulas

Fendmenos como o microfibrilamento sob tensdo e escoamento por
cisalhamento estdo associados a cavitacdo de particulas poliméricas.
Observacdes atuais mostram que particulas de borracha em polimeros
tenacificados ndo agem somente como agentes concentradores de tensdes,
mas também que a cavitagcdo dessas particulas durante processos de
deformacéo, conforme ilustrado na Figura 2.21, podem aliviar tensdes triaxiais

e dissipar energia por meio de escoamentos ao redor da matriz.

Vazios

Cavitagao
—_

Particula
de Borracha

Figura 2.21 - Representacdo esquematica do processo de cavitacdo de

particulas de borracha [50].

2.3.3.5 Acao conjunta de microfibrilamento multiplo e microescoamento
por cisalhamento
Segundo Bucknall [49], tanto o mecanismo de microfibrilamento multiplo
guanto o mecanismo de microescoamento por cisalhamento atuam em
conjunto no processo de absorcdo de energia deformacional e de impacto em
polimeros tenacificados com particulas elastoméricas.
Geralmente, quando polimeros tenacificados sdo submetidos a tensdes

de tracdo observam-se contribuicdes parciais dos dois mecanismos para a
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deformacéo total. Como estes mecanismos atuam simultaneamente, é razoavel
esperar que eles sofram interagées durante o processo de deformacédo e, além
disso, por possuirem dire¢Bes diferentes, acredita-se que as bandas de
cisalhamento agem como obstaculos para a propagacdo das microfibrilacées.
Portanto, os dois mecanismos de tenacificacdo ndo sado apenas simultaneos,
mas atuam em sinergismo.

Medidas de deformacao volumétrica em ensaios de tracdo (com uso de
extensbmetros especiais) sdo técnicas muito utilizadas para a analise
guantitativa da contribuicdo parcial de cada um dos mecanismos de
tenacificacdo. Microfibrilacbes causam grandes variacbes de volume no
material (devido geracdo de porosidade), enquanto que as bandas por
cisalhamento ocorrem a volumes praticamente constantes, o que permite a
analise e diferenciacdo destes mecanismos [51]. Desse modo, curvas de
variagdo volumétrica em funcdo da deformacdo longitudinal, como por
exemplo, a ilustrada na Figura 2.22, podem detectar as contribuicbes dos
mecanismos, onde a inclinacdo da curva da a medida na qual o
microfibrilamento contribui na deformacao total. Assim, uma inclinacdo de 45°
representa 100% de microfibrilamento sob tensdo, enquanto que uma

inclinac&o nula representa 100% de escoamento por cisalhamento.

Deformacdo

Volumétrica HIPS
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Figura 2.22 - Medidas de deformacé&o volumétrica [51].
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2.3.3.6 Efeito de parametros morfologicos sobre a tenacificagéo

2.3.3.6.1 Tamanho de particulas

E reconhecido que o tamanho das particulas de borracha tem um grande
efeito nos processos de tenacificagdo e que, para cada tipo de matriz
polimérica parece haver um tamanho 6timo de particulas [49].

Segundo Bucknall [49], existem algumas possiveis explicacdes para
estas observacoes:

(1) Particulas pequenas sao ineficientes para iniciar as microfibrilagcées;
(2) Particulas pequenas sao ineficientes para controlar o crescimento das
microfibrilacdes;

Portanto, tanto a iniciacdo como o controle do crescimento das
microfibrilacbes sdo ineficientes com particulas pequenas. A ineficiéncia
desses mecanismos produz um mesmo efeito, ou seja, ao invés de um grande
namero de pequenas microfibrilagdes, sdo formadas grandes microfibrilacdes
em menor numero, fato que reduz a resisténcia ao impacto do material.

Um simples teste de tracdo é suficiente para determinar se a iniciacéo
de microfibrilacbes é afetada pelo tamanho de particulas, uma vez que uma
reducdo na taxa de iniciacdo das mesmas leva a um aumento na tensao de
escoamento. O mesmo teste fornece informacdes sobre o crescimento das
microfibrilacdes ja que uma reducdo no alongamento maximo indica que as
particulas de elastbmero estdo sendo ineficientes no controle da propagacéo
das microfibrilacdes.

Em polimeros relativamente ducteis, o crescimento das microfibrilagcbes
€ inibido por microescoamento por cisalhamento. As particulas de elastbmero
podem ser pequenas para controlar o crescimento das microfibrilacbes
diretamente, mas grandes o suficiente para controla-lo indiretamente através
da iniciacdo de microescoamento por cisalhamento. Este efeito explica porque
o tamanho de particulas critico diminui com o aumento da ductilidade da matriz.
O microescoamento por cisalhamento compensa a menor formacdo de
microfibrilacbes e, ao mesmo tempo, evita que estas atinjam um tamanho

demasiadamente grande.
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Wu [50] em seus estudos com polimeros ducteis tenacificados propde
uma abordagem diferente, segundo a qual ndo € o tamanho das particulas que
realmente afeta as propriedades do polimero modificado, mas sim a distancia
média interparticulas, denominada de espessura de interligagao (“interligament
thickness”), de modo que existe uma transi¢ao fragil-ductil quando a distancia
interparticula cai abaixo de um valor critico. Este efeito teria origens na
sobreposicao de campos de tensdo de particulas adjacentes. Se a espessura
da interligacdo € menor que o valor critico, ocorre uma transicao de um estado
de deformacao plana para um estado de tensdo plana, o que torna a blenda
tenaz. Caso a espessura de interligacdo seja maior que o valor critico, esta
transicdo ndo ocorre e a blenda fratura fragilmente. No caso de blendas reais, o
gue existe € uma dispersdo de espessuras de interligacdo, assim, deve-se
trabalhar com um valor médio e compara-lo ao valor critico para saber se a
blenda sera fragil ou ductil.

O efeito da distribuicdo de tamanhos de particulas também deve ser
considerado, visto que alguns estudos [49] constataram uma maior eficiéncia
de tenacificacdo em ABS com distribuicdo bimodal de particulas ao invés de
uma distribuicdo normal. Neste caso, as particulas maiores cooperam com as
menores na estabilizacdo do crescimento das microfibrilacbes e aumentam a

energia de fratura.

2.3.3.6.2 Adesédo entre as fases

A adeséao interfacial é de vital importancia no processo de tenacificacdo
para que possa haver uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz, sujeita
as solicitacdes, para as particulas de borracha, de modo que os mecanismos
de tenacificacdo possam atuar de maneira efetiva. O mecanismo de terminacao
de microfibrilacBes é prejudicado quando as interacfes matriz-particulas séo
fracas, e ao invés de se estabilizarem as microfibrilacdes, uma baixa adeséo
pode provocar um “desacoplamento” das particulas em relagdo a matriz, onde
o vazio formado pode induzir uma rapida propagacao das trincas, aumentando

a possibilidade de fratura fragil.
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2.3.3.6.3 Grau de ligagdes cruzadas

Segundo Bucknall [49], particulas elastoméricas com nenhum ou com
baixo grau de ligagbes cruzadas tendem a se quebrar durante o
processamento do fundido e podem tornar-se tao finamente dispersas (devido
a altas tensbes de deformacéo) que o tamanho de particulas ficaria abaixo do
didmetro critico para tenacificacdo. Mesmo que o tamanho critico de particula
nao fosse alcancado, problemas de anisotropia de propriedades, oriunda da
deformacgdo sob escoamento das particulas de borracha poderiam ocorrer em
extrusdo ou moldagem por injegéo.

Por outro lado, particulas de borracha com elevado grau de ligacdes
cruzadas apresentam altos modulos de elasticidade e uma menor tendéncia a
sofrerem cavitacdo, o que prejudica o desempenho do material sob impacto. O
ideal entdo é que se tenha um grau moderado de ligacdes cruzadas para que
as particulas de borracha possam promover eficientemente os mecanismos de

tenacificacao.

2.3.3.6.4 Fracao volumétrica da fase dispersa

A quantidade de borracha adicionada a um polimero no processo de
tenacificacdo afeta diretamente as caracteristicas morfologicas da blenda e,
portanto, suas propriedades. E reconhecido que, quanto mais borracha é
adicionada ao sistema melhores sdo as propriedades de impacto, porém menor
a rigidez da blenda. Deste modo, € necessaria uma quantidade de borracha
adequada para promover a tenacificagdo a um nivel desejado, mas sem perdas
significativas de rigidez, para que o material possa efetivamente ser utilizado

para fins de engenharia.

2.3.3.6.5 Condicdes de ensaio

Além das caracteristicas materiais, as condicbes de ensaio tém

influéncia marcante sobre as propriedades finais de blendas poliméricas. Em
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plasticos tenacificados com borracha nota-se uma variagdo nos mecanismos
de tenacificagdo com a temperatura e taxas de deformacéo.

Plasticos tenacificados com borracha, em temperaturas muito baixas
(abaixo da Tg da fase elastomérica), sdo quebradicos num teste de impacto.
Aumentando a temperatura do ensaio, 0 material € levado para uma regiao de
maior tenacidade onde ha evidéncia de escoamento, geralmente marcado por

branqueamento préximo a ponta do entalhe.

2.4 Extrusao Reativa

Extrusdo reativa pode ser definida como um processo de extrusdo
continuo onde ocorrem reacfes quimicas entre dois ou mais materiais
(polimeros, mondmeros, cargas, etc), sob condicdes de cisalhamento e
temperatura controlados e tempo de residéncia relativamente curto. A extrusao
reativa pode ser utilizada na constru¢ao de varios sistemas, como por exemplo,
na formacao de copolimeros e blendas poliméricas, polimerizacdo (monémero
com mondmero), reacdes de funcionalizacdo, graftizacdo, compostagem e
outras, através de ligacOes covalentes, ibnicas ou pontes de hidrogénio entre
0s componentes, além do controle de degradacdo, peso molecular e
propriedades reoldgicas. Para que se efetivem as reacdes, é necessario que
exista uma alta concentracdo de grupamentos co-reativos entre 0S materiais
envolvidos ou a presenca de grupos funcionais altamente reativos nos

materiais [52].
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3. ESTADO DA ARTE

Os bancos de dados utilizados na pesquisa bibliografica sobre o “estado
da arte” em blendas e compdsitos poliméricos foram: Science Direct

(www.sciencedirect.com), Peridodicos CAPES (www.periodicos.capes.gov.br),

Chemical Abstracts Service (www.cas.org) e ISI Web of Knowledge

(www.isiknowledge.com).

Considerando os sistemas propostos no presente trabalho e as variaveis
gque regem as propriedades dos mesmos conforme abordado na revisao
tedrica, € importante realizar, em primeiro lugar, uma abordagem sobre
ligagBes quimicas, de forma a entender as possibilidades de reacdes entre os
grupos reativos disponiveis na matriz de PET (carboxila e hidroxila), no
tratamento superficial das fibras de vidro (epOxi e amina) e nas borrachas
reativas (epOxi e anidrido ciclico) do compdsito hibrido ternario de PET
reciclado/fibras de vidro/elastdmeros olefinicos reativos e assim, compreender
como ocorre a compatibilizdo interfacial seletiva entre estes materiais e sua
influéncia nas propriedades mecanicas finais do compaosito. O PET possui além
de grupamentos polares ésteres ao longo da cadeia, grupamentos finais
reativos hidroxilicos (-OH) e carboxilicos (-COOH). As fibras de vidro, por sua
vez, apresentam tratamentos superficiais de agentes de acoplagem amino e
epoxisilanos. As borrachas possuem grupamentos reativos do tipo epoxi
(metacrilato de glicidila — GMA) e anidrido ciclico (anidrido maléico — MAH).

Além disso, serdo também abordados aspectos referentes as
propriedades reoldgicas dos materiais, também importantes na definicdo da
morfologia de blendas e compdsitos. A morfologia por sua vez, determina as
propriedades mecanicas finais dos materiais.

Na literatura sobre copolimerizacdo e extensdo de cadeia via extrusao
reativa [52] encontramos a afirmacdo que, para que ocorra uma ligacdo
covalente entre dois materiais devemos ter de um lado uma funcionalidade
eletrofilica e do outro uma funcionalidade nucleofilica. Grupos funcionais
nucleofilicos sdo aqueles que no balanco geral de distribuicdo de cargas
possuem carga negativa, tais como grupos carboxilicos, aminas e hidroxilas.

Grupos eletrofilicos sdo aqueles que da mesma forma geral possuem balanco
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de cargas positivo, como por exemplo, grupos anidrido ciclico, epdxi, oxazolina,
etc.

Martin e co-autores [10] estudaram blendas de poli(tereftalato de
butileno) (PBT) com copolimeros de etileno-acrilato de etila (E-EA) e
terpolimeros de etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila (E-MA-GMA)
contendo diferentes concentracdes de grupos funcionais epoxi (GMA).

De acordo com o estudo, as blendas de PBT/E-EA apresentaram
caracteristicas de blendas ndo-compatibilizadas, tais como falta de adeséo
interfacial e morfologia instavel e ndo-uniforme. Ao contrério, blendas contendo
terpolimeros de E-MA-GMA exibiram um comportamento mais complexo.
Experimentos de fracionamento demonstraram a ocorréncia de duas reagdes
competitivas durante as misturas: (1) reacdes de compatibilizacdo interfacial
entre finais de cadeia do PBT e 0s grupos epoOxi presentes no terpolimero E-
MA-GMA, resultando na formacédo do copolimero graftizado de PBT-graft-E-
MA-GMA e (2) reacOes de reticulacdo da fase elastomérica devido a presenca
simultanea de grupos hidroxila e epoxi nas cadeias de PBT-graft-E-MA-GMA e
E-MA-GMA respectivamente. As reacdes acima estdo esquematizadas na
Figura 3.1.

Ao contrario das blendas de PBT/E-EA, Martin e colaboradores
observaram claramente a ocorréncia de compatibilizacdo interfacial para as
blendas PBT/E-MA-GMA. Esta conclusdo baseia-se na observacdo do
aumento do torque da mistura e pela existéncia de uma morfologia estavel e
uniforme. Estes resultados sugerem a formacao in situ do copolimero PBT-
graft-E-MA-GMA devido as reac¢des dos grupos finais de cadeia do PBT
(hidroxila e acido carboxilico) com os grupos funcionais epéxi (GMA) do E-MA-
GMA.

Como resumido na Figura 3.1 (esquema das reacbes que ocorrem
durante o processo de mistura das blendas PBT/E-MA-GMA), assume-se que
guatro reacBes podem ocorrer simultaneamente: reacdes (1) e (2) representam
as reacOes interfaciais entre o0s grupos epoxi com o0s grupos funcionais
carboxila e hidroxila do PBT respectivamente, e que ocorrem pela abertura do

anel epoxi. Conseqlentemente, uma nova ligacdo e um grupo hidroxila
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secundério sdo formados. De acordo com o estudo, a reacdo (1) prossegue
mais rapidamente do que a reacdo (2). A extensdo de ambas as reacbes

depende das concentracdes das espécies reativas e é influenciada pela

concentracéo de grupos epdxi no E-MA-GMA [10].

D A +  PBTesmmamnsn COOH —— 3 \’&T’}\N\’
CO— 0— CH,— CH— CH,
CO— 0— CH,— CH— CH, S R
Ng OH 0—CO PBT
2) Ao~ + PBT OH —— vﬁ’}‘f"v
| —O— CH,— CH— CH,
CO—0— CH,— CH— CH, CO—0—CH, 'fH '|:H*
o OH O PBT
3 \/h/)\/w + \/{\lx:[\/\/v — \/f\\/)\/vv
|
CO— O— CH,— CH— CH, CO—0— CH:—C{47CH: CO—0— CH,;— CH— CH,
o |
OH
OH ‘|3
BT CO—0— CH,— CH— CH,
PBT
4]\/1:\()\/\/\/ + \/ﬁl/}\/\/\/ - \/{\/}‘N\’
CcCOo—0— CHQ—(lfH— CH, CO—0— CH,— C\P\l —/CH: CO—0O— CH,— CH— CH,
¢ 2
OH 1§ oy o o
COOH or OH ?H

CO—0— CH,— CH— CH,

Figura 3.1 - Representacdo esquematica das possiveis reacdes entre o PBT e

polimeros contendo grupos epoxidicos [10].

As reacoOes (3) e (4) envolvem reacOes de reticulacdo entre as cadeias
da borracha e/ou da matriz de PBT. Certamente, devido a formacdo de
funcionalidades hidroxila secundarias, as cadeias do E-MA-GMA podem reagir
com as cadeias do PBT de forma a resultar em uma estrutura reticulada, como
consequéncia direta da bi-funcionalidade do PBT [10].

Ainda no sentido de entender as reacdes entre os grupos funcionais
presentes na matriz de PET e nas borrachas olefinicas funcionalizadas, os
estudos de Loyens e Groeninckx [5] trazem discussdes sobre o
desenvolvimento da morfologia de fases e o comportamento reolégico de

blendas poliméricas de PET/elastbmero EPR contendo ou néo
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compatibilizantes interfaciais e, quando compatibilizados, contendo grupos
funcionais metacrilato de glicidila (GMA) e anidrido maléico (MAH).

Conforme explicado anteriormente no trabalho de Martin [10], os dois
grupos funcionais (MAH e GMA) reagem de maneiras diferentes com 0s grupos
funcionais do PET (hidroxila e carboxila), resultando na formacdo de
copolimeros graftizados na interface.

Os resultados experimentais obtidos por Loyens e Groeninckx permitem
a concluséo de que a eficiéncia de compatibilizacdo da blenda PET/EPR pelo
grupo funcional GMA é muito maior quando comparada aquela do grupo
anidrido maléico (no EPR-g-MAH), tanto no que diz respeito ao grau de
reatividade dos componentes avaliados atraves de resultados de reometria de
torque assim como pela morfologia apresentada pelas blendas, onde foi
observada uma morfologia de fase dispersa fina, uniforme e estavel no caso
das blendas contendo a borracha funcionalizada com o grupo epoxi (GMA) e,
no caso das blendas contendo a borracha funcionalizada com anidrido maléico
(MAH), observou-se uma morfologia de fases grosseira e instavel. Segundo os
autores, diversos fatores podem ser responsaveis pela menor eficiéncia de
compatibilizacdo da reacdo do MAH com os grupos funcionais do PET (no caso
apenas o grupo hidroxila é capaz de reagir com o grupo anidrido maléico) neste
estudo, e dentre eles, um fator importante, além da diferenca de reatividade
dos grupos MAH e GMA com os grupos finais do PET (hidroxila e carboxila), &
0 baixo teor (0,6% em peso) do grupo MAH no EPR-g-MAH. Célculos
estequiomeétricos revelaram que este teor € insuficiente para obter uma reacao
completa com os grupos finais de cadeia hidroxila do PET na maioria das
composicdes investigadas [5].

Outro estudo de Loyens e Groeninckx [19] apresenta informacdes
importantes no que diz respeito as propriedades mecéanicas de blendas de PET
modificado com elastdmeros olefinicos reativos funcionalizados com grupos
epoxi (GMA) e anidrido maléico (MAH).

Blendas contendo o compatibilizante funcionalizado com anidrido
maléico apresentaram quase nenhum aumento na resisténcia ao impacto,

enquanto que com GMA revelaram uma acentuada melhoria da propriedade.
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Segundo os autores, a ineficiéncia do grupo funcional MAH em induzir
reacoes de compatibilizacdo com o PET para gerar uma adequada morfologia
de fases € a principal razdo para a baixa resisténcia ao impacto encontrada
para essas blendas. Altos teores do compatibilizante E-GMAx (onde “X’
representa o teor do grupo funcional presente no copolimero) sdo geralmente
também desfavoraveis, tendo em conta a morfologia irregular gerada devido as
reacOes de reticulacdo e a natureza pouco elastomérica do E-GMAX, devido a
auséncia do terceiro mondémero que tem a fungao “destruir” a cristalinidade do
polietleno (PE). Além disso, outra conclusdo do estudo diz respeito as
propriedades das blendas quando solicitadas sob tracéo; a presenca da fase
dispersa de borracha diminui o modulo elastico e a resisténcia a tracdo do PET
e a deformacdo na ruptura foi maior para as blendas contendo o
compatibilizante E-GMAS, devido a deformacéo ser altamente sensivel ao grau
de adeséo interfacial.

Além da compreensdo das reacdes possiveis de ocorrerem num
determinado sistema com trés componentes reativos entre si, existe outro
importante aspecto a ser considerado quando se pretende entender a
influéncia da compatibilizacdo interfacial seletiva nas propriedades mecanicas
de compadsitos hibridos ternarios. Este aspecto diz respeito a reatividade dos
grupos funcionais presentes nos sistemas em questdo. Dessa forma, Orr et al.
[53] estudaram a reatividade de grupos funcionais pela reacdo de grupos
terminais reativos de cadeias poliméricas (acido carboxilico, oxazolina, epoxi,
amina, hidroxila e anidrido ciclico) e as ordenaram com relacdo a taxa de
reacdo entre estes. Os grupos funcionais foram incorporados aos finais de
cadeia de poliestireno (PS) e polimetacrilato de metila (PMMA), de forma que
0s polimeros tivessem apenas um unico grupo terminal de cadeia funcional. As
taxas de reacfGes foram determinadas da quantidade de cadeias reagidas
(formacédo de copolimeros diblocos) via cromatografia de permeacdo a gel

(GPC). A ordem decrescente de reatividade encontrada foi:

(anidrido ciclico + amina) > (acido carboxilico + ep6xi) > (acido carboxilico + oxazolina)

> (amina + epoéxi) > (hidroxila + anidrido ciclico) > (Acido carboxilico + amina)
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A influéncia da compatibilizacdo interfacial seletiva nas propriedades
mecanicas de compdsitos hibridos, assim como o resultado da variagdo nos
teores de fibra e borracha e do tamanho das particulas elastoméricas, foi
estudada por Laura et al. [32, 54], em diversos sistemas de nylon 6 com
elastbmeros olefinicos e fibra de vidro.

Num primeiro estudo, Laura et al. [32] avaliaram as propriedades
mecanicas de blendas de nylon 6 com borracha de etileno-propileno
funcionalizada com anidrido maléico (EPR-g-MAH) e reforcadas com fibras de
vidro em funcdo do grupo funcional reativo presente no tratamento superficial
silano aplicado as fibras (anidrido, epoxi e aminosilano).

Os autores concluiram que, no caso do composito sem a borracha EPR-
g-MAH, o tipo de agente de acoplagem silano presente na fibra de vidro teve
pequeno efeito nas propriedades mecanicas finais do compdsito. No entanto,
guando 20% em peso de EPR-g-MAH é incorporado como modificador de
impacto a matriz de nylon 6, a tensdo de escoamento e a resisténcia ao
impacto lzod foram menores para o compoésito contendo fibras de vidro
tratadas com o agente de acoplagem aminosilano e maiores para o agente
anidridosilano, enquanto que foram intermediarias para o0 tratamento
epoxisilano. Este resultado foi atribuido as diferencas de reatividade existentes
entre os trés agentes de acoplagem silanos com a matriz, conforme os
resultados demonstrados por Orr et al. [53].

Portanto, dado que a reatividade entre 0s grupos amina e anidrido € alta,
€ possivel gue o aminosilano da fibra de vidro tenha reagido preferencialmente
com o grupo anidrido ciclico (anidrido maléico) do EPR-g-MAH ao invés de
reagir com os grupos funcionais amina e acido carboxilico do nylon 6,
prejudicando de forma significativa as propriedades do compdsito. Outra
possibilidade para a diferenca de propriedades entre os compadsitos contendo
fibra de vidro e borracha é a de que as fibras ndo estdo ligadas em mesmo
grau a matriz para todos os tipos de silanos, o que obviamente causa
diferencas nas resisténcias das interfaces formadas e afeta as propriedades

mecanicas do compdésito.
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Em outro estudo, Laura et al. [54] avaliaram as propriedades mecéanicas
dos mesmos compositos de nylon 6 e borracha etileno-propileno funcionalizada
com anidrido maléico (EPR-g-MAH) e reforgcadas com fibra de vidro em fungéo
dos teores de fibra e borracha (0-20% em peso de fibra de vidro e 0-20% em
peso de borracha) no compésito hibrido ternério.

A incorporacao de borracha ao nylon 6 gera uma blenda super tenaz; no
entanto, reduz o modulo e a tensdo de escoamento, como esperado. A perda
de mddulo e resisténcia a tragdo pode ser completamente revertida pela adicao
de fibras de vidro. De fato, a rigidez e a resisténcia a tracdo do compadsito
nylon-6/EPR-g-MAH/FV podem ser muito maiores que o do nylon 6 puro, caso
suficiente teor de fibra seja incorporado; entretanto, o alongamento na ruptura e
a resisténcia ao impacto lzod do material modificado com borracha séo
reduzidos com a adicéao de fibras de vidro. Mesmo pequenas quantidades de
fibora de vidro (5% em peso) sdo suficientes para reduzir a resisténcia ao
impacto da blenda em 50%. Embora a energia de fratura dos compositos
ternarios de nylon-6/EPR-g-MAH/FV néo atinge os mesmos niveis das blendas
nao-reforcadas, a tenacidade destes materiais ainda é alta (>300 J.m™).

No estudo de Fung e colaboradores [6], investigou-se a eficiéncia de
reforco de fibras de vidro em blendas de PET com terpolimero de estireno-
etileno-butadieno-estireno graftizado com anidrido maléico (SEBS-g-MAH).

Neste estudo, concluiu-se que a incorporacao de fibra de vidro a matriz
de PET gera melhoras significativas no modulo de elasticidade, resisténcia a
tracdo e resisténcia ao impacto Charpy do material. As melhoras parecem
aumentar com o aumento do teor de fibra de vidro até o teor maximo usado no
estudo (30% em peso no compadsito binario PET/FV).

Quando a borracha SEBS-g-MAH é incorporada, formando os
compositos ternarios de PET/borracha/FV, observa-se uma reducédo
significativa de ambos moédulo e resisténcia a tracdo. Por outro lado, enquanto
a incorporacdo de fibra de vidro melhora significativamente a resisténcia ao
impacto Charpy do PET, a incorporacdo de SEBS-g-MAH para formar o
composito ternério de PET/borracha/FV nao produz melhora significativa. Este

ultimo resultado é contrario ao apresentado no estudo de Laura et al. [54] sobre
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compdsitos de nylon-6/EPR-g-MAH/FV, onde o aumento do teor de borracha
(EPR-g-MAH) tem clara influéncia positiva na resisténcia ao impacto Izod do
composito. Esta diferenca de comportamento em ambos os trabalhos deve-se
a compatibilizacdo interfacial seletiva, onde, no primeiro caso (sistema hibrido
ternario de PET/SEBS-g-MAH/FV — trabalho de Fung), a reatividade entre o
grupo hidroxilico terminal de cadeia do PET e o grupo funcional anidrido
maléico da borracha € baixa (vide resultados do trabalho de Orr et al. [53]),
comparada a reatividade deste Ultimo com o grupo terminal amina presente no
PAG.

Outro estudo importante no que diz respeito as propriedades mecanicas
de compdsitos hibridos de PET é o trabalho de Cheng et al. [55], no qual a
matriz termoplastica de PET reciclado foi modificada com elastomeros de
polietileno-acrilato de butila-metacrilato de glicidila (E-BA-GMA), polietileno
graftizado com anidrido maléico (POE-g-MAH) e fibra de vidro com tratamento
superficial aminosilano. No estudo foram analisadas as morfologias e as
propriedades mecéanicas dos compoésitos ternarios e concluiu-se que o
terpolimero de E-BA-GMA foi mais eficaz do que o POE-g-MAH na
tenacificacdo do composito de PET reciclado/FV, resultado de sua melhor
compatibilidade com o PET e da forte adeséo fibra/matriz. O estudo mostrou
gue a adicdo do POE-g-MAH resulta numa fraca adeséao fibra/matriz devido a
presenca de POE-g-MAH revestindo as fibras de vidro decorrentes do alto grau
de reatividade entre os grupos funcionais anidrido e amina, o que conduziu a
guedas nos valores de resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo e modulo de
flexdo. Outra observacdo importante do estudo diz respeito a analise de
calorimetria  DSC, onde a presenca de E-BA-GMA reduz o grau de
cristalinidade do compdsito, enquanto que aumenta para o caso do compaosito
contendo a borracha de POE-g-MAH. Este ultimo resultado esta de acordo com
o trabalho de Loyens [19] e Sun [4], para os quais 0 grau de cristalinidade do
PET modificado com elastdmeros depende do grau de compatibilidade entre os
componentes, sendo a ocorréncia de reacfes de extensdo de cadeia e/ou

reticulacao, prejudiciais a taxa de cristalizacao do PET.
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Trabalhos anteriores realizados por Barboza [2, 13] e Giraldi [56, 57], no
mesmo grupo de pesquisa liderado por J.A. Sousa no DEMa-UFSCar, também
estudaram compositos hibridos ternarios de PET/Elastomero/FV. As fibras de
vidro empregadas nestes estudos apresentaram tratamento superficial com
agentes de acoplagem epOxi e aminosilanos, enquanto os elastbmeros foram
constituidos por terpolimeros de E-MA-GMA e E-EA-MAH, contendo grupos
funcionais epOxi e anidrido ciclico respectivamente.

Em relacdo as propriedades mecanicas apresentadas pelos materiais
estudados em ambos os trabalhos, o aumento no médulo de elasticidade e
resisténcia a tracdo sao evidentes quando se aumenta o teor de fibra de vidro
no composito hibrido ternario de PET/E-MA-GMA/FV (com tratamentos
superficiais epoxi e aminosilanos). Para um teor constante de fibra de vidro, o
modulo elastico sofre uma pequena queda, conforme se aumenta a quantidade
da fase elastomérica no composito. A mesma tendéncia € observada a respeito
da propriedade de resisténcia a tracdo. Quando se leva em consideracao as
propriedades de resisténcia ao impacto dos compositos, observa-se o aumento
da resisténcia ao impacto conforme se aumenta a concentracdo de fibra de
vidro e também do elastbmero no material, indicando que ambos os
mecanismos de tenacificacdo da matriz pelos processos de desacoplamento e
arrancamento das fibras e pelos mecanismos de micro-deformacéo induzidos
pela presenca de particulas de borracha podem ocorrer e influenciar nessa
propriedade.

Considerando o que foi exposto acima sobre trabalhos ja existentes
sobre compasitos hibridos ternarios, além dos fatores que influenciam em suas
propriedades, é possivel esclarecer o objetivo do presente trabalho que, em
sintese, consiste em verificar em compdédsitos hibridos ternarios, como a
modificacdo do PET através da incorporagéo conjunta de fibras de vidro curtas
e de particulas de borracha influencia simultaneamente na eficiéncia dos
respectivos mecanismos de reforco mecanico fibroso e de tenacificacdo da
matriz, conforme sdo aumentados os teores de ambos 0s componentes no

composito.



70

Esta investigacdo foi realizada levando em consideracdo que a
compatibilizagdo seletiva das duas fases dispersas com a matriz pode ser
alterada conforme a escolha dos grupos reativos para ambas as fases (GMA e
MAH no caso da fase elastomérica e grupos epéxi e amino funcionais no caso
das fibras de vidro), resultando em estruturas de segregacédo conjunta, com
encapsulamento das fibras pela fase elastomérica ou separada (sem
encapsulamento) das duas fases dispersas.

Dessa forma, um balan¢co adequado entre rigidez e tenacidade (ou
resisténcia ao impacto) depende da existéncia de fortes interagcdes interfaciais
entre a matriz de PET com as particulas de borracha e as fibras de vidro, de
acordo com a compatibilizacdo interfacial seletiva permitida com a escolha dos
grupos funcionais. Aléem disso, desde que a premissa anterior seja atendida,
pretende-se entender como o teor total crescente das duas fases dispersas na
matriz de PET pode originar interferéncias nos mecanismos de reforgco
mecanico pelas fibras de vidro e de tenacificacdo pelas particulas

elastoméricas.
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4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais

4.1.1 Matriz (PET reciclado)

A matriz polimérica utilizada no compoésito do presente trabalho foi de
poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado. Este material é proveniente de
embalagens de PET grau-garrafa pés consumidas, recuperadas e recicladas
pela RECIPET (Gruppo Mossi & Ghisolfi), fornecidas na forma granulada
(pellets).

Foi utilizada ainda, para andlise comparativa quanto ao teor de grupos
terminais de cadeia carboxilicos (-COOH), uma resina virgem fabricada e
fornecida pelo Gruppo M&G, grade A80W, utilizada em um trabalho anterior do
nosso grupo de pesquisa [56]. Esta resina é destinada para aplicacdes em
embalagens de bebidas carbonatadas, e possui caracteristicas conforme

listadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades da resina AB0OW [58].

Caracteristica Valor Unidade Método
Viscosidade Intrinseca (VI) | 0,8 £0,02 dl/g ASTM D4603
Ponto de Fusao 240+ 5 °C ASTM D3418

Conforme explicado anteriormente, a principal consequéncia de
mecanismos de degradacdo que ocorrem com o PET apds o processo de
reciclagem € a queda do peso molecular, com conseqiiente aumento de grupos
finais de cadeia carboxilicos no material. Dessa forma, a contagem de grupos
finais carboxilicos é uma caracteristica importante e pode servir como indicativo

do grau de degradacéo dos materiais, e sera abordada no decorrer do trabalho.

4.1.2 Fibras de Vidro
A escolha das fibras de vidro curtas (FV) utilizadas para a compostagem
com PET termoplastico baseou-se em fontes da pesquisa bibliogréafica [59] em

que os tipos de fibra indicados deveriam conter tratamentos amino ou
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epoxisilano como agentes de acoplagem superficiais. Devido a dificuldade de
se obter informagOes sigilosas com respeito ao tratamento superficial dado
pelas empresas que fabricam e comercializam as fibras de vidro, adotou-se
nesse trabalho que as fibras supostamente contém os tratamentos superficiais
conforme indicados pelo fabricante. As fibras de vidro utilizadas foram enté&o: (i)
FV952, supostamente contendo tratamento superficial epoxisilano e (i) FV983,
supostamente contendo tratamento superficial aminosilano, ambas fornecidas
pela empresa Owens Corning / Vetrotex. Dessa forma, 0S grupos reativos
encontrados nas FV’'s 952 e 983 sao, respectivamente, epdxi e amino
funcionais.

Sao fibras de vidro picotadas, com os codigos EC 10 4,5 952 e EC 10
4,5 983. As letras E e C do cddigo discriminam propriedades caracteristicas
das fibras, sendo que a letra E significa “propriedade de isolamento elétrico” e a
letra C significa “propriedade de resisténcia a corrosao quimica” [22]. O nimero
10 esta relacionado ao diametro nominal das fibras em microns, o nimero 4,5 o
comprimento em mm e 0s numeros 952 e 983 referem-se aos tipos de
tratamentos superficiais utilizados nas fibras, conforme explicado
anteriormente. No decorrer do trabalho, as fibras sdo denominadas apenas
como FV952 e FV983.

4.1.3 Elastdomeros Olefinicos Reativos / Nao-Reativos

No presente trabalho foram utilizados elastdbmeros olefinicos
funcionalizados com grupos epo6xi (GMA) e anidrido maléico (MAH), assim
como um néo funcionalizado, com o objetivo de atuarem como modificadores
de impacto da matriz termoplastica de PET. No caso dos elastomeros
funcionalizados, os grupos reativos estao dispostos aleatoriamente na cadeia
polimérica, e suas estruturas serdo ilustradas mais adiante. Os trés
elastbmeros utilizados sdo produtos disponiveis comercialmente e fornecidos
pela empresa francesa Arkema através de sua distribuidora Midland Quimica.

O primeiro elastobmero é um terpolimero de poli(etileno-co-acrilato de
metila-co-metacrilato de glicidila) (E-MA-GMA), com o0 nome comercial de

Lotader AX8900. A estrutura quimica deste terpolimero estd apresentada na
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Figura 4.1, e suas caracteristicas na Tabela 4.2. Nota-se neste terpolimero que
existe em sua estrutura 68% de etileno (E), 24% de acrilato de metila (MA) e
8% de metacrilato de glicidila (GMA). A literatura [17, 60, 61] cita este material
como sendo um terpolimero de etileno com caracteristicas elastoméricas,
funcionalizado com um grupo reativo epoxi (GMA). A funcdo do mondémero de
MA é quebrar a sequéncia de etileno na cadeia, resultando assim num material
com caracteristicas elastoméricas [17, 60, 61]. O GMA esta disposto
aleatoriamente na cadeia do terpolimero, e sua principal funcéo € servir como

um sitio reativo para a compatibilizagdo com outros sistemas.

Etileno— Acrilato de Metila — Metacrilato de Glicidila
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Figura 4.1 — Estrutura quimica do Lotader E-MA-GMA [60].

Tabela 4.2 — Propriedades do terpolimero de E-MA-GMA [60].

Caracteristica Valor | Unidade Método

indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) 6 g/10 min ASTM D1238

Densidade (23°C) 0,94 g/cm? ISO 1183

Temperatura de Fuséo 65 °C DSC

Ponto de Amolecimento Vicat (1 o ASTM D1525/ ISO
<40 C

KQ) 306

Médulo de Young 8 MPa ASTM D638 Tipo IV

Deformac&o na Ruptura ) 1100 % ASTM D638 Tipo IV

!Ql)esstenma a Tracdo na Ruptura 4 MPa ASTM D638 Tipo IV

Médulo de Flexao ™ <30 MPa ASTM [1);20 /10

) Corpos de prova moldados por compress&o

O segundo elastdmero é um terpolimero de poli(etileno-acrilato de etila-
anidrido maléico) (E-EA-MAH), com o nome comercial Lotader 4700, cuja

estrutura é constituida de 69,7% de etileno (E), 29% de acrilato de etila (EA) e
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1,3% de anidrido maléico (MAH). A influéncia dos comonémeros EA e MAH na
cadeia deste terpolimero sdo, respectivamente, as mesmas dos comonémeros
MA e GMA do caso anterior. Porém, o MA oferece uma maior estabilidade
térmica ao terpolimero [17, 60, 61]. Este material tem estrutura, peso molecular
e concentracbes dos componentes como mostrado na Figura 4.2, e
caracteristicas conforme a Tabela 4.3.

Etileno— Acrilato de Etila — Anidrido Maléico
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Figura 4.2 — Estrutura quimica do Lotader E-EA-MAH [60].

Tabela 4.3 — Propriedades do terpolimero de E-EA-MAH [60].

Caracteristica Valor | Unidade Método

indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) 7 g/10 min ASTM D1238

Densidade (23°C) 0,94 g/cm? ISO 1183

Temperatura de Fuséo 65 °C DSC

Ponto de Amolecimento Vicat (1 o ASTM D1525/1SO
<40 C

KQ) 306

Deformac&o na Ruptura ) 800 % ASTM D638 Tipo IV

!?12)esisténcia a Tracao na Ruptura 55 MPa ASTM D638 Tipo IV

Médulo de Flexao ™ <30 MPa ASTM [1);20 11S0

) Corpos de prova moldados por compress&o

O terceiro elastbmero € um copolimero de poli(etileno-co-acrilato de
metila) (E-MA) contendo 69-73% de etileno (E) e 27-31% de acrilato de metila
(MA) em sua cadeia. Este copolimero também apresenta caracteristicas
elastoméricas, porém ndo apresenta funcionalizacdo. Sua estrutura e suas

caracteristicas podem ser visualizadas na Figura 4.3 e na Tabela 4.4.




75

Etileno— Acrilato de Metila

{CHZ _CHzJ ;(“"[CHZ _(l:HJ‘;“'[CHZ_ CHz}'Z

0)
I

CH,

Figura 4.3 — Estrutura quimica do Lotryl E-MA [60].

Tabela 4.4 — Propriedades do copolimero de E-MA [60].

Caracteristica Valor | Unidade Método
indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) | 2 —3,5 | g/10 min ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,95 g/cm3 ISO 1183
Temperatura de Fusao 61 °C DSC

Ponto de Amolecimento Vicat (1 40 °C ASTM D1525/ ISO
Kg) < 306
Deformacao na Ruptura ! 900 % ASTM D638 Tipo IV
5)e3|sten0|a a Tracdo na Ruptura 6 MPa ASTM D638 Tipo IV
Médulo de Flexao @ 8 MPa ASTM 2;20 IS0

) Corpos de prova moldados por compress&o

4.1.4 Estabilizante

Para evitar uma maior degradacéo do PET reciclado sob processamento
em extrusdo e moldagem por injecdo, utilizou-se um estabilizante termo-
oxidativo a base de fosfonato de célcio fornecido pela Ciba Specialty Chemicals
com nome comercial IRGAMOD 195. Segundo o fornecedor, este estabilizante
€ aplicado na fabricacao/transformacdo de resinas de poliéster e, portanto,
adequada a matriz de PET do presente estudo. O estabilizante foi utilizado num
teor de 0,10% em peso em relacdo ao teor da matriz de PET em todas as
composicdes produzidas, conforme orientacdo do fabricante. As principais

propriedades deste material estdo listadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Propriedades do estabilizante termo-oxidativo IRGAMOD 195 [62].
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Carateristica Valor Unidade
Peso Molecular 695 g/mol
Temperatura de Fusao > 260 °C
Gravidade Especifica (20°C) 1,21 g/cm?

4.1.5 Sistemas de Compatibilizacdo Propostos

O polimero utilizado como matriz nos compésitos foi o poli(tereftalato de
etileno) (PET) reciclado que possui grupos finais de cadeia reativos
carboxilicos (-COOH) e hidroxilicos (-OH), em teores que podem aumentar em
consequéncia das cisdes de cadeia provocadas pelos mecanismos de
degradacédo do material ocorridas durante seu processamento. Sabe-se ainda
gue ao longo da cadeia do PET existem grupamentos ésteres, que Sao grupos
polares.

Nas fibras de vidro séo aplicados tratamentos superficiais que funcionam
como agentes de acoplagem entre as fibras e a matriz, devido a apresentarem
grupos funcionais para reagir com a mesma, melhorado a interacdo entre
ambos. Os tratamentos superficiais presentes nas fibras sdo epoxi (FV952) e
aminosilanicos (FV983), fornecendo, portanto, grupos funcionais epoxi e amina
respectivamente.

Os modificadores de impacto elastoméricos funcionalizados utilizados
(E-MA-GMA e E-EA-MAH) disponibilizam grupamentos epOxi e anidrido
maléico respectivamente.

No primeiro sistema proposto, ou seja, para 0 compoésito hibrido de
PET/E-MA-GMA/FV952, pretende-se reagir 0s grupamentos epoOxi presentes
aleatoriamente no terpolimero de E-MA-GMA com os grupamentos carboxilicos
e/ou hidroxilicos do PET e do outro lado, reagir os grupos epoxi do siloxano
disponiveis na superficie da fibra de vidro FV952 com os grupamentos finais de
cadeia do PET ja citados.

No segundo sistema proposto, ou seja, para o composito hibrido de
PET/E-MA-GMA/FV983, pretende-se reagir 0s grupamentos epoOxi presentes
aleatoriamente no terpolimero de E-MA-GMA com o0s grupamentos carboxilicos

e/ou hidroxilicos do PET, da mesma forma como para o primeiro sistema
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proposto e reagir estes grupos funcionais do PET com os grupos amina do
siloxano disponiveis na superficie da fibra de vidro FV983.

No terceiro sistema proposto, ou seja, para o composito hibrido de
PET/E-EA-MAH/FV983, pretende-se reagir os grupamentos anidrido maléico
presentes aleatoriamente no terpolimero de E-EA-MAH com os grupamentos
hidroxilicos do PET e com os grupos amina do siloxano disponiveis na
superficie da fibra de vidro FV983.

Todas estas reacfes sdo possiveis, conforme apresentado na revisao
bibliografica [5, 10, 53], porém deve-se prestar atencdo na efetividade e
preferéncia quando estas ocorrerem simultaneamente, ou seja, deve-se atentar
para o critério de compatibilizacdo interfacial seletiva entre os componentes do

compasito ternario.

4.2 Preparacdo dos Compaositos (Extrusao)

Os compositos foram preparados em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional modelo ZSK-30 da Werner & Pfleiderer, com diametro de 30 mm
e razéo L/D de 35. As formulacfes estdo descritas na Tabela 4.6.

As condi¢cdes de extrusdo usadas foram baseadas em critérios que
possibilitassem o alcance de morfologias das blendas e compdsitos adequadas
a obtencdo de boas propriedades mecanicas, tais como, particulas
elastoméricas bem aderidas a matriz e de tamanhos adequados ao processo
de tenacificacdo da matriz de PET, fibras de vidro adequadamente dispersas e
bem aderidas a matriz sem quebra excessiva no seu comprimento médio,
conforme detalhado nos fundamentos tedricos deste trabalho.

O perfil de rosca esta ilustrado no Apéndice A, assim como as condi¢cdes
de processamento estipulando o perfil de temperaturas e rotacao de rosca. As

condicBes de secagem dos materiais estdo descritas no Apéndice B.

Tabela 4.6 — Formulac@es dos diversos sistemas conjugados de PET.

Formulagbes (% em peso total do compdsito)

Descricdo PET | E-MA-GMA | E-MA | E-EA-MAH | FV952 | FV983

1 [PET 100

2 | PET/FV952 75 25
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70 --- --- --- 30 -

65 --- --- --- 35 -

75 - - - - 25

PET/FV983 70 --- - - — 30
65 --- --- --- - 35

PET/E-MA-GMA 80 20 - — — -
PET/E-MA 80 --- 20 - — —
3 PET/E-EA-MAH 80 --- - 20 — —
80 2 18 -—- — —

PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80 4 16 - — —
80 6 14 - — -

55,5 9,5 (14,6) --- --- 35 -

@ 51 14 (21,5) --- --- 35 -
PET/E-MA-GMA/FV952 26,5 | 18,5 (28.5) — — = —
42 23 (35,4) -—- - 35 -

55,5 9,5 (14,6) --- -—- - 35

1) 51 14 (21,5) --- --- --- 35

4 | PET/E-MA-GMA/FV983 26,5 | 18,5 (28.5) — — — x
42 23 (35,4) 35

55,5 --- --- 9,5 (14,6) - 35

@ 51 --- --- 14 (21,5) -—- 35
PET/E-EA-MAH/FV983 465 — — 18.5 (28.5) — x
42 - --- 23 (35,4) - 35

(1) Os valores entre parénteses () representam os teores em peso de borracha

na matriz, composta do PET termoplastico e da fase elastomérica.

1)

2)

3)

A escolha das formulacgdes foi feita com base nos seguintes critérios:

Referéncia: propriedades mecéanicas do PET reciclado ndo modificado.

Compdositos binarios de PET + FV: avaliagdo da eficiéncia de reforco
mecanico com os dois tipos de fibras de vidro empregados, em funcéo de
seus tratamentos superficiais de agentes de acoplagem epoxi (FV952) e

aminosilanos (FV983).

Blendas: binarias de PET/E-MA-GMA, PET/E-MA, PET/E-EA-MAH e
ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA) com fracdo total de borracha nas
blendas mantida constante e igual a 20% em peso: avaliacdo da eficiéncia
dos processos de tenacificacdo da matriz de PET quando utilizados
elastbmeros contendo diferentes grupos funcionais reativos e,
consequentemente, diferentes reatividades com os grupos finais de cadeia
do PET. Para o caso da blenda ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA) variou-

se o teor relativo das borrachas E-MA-GMA/E-MA de forma a avaliar a
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influéncia do grau de reatividade do elastémero olefinico funcionalizado nas
propriedades mecénicas e reoldgicas da blenda, pelo efeito da diluicdo da
borracha reativa E-MA-GMA com a borracha ndo-reativa E-MA.

4) Compositos hibridos ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-
GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983: avaliagdo da influéncia da
compatibilizagédo interfacial seletiva entre os grupos terminais de cadeia
carboxilicos e hidroxilicos da matriz de PET, grupos funcionais epoxi e
anidrido maléico das borrachas reativas e epdxi e amina das fibras de vidro
nas propriedades mecanicas dos compdsitos. Considerando esta
compatibilizagdo seletiva, se espera resultados distintos quanto as
propriedades mecéanicas dos compositos decorrentes da variagdo do grau
de adeséo interfacial fibra-matriz e da ocorréncia ou ndo do fendbmeno de
encapsulamento das fibras pela fase elastomérica. Conforme sera discutido
mais a frente, o encapsulamento ndo devera ocorrer nos sistemas PET/E-
MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983, existindo diferentes graus de
adesado interfaciais fibra-matriz nos dois casos, enquanto que o

encapsulamento podera ocorrer no sistema PET/E-EA-MAH/FV983.

4.3 Preparacado dos Corpos de Prova (Moldagem por Injecéo)

Corpos de prova foram moldados pelo processo de injecdo com
dimensdes segundo as normas ASTM D638-08 [63] para ensaios de tracdo e
ASTM D256-06a [64] para ensaios de impacto Izod (com entalhe). A injetora
utilizada foi uma Arburg Allrounder 270V/300-120 e as condicGes de injecao
basearam-se em literaturas sobre compdsitos ternarios de PET tenacificados e

reforcados com fibras de vidro comerciais [65] e estéo listadas abaixo:

0] Perfil de temperaturas: 245 / 265 / 275/ 280 / 290°C
(i) Temperatura do molde: 55°C (a temperatura do molde estabelecida visa

a obtencdo de uma matriz de PET cristalina, desejavel para aplicacdes
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de engenharia que demandam um adequado balanco de propriedades
de rigidez e resisténcia mecanica)

(i)  Velocidade de injecdo: 14 cm®/s (a baixa velocidade de injecdo adotada
visa evitar demasiada quebra das fibras de vidro durante a moldagem
por injecao)

(iv)  Tempo de resfriamento: 30 s

(v)  Tempo de empacotamento: 12 s

As condic¢des de injecdo foram mantidas constantes, dentro do possivel,
para todas as composi¢des, com 0 objetivo de evitar a influéncia das variaveis
de processamento na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades

mecanicas dos compaositos moldados.

4.4 Reometriade Torque

Reometria de torque foi utilizada para se obter dados indicativos a
respeito da reatividade entre os componentes dos sistemas propostos neste
trabalho, ou seja, misturas entre o PET reciclado e os elastomeros E-MA-GMA,
E-MA, e E-EA-MAH. As misturas foram realizadas num equipamento Haake
Rheomix 600p. A natureza das rea¢cGes propostas ocasiona na mistura, caso
estejam ocorrendo, o aumento da viscosidade da mesma, observado através
do aumento no torque do equipamento. As rea¢cfes que podem ocorrer estédo
discutidas no Item 4.1.5 sobre os sistemas propostos, e serdo lembradas aqui
conforme necessario.

As condicbes de operacdo do rebmetro para todas as formulacdes

foram:

e Temperatura: 250°C
e Tempo de mistura: 8 min

e Rotacdo dos rotores: 50 rpm

A temperatura escolhida para a realizacdo das misturas baseou-se nas
temperaturas nominais de fusdo da resina (aproximadamente 240°C) e com

informacBes de artigos da literatura revisada [5]. A mistura € realizada sob
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cisalhamento imposto pela rotacdo dos elementos de mistura (rotores). Sabe-
se que o tempo de residéncia de uma mistura durante a extrusdo é bastante
curto (no maximo cerca de 2 minutos), porém, os tempos de mistura escolhidos
para este ensaio foram escolhidos de forma que se pudesse observar o
comportamento das misturas por um tempo maior.

Em primeiro lugar, foram obtidas as curvas de torque de todos os

componentes puros utilizados no presente trabalho (PET reciclado, E-MA-
GMA, E-MA e E-EA-MAH).
Em seguida foram obtidas as curvas de torque para verificar as possiveis
reacdes do PET reciclado com os elastdbmeros E-MA-GMA, E-MA e E-EA-MAH,
assim como do PET com a mistura das duas primeiras, variando a
concentracdo em peso total e relativo destes conforme a

Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Concentracdes dos componentes nas misturas realizadas no

redbmetro de torque Haake.

Mistura (% em peso)
Descricdo PET | E-MA-GMA | E-MA | E-EA-MAH
PET 100
E-MA-GMA 100
E-MA 100
E-EA-MAH 100
90 10
85 15
PET/E-MA-GMA 80 20
75 25
90 10
PET/E-MA s 55
90 10
PET/E-EA-MAH -5 o
80 2 18
80 4 16
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80 5 14
80 20

4.5 Determinacdo do Teor de Grupos Finais de Cadeia Carboxilicos do
PET (Titulometria Acido-Base)
Conforme explicado anteriormente, o PET sofre algumas modificacfes

estruturais decorrentes de sua degradacdo quando submetido ao
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processamento em extrusao incluindo, portanto, seu processo de reciclagem.
As cisdes de cadeia que ocorrem no processo de degradacdo do PET resultam
no aumento de grupos finais carboxilicos (-COOH) e hidroxilicos (-OH) que séo
de fundamental importancia para o presente trabalho, considerando que as
reacdes de compatibilizacdo e extensdo de cadeia propostas ocorrem através
desses grupos. Dessa forma, quantifica-los através da titulometria € uma tarefa
de grande importancia.

Para quantificar os teores de grupos finais carboxilicos dos PET’s virgem
e reciclado, utilizou-se o método de titulometria acido-base baseado no
procedimento descrito por Pohl [66], desenvolvido especificamente para resina
PET. A titulometria acido-base € uma técnica que permite a determinacao
precisa do final de uma reacdo quimica de uma solugdo acida com um
reagente basico adicionado a ela, através da percep¢ao da mudanca de cor do
indicador acido-base utilizado quando ocorre a neutralizacdo da solucéao.
Portanto, para este trabalho, a quantificacdo fundamenta-se na neutralizacéo
de grupos funcionais acidos (carboxila —COOH) do PET e o procedimento

realizado segue abaixo:

1) Aproximadamente 0,100 gramas do polimero moido (20-mesh) séo
colocados em um tubo de ensaio pequeno do tipo Pyrex (15 x 125
milimetros) contendo 5 mL de alcool benzilico aquecido a cerca de
160°C, sob agitacdo magnética durante 110 segundos em um banho a
215+ 1°C.

2) Em seguida, o tubo de ensaio contendo a amostra € mergulhado em
agua a temperatura ambiente por 10 segundos para ser resfriado (a
solucdo nado deve ser super-resfriada porque dificulta a remocéao) e seu
contetudo despejado em um béquer (50 mL marca Pyrex) contendo 10
mL de cloroféormio. O cloroférmio age de forma a impedir a formacéo de
um gel muito espesso.

3) Mais 5 mL de alcool benzilico sdo adicionados ao tubo de ensaio de
modo a enxaguar as paredes e retirar todo o gel restante. O tubo de

ensaio é entdo colocado no banho aquecido (215 + 1°C) por 60
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segundos e em seguida este conteudo é cuidadosa mas rapidamente
adicionado ao béquer contendo o restante da amostra e misturado.

4) Duas gotas do indicador vermelho de fenol sdo adicionadas e a mistura
titulada através do gotejamento (por meio de uma microbureta
automética de 0,01 mL de precisédo) de uma solucdo basica padrédo 0,1N
NaOH dissolvido em alcool benzilico (pode ser também em alcool etilico,
entretanto o alcool benzilico é preferivel por causa da volatilidade mais
elevada da solucao do alcool etilico).

5) A solucao é agitada vigorosamente durante a titulacdo (através de um
agitador magnético). A agitacdo ndo deve ser feita demasiadamente
rapida de maneira a ocasionar borbulhamento da mistura. A titulacao e
realizada até que seja discernivel uma cor rosada que persista por 10
segundos.

6) O resultado é expresso geralmente em equivalentes por 10° gramas.
Segundo Pohl, uma correcdo “padrdo” de 1,6 equivalentes por 10°
gramas deve ser subtraida do resultado de forma a considerar uma

possivel degradacéo ocorrida durante o processo de titulacéo.

A equacdo abaixo é utilizada entdo para o calculo do teor de grupos

finais de cadeia carboxilicos do PET:

Vol.Sol.Padrio (L) x Normalidade Sol.Padrio (eq/L)

Massa do Polimero Dissolvido (g)

Concent.(eq/g) = (4.1)

A solucdo padrdo de NaOH (0,1N) foi preparada dissolvendo-se
aproximadamente 0,04 g de hidroxido de sodio (NaOH) em 10 mL de alcool
benzilico. A padronizacao foi realizada com acido hidroclérico de normalidade
conhecida e utlizando duas gotas de vermelho de fenol como indicador,
obtendo assim a normalidade da solucéo padréo [66, 67].

As medidas de peso foram realizadas em balanca de precisdo de
milésimo de grama. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Quimica

Analitica do Departamento de Quimica da UFSCar.
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4.6 Caracterizagcdo do Comportamento Mecanico das Blendas e
Compadsitos

Ensaios mecanicos foram realizados com o objetivo de avaliar a
eficiéncia simultdanea dos processos de tenacificacdo pela incorporacao de
particulas elastoméricas a matriz de PET e reforco mecénico resultante da
adicao de fibras de vidro, conforme se aumenta o teor de ambos constituintes
dispersos na matriz.

Os ensaios de tracéo foram realizados segundo a norma ASTM D638-08
[63], numa maquina universal de ensaios mecénicos da Instron, modelo 5568,
utilizando uma célula de carga de 50 kN e extensémetro até atingir deformacao
de 0,6%, a velocidade da travessa de 5 mm/min. Essas condi¢bes foram
matidas tanto para os compdsitos como para as blendas e o PET reciclado
puro, de forma a ser possivel a comparacao entre os resulados obtidos.

Ensaios de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe foram realizados em
um aparelho de impacto pendular de marca CEAST, segundo a norma ASTM
D256-06a [64].

4.7 Determinacdo da Concentracdo Real de Fibra de Vidro nos
Compositos (Teor de Cinzas)

A avaliacdo da eficiéncia da mistura deve ser iniciada pela analise do
teor de cinzas na determinacdo da concentracdo real de fibras em uma
composicdo. Foi realizada a queima das amostras em um forno de alta
temperatura, marca CEM e modelo AW7000, revestido internamente com
refratario ceramico, em atmosfera controlada com aquecimento por microondas
programavel. A pesagem das amostras foi realizada em uma balanca com
precisdo de 1/1000 gramas.

Durante a exposicdo do compdsito a temperatura do ensaio, a parte
organica composta pela matriz termoplastica e pelo tratamento superficial do
“sizing” (enzimagem) das fibras se decompde, restando apenas a parte
inorganica, referente as fibras de vidro. Para se obter a concentracao real de

fibra de vidro no compadsito, utilizou-se o seguinte procedimento:
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1) Secagem das amostras e dos cadinhos em estufa a vacuo a temperatura de
120°C por 2 horas, para total desumidificacao;

2) Descanso por 30 minutos no dessecador;

3) Pesagem dos cadinhos e das amostras antes da queima;

4) Queima a 650°C por 25 minutos;

5) Descanso por 30 minutos no dessecador;

6) Pesagem do cadinho mais a amostra queimada.

Para cada formulacao foram utilizadas 5 amostras de aproximadamente
1,0 grama. No caso da determinacdo do teor em peso do tratamento superficial
das fibras de vidro, 0 mesmo procedimento foi adotado.

O calculo da concentracdo real de fibra de vidro foi realizado conforme

as equacoes abaixo.

% Real de FV = —&mostrebe ;10 4 (% Trat.Superf.) (4.2

amostra AQ

Pamostra a0 = Protai a9 — Peadinno ag (4.3)

Pamostrapg = Protal g — Peadinho Do (4.4)

% Trat.Superf.= 100 — (Pﬁbr—aDwaO) (4.5)
Pfibra AQ

Pribra a9 = Ptotai a0 — Peadinho 40 (4.6)

Pribrapg = Ptotai po — Peadinho Do (4.7)

4.8 Determinacdo das Curvas de Distribuicdo de Comprimento das
Fibras de Vidro
A determinacdo das curvas de distribuicdo de comprimentos das fibras
de vidro dos compdésitos foi realizada a partir das amostras queimadas,
conforme procedimento descrito acima para a determinacéo do teor de cinzas.
Com o auxilio de um microscopio Otico de luz transmitida com camera

acoplada, capturaram-se imagens atraves do software “PC Prime Time V6” em
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um computador e mediu-se o comprimento das fibras utilizando o software
analisador de imagens “Image-Pré Express”.

Para a andlise, as fibras, depois de queimadas, foram espalhadas na
superficie de uma lamina de vidro com o auxilio de uma solucdo 50/50 % em
peso de alcool etilico puro/agua destilada. Em seguida as laminas foram
deixadas em descanso em uma estufa a 100°C por 30 minutos, até que toda a
solucdo fosse evaporada. Contou-se o comprimento de 500 fibras para cada
formulagdo analisada e determinou-se a curva de distribuicdo e as médias
numeéricas e ponderais dos comprimentos relativos a cada amostra, utilizando

as seguintes equacoes:

_ 2(inyg)

L, = e (4.8)
_ Yy

W S e (4-9)

Onde,
L, = comprimento médio numeérico
Lw = comprimento médio ponderal
i = comprimento da fibra de vidro

n; = numero de fibras com comprimento li

4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Andlises microscopicas de superficies crio-fraturadas dos compoésitos
foram feitas por meio de um microscépio eletrénico de varredura da Philips
modelo XL 30 — FEG, de forma a analisar as caracteristicas morfologicas
encontradas, principalmente na regido da interface polimero-reforco, e associa-
las aos resultados obtidos nos ensaios mecanicos de tracdo e impacto dos
diversos tipos de blendas e compdsitos de PET reciclado em analise neste
trabalho.

As superficies crio-fraturadas das amostras moldadas por injecdo séo

originarias da parte central de corpos-de-prova (CPs) de ensaio de tragdo. As
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amostras apresentam-se nas seguintes formas para o caso dos compdsitos:
ndo deformadas (ndo estiradas) e deformadas por tracdo (com pré-
estiramento) a 70% da tensdo de ruptura dos compdsitos ou, para o caso das
blendas poliméricas (sem fibra de vidro), deformadas até o limite de
escoamento, quando se interrompeu o0 ensaio de tracdo antes do inicio do
empescocamento do CP. Ainda para o caso das blendas, além destas
condicdes citadas acima, foi realizado um pré-estiramento até deformacdes
acima do limite de escoamento das mesmas. Estas amostras foram atacadas
com xileno apé6s a crio-fratura de forma a remover a fase elastomérica,
permitindo uma melhor visualizagdo da morfologia da fase dispersa das
blendas.

A preparagao das amostras foi feita seguindo o seguinte procedimento:
apos o pré-tensionamento, a parte central dos CPs foi cuidadosamente cortada
com a preparacao de um entalhe préximo ao seu centro e imersa em nitrogénio
liguido a aproximadamente -165°C durante 2 horas. Ap0s esse tempo, a
amostra foi rapidamente removida e fraturada no entalhe através de um
péndulo de impacto, preservando ambas as faces da fratura para andlise. O
nitrogénio liquido € wusado para se obter superficies crio-fraturadas
preferencialmente do que a fratura em temperatura ambiente, prevenindo
gualquer escoamento local da matriz polimeérica.

Certifica-se com cuidado que as superficies das amostras estejam num
plano normal a direcao principal de preenchimento da cavidade de moldagem
por injecao do CP.

A amostra crio-fraturada deve ser cuidadosamente manuseada e
adequadamente protegida em um dessecador para evitar contaminacdo da
superficie com poeira e outros contaminantes. O CP foi montado em um
suporte metalico, seguro por uma fita de carbono, proporcionando adesédo e
condutividade elétrica apropriadas.

Por causa da natureza ndo-condutora dos materiais poliméricos, suas
superficies desenvolvem uma carga no espaco, devido ao acumulo de elétrons
do feixe eletrénico primario. Este efeito de carregamento da superficie afeta a

emissao de elétrons secundarios e produz imagens distorcidas no MEV.
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Para prevenir este efeito, as superficies das amostras sdo revestidas
com uma fina camada continua de um material condutor. Foi feita uma
deposicao de um elemento pesado (tipo ouro) por vacuo a alta temperatura,
tomando-se o devido cuidado para producdo da camada condutora. O
revestimento das superficies das amostras atua reduzindo os efeitos térmicos
do feixe eletrdnico, pois a baixa condutividade térmica dos plasticos leva a
aumentos de temperatura da ordem de 500°C, especialmente a altas
resolucdes de imagem no MEV. O método de revestimento das superficies das
amostras fraturadas utilizado neste trabalho foi o depdsito de uma primeira
camada de carbono, seguida por uma camada de ouro, sendo que a primeira
camada permite promover melhor condutividade elétrica e adeséo do ouro.

O suporte metalico contendo a amostra foi colocado em um metalizador
& vacuo (10° a 10® Torr), para o revestimento da superficie da amostra. O
tempo de deposicéo foi de 55 segundos, tomando-se o cuidado de proteger o
CP de um sobreaquecimento durante a vaporizacao do metal. Com a superficie
da amostra devidamente revestida, foi possivel entdo realizar as observacdes
no MEV.

O MEV foi usado nas condicdbes de operacdo que envolve uma
aceleracdo da voltagem do feixe de 5 a 15 kV e corrente de 100 a 200
microamperes, aproximadamente.

O MEV permitiu analisar a molhabilidade das superficies das fibras pelo
polimero associada as propriedades mecanicas obtidas em ensaios mecanicos.

As superficies crio-fraturadas das amostras, deformadas pelo ensaio de
tracdo nas condi¢cdes de 70% da tensédo de ruptura e no limite do escoamento e
apos o limite de escoamento (para o caso das blendas), foram comparadas
com as amostras ndo deformadas por tracdo da mesma composicao.

Esta técnica fornece a possibilidade de interpretacdo da textura, ou seja,
se a dispersdo da fibra na matriz polimérica esta uniforme para um melhor
desempenho mecéanico, se ha aglomerados de fibras (ou vazios) na superficie
fraturada, a quantidade de fibras evidentes e o tipo de morfologia ocorrida na

superficie, assim como a adesédo das particulas de borracha com a matriz.
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No caso dos compositos, o objetivo foi de verificar como ocorreu a
distribuicdo das fibras na matriz, os aspectos da fibra exposta e principalmente,
o tipo de interface fibra-polimero e o seu grau qualitativo de adesao interfacial
existente e os tipos de mecanismos ocorridos (“pull out” ou “debonding”). Esta
técnica € uma das mais importantes ferramentas de trabalho para estudos
morfolégicos de superficies fraturadas de compdsitos poliméricos, e seus
resultados estéo apresentados e discutidos no Item 5.6.

Além de verificar a morfologia dos compdésitos quanto as caracteristicas
das fibras na matriz, foi realizada também uma andlise quanto & morfologia
apresentada pela fase dispersa na mistura da matriz de PET com os diferentes
tipos de elastbmeros usados no presente estudo, tais como tamanho, forma e
dispersédo das particulas de borracha. Para o caso das blendas contendo a
borracha reativa epoxi-funcionalizada (E-MA-GMA), ou seja, as blendas de
PET/E-MA-GMA (80/20) e de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14), foi realizada
uma analise mais precisa em microscopia eletrénica de transmissédo (MET),

conforme explicado no Item 4.10 e discutido no Item 5.7.

4.10 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

De forma a se obter informacdes mais detalhadas sobre a morfologia de
fases das blendas de PET/E-MA-GMA e PET/(E-MA-GMA/E-MA), utilizou-se o
método de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) para complementar,
de forma mais precisa, as analises realizadas na microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Este método permitiu o estudo da morfologia apresentada
pelas particulas elastoméricas pos-processamento, tais como a dispersédo e
tamanho das mesmas. Esta analise de MET torna possivel estabelecer inter-
relacbes destas caracteristicas morfolégicas com as propriedades
macroscopicas e de interesse tecnoldgico dos materiais em estudo [68].

Comparado ao microscopio eletrbnico de varredura (MEV), o MET
apresenta um poder de resolucdo maior. Dessa forma, o uso do MET é de
grande importancia no estudo da separacdo das fases, constituidas neste
trabalho, pela matriz de PET e pelas particulas elastoméricas que estdo

dispersas finamente. Para entender as propriedades de plasticos tenacificados,
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conforme descrito anteriormente na reviséo teorica sobre blendas poliméricas,
tem grande importancia a andlise de caracteristicas tais como tamanho, forma
e dispersdo das particulas nas blendas que, no caso deste trabalho,
apresentam particulas de borracha com tamanhos sub-micron. Particulas com
tamanhos sub-micron ocorrem nas blendas de PET/E-MA-GMA e PET/(E-MA-
GMA/E-MA), conforme verificado preliminarmente no MEV.

A preparacdo de amostras consiste na etapa mais critica da analise por
MET [68]. A técnica empregada foi a de crio-ultramicrotomia, realizada num
aparelho da marca Leica, modelo Ultracut E. O tingimento quimico preferencial
através de reacdes com tetréxido de ruténio (poderoso agente oxidante que
reage preferencialmente com polimeros que contém grupos funcionais éteres,
aromaticos ou amina, amplamente utilizado em blendas e sistemas poliméricos
multifasicos) durante 1 hora foi realizado em amostras de 90 nm de espessura
aproximadamente [5], foi realizado de forma a melhorar o contraste diferencial
entre as fases da blenda. Este tingimento quimico com agentes oxidantes ou
oxidos metalicos € necessario para suprir a auséncia de contraste eletronico de
amostras poliméricas decorrente da natureza quimica desses materiais que
apresentam pouca variacao de densidade eletrbnica entre seus constituintes.

A observacdo das amostras crio-ultramicrotomadas foi realizada num
microscopio eletrénico de transmissdo da marca Philips, modelo CM 120, e
utilizando voltagem de 100 kV. As micrografias podem ser observadas nos

resultados e discussodes do Item 5.6.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Teor de Grupos Finais de Cadeia Carboxilicos do PET (Titulometria
Acido-Base)

Esta analise foi realizada de forma a buscar informacfes a respeito da
guantidade de grupos finais carboxilicos existentes no PET reciclado, assim
como, para uma analise comparativa, com o PET virgem utilizado no trabalho
anterior deste grupo de pesquisa [56, 57].

Os resultados estao apresentados na Tabela 5.1 abaixo.

Tabela 5.1 — Concentragéo de grupos finais carboxilicos do PET.

Amostra Concentracdo (eq./10°Q)
PET reciclado 29,3+1,0
PET virgem 27,0+0,6

Os resultados demonstram uma pequena diferenca de concentracdo de
grupos finais carboxilicos entre o PET reciclado e o PET virgem. Devido a
degradacao sofrida pelo PET reciclado decorrente das cisdes de cadeia
sofridas durante seu reprocessamento, era de se esperar uma maior
concentracdo de grupos carboxilicos neste material em comparacdo ao PET
virgem, o que de fato ocorreu. Entretanto, essa diferenca € insignificante.
Dessa forma, possivelmente o PET reciclado utilizado neste trabalho
apresentou pequeno grau de degradacdo comparado ao PET virgem utilizado
no trabalho de Giraldi [56].

5.2 Concentracdo Real de Fibra de Vidro nos Compdsitos (Teor de
Cinzas)
Conforme procedimento descrito no Item 4.7, foi realizada a queima de
amostras de corpos de prova das formulacdes envolvidas no trabalho para
avaliar o teor real de fibras de vidro presentes nos compasitos, e os resultados

estdo apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Concentragéo real de fibras de vidro nos compdésitos.

Descrigéo Composic¢cdo Nominal (% em peso) | Concentracéo de FV (%)
75/25 25,6 +0,2
PET/FV952 70/30 31,0+0,1
65/35 36,8+0,3
75/25 26,0+0,1
PET/FV983 70/30 30,8+0,6
65/35 36,2+0,3
55,5/9,5/35 36,4+0,5
51/14/35 353+1,0
PET/E-MA-GMATFV952 46,5/18,5/35 36,5+0,2
42/23/35 36,7+0,7
55,5/9,5/35 35410
51/14/35 359+1,0
PET/E-MA-GMA/FV983 46,5/18,5/35 36,4 +0,6
42/23/35 358+1,0
55,5/9,5/35 36,2+0,2
51/14/35 36,1+0,3
PET/E-EA-MAH/FV983 76.5/18 5/35 36004
42/23/35 36,5+0,4

Porcentagem em peso de tratamento superficial presente nas fibras FV952 e
FV983 igual a 0,89 + 0,04% e 0,63 + 0,01%, respectivamente.

As concentracdes reais em peso e em volume dos componentes

presentes nos diferentes compoésitos estdo apresentadas na Tabela 5.3.

Conforme é possivel observar a partir destes valores, a fracdo volumeétrica de

FV nos compaositos hibridos reduz com o teor crescente de borracha na matriz

dos mesmos, fator que tem implicagcdes nas propriedades mecéanicas destes

compositos conforme apresentado de forma clara na Figura 5.10 e discutido no

Item 5.5.




Tabela 5.3 — Concentragcdes em peso e em volume dos componentes nos sistemas conjugados de PET.

Formulagdes (% em

peso total) Y

Formulacées (% em volume total) 7™

Descricao PET | EMAGMA | EMA | EEAMAH | P2 | PVas3 PET EMAGVA | EMA | EEAMAH R Vs
PET 100(100) — - _ — _ 100(100) — - _ _ _
744(75) — - - 256(%5) - 842 (846) - - - 158(154) -
PETIFVOE 690(70) - - - 30@) | — 803(8L1) - - - 197(189) -
833(65) - - - %8 | — 760(773) - - - 241(27) -
740(75) - - - — [ 26005 | 3946 - - - — 16, (154)
PETIFVOR3 692(70) - - - — [ 308() | 05@LY) - - - - 195(189)
638(65) — — — - 362(3FH) | 764773 — — — — 236(227)
PETEMAGMA € &) - - - _ 730 270 - - - —
PET/E-MA Y] - 0 - - - (730 - (2699 - - -
PETEEAMAH ©) - — 0 - - 730 - — 70 - -
80 @ (18 - - - (730 27 (2429 - - -
PET(EMAGMAEMA) 80 @ (16 - - - (730 %) (219 - - -
80 ©® 14 - - - (730 (X)) (1889) - - -
543655 | 9305 | — - BAE) | — 68626 | 156(159) _ - 26015 -
50861 | 13914 | — - B33 | — 560(862) | 227(29) - - 212(210) -
PETEMAGMARVSSZ 5 1g5) | 181(185) | — - %65(6) |  — 293600 | 290(299) — - 216(205) -
000 | 24 | — = %7 | — 852 | B2(59) - — 213(200) -
5165 | 9405 | — - — | ®amm) | 64®6 | 1580559 - - — 219015)
5036 | 138(14) | — - — [ 39 | %7662 | 2629 - - - 217(210)
PETEMAGMAIVEBS e sy | 1810185 | — - [ 364(3) | 494(00) | 29.(294) - - - 216(205)
458 | 27 | = - — [ 38 | 292 | 3539 - - - 206(201)
544(555) — — 93(95) - 362(3F) | 619(626) — — 157 (159) — 22,5(215)
50151 - — | 138014 — [ 31(%) | 556662 - - 26(28) - 218(210)
PETEEAMAHIVIES 25 u65) - — 182085 | — | 360(®) | 496(500) - - 292(294) - 212(205)
410 - — [ 25 — [ 35(3) | 436042 - - B35 - 212(201)

(1) Os valores entre parénteses () representam os teores nominais.

(2) Os valores de densidade utilizados para o céalculo das concentracdes em volume foram: 1,39 g/cm?® para o PET reciclado,
0,94 g/cm® para os elastbmeros E-MA-GMA, E-MA e E-EA-MAH e 2,55 g/cm® para as fibras de vidro FV952 e FV983,

conforme informacdes dadas pelos fornecedores.
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5.3 Curvas de Distribuicdo de Comprimento das Fibras de Vidro
De acordo com o procedimento descrito no Item 4.8, segue o0s
resultados para os comprimentos médios das fibras de vidro nos compdsitos,

conforme a Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Comprimento médio numérico (I,), ponderal (l,) e dispersédo das

fibras de vidro nos compaésitos.

Descrigéo In (UM) | 1y (M) [w/ln

PET/FV952 (65/35) 292 313 1,072
PET/FV983 (65/35) 311 341 1,096
PET/E-MA-GMA/FV952 (46,5/18,5/35) 237 250 1,055
PET/E-MA-GMA/FV983 (46,5/18,5/35) 252 266 1,056
PET/E-EA-MAH/FV983 (46,5/18,5/35) 315 341 1,082

E possivel observar nos resultados apresentados na Tabela 5.4, uma
pequena diferenca nos tamanhos das fibras de vidro nos compdsitos binarios,
apesar de ambas apresentarem boa adesdo com a matriz polimérica, conforme
€ possivel inferir a partir dos resultados das propriedades mecanicas e a partir
das observagdes no microscopio eletrénico de varredura (MEV), discutidos a
seguir no Item 5.6.

Quando da incorporacdo da fase elastomérica de E-MA-GMA aos
compositos binarios contendo as fibras de vidro FV952 e FV983, foi observada
uma queda nos comprimentos médios das FVs. Estes resultados sao contrarios
aos obtidos nos trabalhos anteriores do grupo [2, 32, 56], onde o aumento do
teor de borracha na matriz do compdsito resulta no aumento do comprimento
médio da FV. Sabe-se que uma matriz de alta viscosidade induz forcas
cisalhantes significativamente elevadas as fibras de vidro durante o
processamento, resultando na ocorréncia de quebra das fibras em maior
extensdo do que em uma matriz de menor viscosidade. Entretanto, a maior
elasticidade proporcionada pelo componente elastomérico parece ter maior
influéncia na prevencéo de quebra das FVs do que a tendéncia de quebra por
uma matriz de maior viscosidade, conforme observado nos trabalhos anteriores
do grupo [2, 56].
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Para estes compdsitos hibridos, os diferentes sistemas de
compatibilizagdo interfacial seletiva resultam num comportamento cuja
tendéncia pode ser resumida em “um aumento do comprimento médio das
fibras de vidro no sistema contendo a matriz de menor viscosidade”. Conforme
discutido a respeito das propriedades reoldgicas dos materiais e suas misturas
(Item 5.4), a incorporagdo da borracha epoxi funcionalizada (E-MA-GMA) ao
PET resulta numa mistura com elevada viscosidade, induzida por reagdes de
compatibilizagdo e extensédo de cadeia, assim como de reticulagédo, entre o
grupo funcional GMA e os grupos terminais de cadeia hidroxilicos e
carboxilicos do PET, enquanto que a borracha funcionalizada com anidrido
maléico (E-EA-MAH) apresenta baixa reatividade com a matriz. Dessa forma, o
comprimento meédio das fibras de vidro € maior para o compadsito de PET/E-EA-
MAH/FV983 do que para os compésitos contendo a borracha E-MA-GMA. Além
disso, a ocorréncia do fenbmeno de encapsulamento das fibras de vidro no
caso do composito de PET/E-EA-MAH/FV983 pode ser um fator positivo a
preservacao do tamanho inicial das mesmas pela supresséo da quebra durante
0 processamento, tendo em vista que a fase elastomérica altamente elastica
forma uma camada protetora envolta as fibras de vidro.

A distribuicdo de comprimentos das fibras de vidro nos compadsitos esta

apresentada no Apéndice D.

5.4 Reometria de Torque Haake

A reometria de torque, conforme explicado na secdo de métodos
experimentais, foi utilizada para verificar o comportamento das misturas entre
0os componentes PET reciclado, E-MA-GMA, E-EA-MAH e E-MA quanto a
ocorréncia ou ndo de reacfes de compatibilizacdo entre os mesmos, de acordo
com o comportamento obtido para as curvas de torque em funcédo do tempo de
mistura. Na Tabela 5.5 estdo resumidos os valores em que o torque se

estabiliza depois de transcorridos os 8 minutos de mistura.
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Tabela 5.5 — Valores de torque em equilibrio ap6s 8 minutos de mistura no

redmetro de torque Haake (condi¢bes de mistura: 250°C e 50 rpm).

Mistura (% em peso) Torque
Descrigéo PET | E-MA-GMA | E-MA | E-EA-MAH (N.m)
PET 100 14
E-MA-GMA 100 1,3
E-MA 100 2,6
E-EA-MAH 100 1,6
90 10 4,4
85 15 5,9
PET/E-MA-GMA 80 0 75
75 25 15,7
90 10 2,3
PET/E-MA 75 5 2.3
90 10 14
PET/E-EA-MAH 75 5 16
80 2 18 4,0
80 4 16 4,7
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80 6 1 47
80 20 2,1

Em primeiro lugar,

foram obtidas as curvas de torque para o0s

componentes puros, conforme a Figura 5.1.

Torque (N.m)

250°C - 50 rpm

— PET
—— E-EA-MAH
E-MA
—— E-MA-GMA

4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min)

Figura 5.1 — Curvas de torque dos componentes puros.

Depois de transcorridos 5 minutos dos ensaios, as curvas de torque do

PET reciclado, e das borrachas reativas (terpolimeros E-MA-GMA e E-EA-



97

MAH) se situam abaixo da curva de torque para a borracha néo-reativa
(copolimero E-MA). Em relacdo as borrachas, o comportamento observado
esta de acordo com o esperado, ou seja, as diferencas de torque dos
terpolimeros reativos para o copolimero ndo-reativo podem estar associadas
ao processo de incorporacao dos grupos funcionais GMA e MAH, onde ocorre
a diminuicdo do peso molecular dos copolimeros de origem causada pela
degradacdo dos mesmos, tal como citado pela literatura [69, 70], para os
processos de funcionalizacdo de polimeros com grupos reativos na presenca
de perdéxidos.

Na sequéncia, foram analisadas as curvas de torque apresentadas pelas
misturas entre o PET reciclado e o copolimero néo-reativo de E-MA, conforme

apresentado na Figura 5.2.

PET/E-MA (250°C - 50 rpm) - PET
——90/10
75/25

20 4 —E-MA

[
[6)]
1

Torque (N.m)
]
1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min)

Figura 5.2 — Curvas de torque da mistura PET/E-MA para diferentes teores de

borracha.

Este copolimero ndo possui grupos funcionais reativos e, portanto,
conforme esperado, as curvas de torque das misturas se estabilizam em
valores intermediarios aos apresentados pelos componentes individuais, devido
a um aumento provocado apenas pela substituicdo de uma fracdo de menor

viscosidade (PET) por outra de maior viscosidade (E-MA), ou seja, ndo ha
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evidéncia da ocorréncia de qualquer reagéo entre os dois componentes, apesar
de alguns trabalhos da literatura citarem, conforme explicado anteriormente, a
possibilidade de reacbBes de transesterificacdo entre o copolimero de E-MA
com grupos hidroxilicos do PET [10, 71].

Na Figura 5.3 estdo apresentadas as curvas de torque das misturas
entre o PET reciclado e o terpolimero E-MA-GMA.

PET/E-MA-GMA (250°C - 50 rpm)
17

16
15 4
14 4 ——PET
13 4 ——90/10
12 1 85/15
e 117 ——80/20
Z 104 —— 75/25
‘q,; 9 —— E-MA-GMA
S 8
e 7
6 4
5]
4]
3]
2]
1
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min)

Figura 5.3 — Curvas de torque da mistura PET/E-MA-GMA para diferentes

teores de borracha.

Para estas misturas seria de se esperar que, caso as reagdes entre 0s
componentes ndo estivessem ocorrendo, provavelmente as curvas de torque
das misturas estariam localizadas em um nivel intermediario as curvas de
torque dos componentes puros, assim como verificado anteriormente para a
blenda de PET/E-MA. No entanto, é possivel observar que as curvas se
estabilizam em valores de torque mais elevados, o que € um indicativo da
ocorréncia de reacfes entre os componentes. Para teores crescentes de E-MA-
GMA na mistura, as curvas se estabilizam em valores de torque também
crescentes, pois a quantidade de grupos epdxi disponiveis para reagir com o
PET é cada vez maior, contribuindo para uma maior viscosidade da blenda. E

importante ressaltar que, conforme explicado anteriormente e segundo o
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trabalho de Martin et al [10], podem ocorrer quatro reagdes simultaneas entre o
PET e o E-MA-GMA: reacao interfacial entre 0s grupos epoxi com 0S grupos
funcionais carboxila do PET, reacéo interfacial entre epéxi e hidroxila do PET
(reacbes que ocorrem pela abertura do anel epdxi e que consequientemente
forma uma nova ligacao e um grupo hidroxila secundério). Outras duas reacdes
envolvem reacdes de reticulacdo devido a formacdo dessas funcionalidades
hidroxila secundarias. A partir do teor de 20% em peso da borracha reativa sob
analise, o aumento significativo no torque em equilibrio (vide Tabela 5.5) pode
indicar a ocorréncia de reacdes de reticulacdo da fase elastomérica e/ou da
matriz. Além disso, reacBes exotérmicas verificadas pelo monitoramento da
temperatura da massa polimérica durante o ensaio de reometria de torque
véem a confirmar a ocorréncia de reacdes de compatibilizacdo e de reticulacao,
devido ao calor gerado pela elevacdo de viscosidade da mistura, conforme
Figuras 9.1 e 9.2 do Apéndice E.

Curvas de torque das misturas de PET/E-EA-MAH séo apresentadas na
Figura 5.4. Ao contrario do que foi observado para a borracha epoxi-
funcionalizada E-MA-GMA, as misturas de PET/E-EA-MAH apresentaram
curvas de torque que indicam um baixo nivel de reatividade entre os
componentes da blenda (E-EA-MAH e as blendas (90/10) e (75/25): em torno
de 1,5 N.m).

PET/E-EA-MAH (250°C - 50 rpm) - PET
8~ ——90/10
] 75/25
74 —— E-EA-MAH

Torque (N.m)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min)
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Figura 5.4 — Curvas de torque da mistura PET/E-EA-MAH para diferentes
teores de borracha.

Este comportamento indica que, apesar de existir a possibilidade de
ocorrerem reagOes de compatibilizagdo entre os grupos funcionais hidroxila do
PET e grupos anidrido ciclico do elastdbmero E-EA-MAH [72], a interac&o entre
os dois é baixa, devido a reatividade entre eles ser fraca (conforme indicado no
artigo de Orr et al [53]) ou devido ao elastdbmero E-EA-MAH conter um baixo
teor de grupos funcionais de anidrido maléico (1,3% em peso).

Considerando o planejamento inicial do trabalho e entendendo que
ocorrem reacgOes de reticulagdo quando a borracha reativa E-MA-GMA esta
presente em grande quantidade na mistura com o PET, o que leva a um
aumento expressivo da viscosidade do sistema e, consequentemente a uma
maior anisotropia de propriedades no compodsito hibrido contendo esta
borracha, realizou-se a diluicdo da borracha reativa (E-MA-GMA) pela adicéo
da outra ndo-reativa (E-MA), em misturas contendo um total de 20% em peso
de borracha e variando o teor relativo entre as borrachas reativa/néo-reativa,
conforme os resultados da Figura 5.5. Esses resultados mostram que as curvas
de torque das misturas contendo as duas borrachas estdo situadas
intermediarias as apresentadas pelas misturas contendo apenas um ou outro
tipo de borracha. Quando se varre as composi¢cdes no sentido da mistura mais
reativa para a menos reativa, observa-se que a blenda contendo 20% da
borracha reativa E-MA-GMA apresenta um nivel de torque em equilibrio de 7,5
N.m, enquanto que a mistura contendo maior teor de grupos GMA, ou seja, a
blenda ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80(6/14) atinge um nivel de torque
mais baixo, em torno de 4,7 N.m, acima do torque observado para o extremo
nao-reativo, ou seja, a blenda de PET/E-MA (80/20) (2,1 N.m). Isto indica que
mesmo baixos teores de borracha reativa e, consequentemente baixas
concentracBes de grupos funcionais epoxi do GMA, sdo suficientes para a
ocorréncia de reacdes de compatibilizacdo com o PET, mesmo que essas
reacbes ocorram em menor grau quando comparado a mistura totalmente
reativa de PET/E-MA-GMA [5, 10, 11]. Esses diferentes graus de reatividade
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encontrados, expressos na forma de niveis de viscosidades distintos, deverédo
influenciar na redug@o substancial dos tamanhos dos dominios da fase
dispersa elastomérica quando o grau de reatividade € alto.

PET(E-MA-GMA/E-MA) (250°C - 50 rpm)
. — PET
16 + —— 80(0/20)
15 4 80(2/18)
14 —— 80(4/16)
13 4 —— 80(6/14)
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Figura 5.5 — Curvas de torque da mistura PET(E-MA-GMA/E-MA) para um teor
total de borracha constante (20% em peso) e diferentes teores relativos das

borrachas reativa/nao-reativa.

5.5 Comportamento Mecanico das Blendas e Compoésitos de PET
A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios
mecanicos de tracdo e impacto I1zod com entalhe, conduzidos de acordo com o

procedimento experimental descrito no Item 4.6.

5.5.1 Moddulo Elastico sob Tracao

Blendas

Resultados dos ensaios de tracdo mostram que, conforme apresentado na
Figura 5.6, o modulo elastico do PET reciclado diminui quando da adicdo das
particulas de borracha e formacédo das blendas binarias de PET/E-MA-GMA,
PET/E-MA, PET/E-EA-MAH e ternarias de PET/(E-MA-GMA/E-MA), como seria
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de esperar pela presenca da fase elastomérica incorporada a matriz
termoplastica.
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Figura 5.6 — Modulo elastico das blendas binarias de PET/E-MA-GMA, PET/E-
MA e PET/E-EA-MAH contendo 20% em peso de borracha, e ternaria de
PET/(E-MA-GMA/E-MA) variando o teor relativo de borracha na blenda e

mantendo o teor total constante em 20% em peso.

Entretanto, a leve queda evidenciada nos valores do modulo elastico das
blendas quando se desloca da blenda nédo-reativa de PET/E-MA para a blenda
reativa de PET/E-MA-GMA e para a blenda ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-
MA), todas com o mesmo teor total de borracha (20% em peso), pode ser
atribuida a uma reducado no grau de cristalinidade da matriz de PET decorrente
das reacdes de compatibilizacdo interfacial da matriz com a fase dispersa
contendo teores crescente de grupos funcionais de GMA, conforme esclarecido
nos trabalhos de Loyens [19] e Sun [4] por analise calorimétrica de DSC. Isto
pode ser explicado pelo fato de que reacfes de compatibilizacdo séo reacdes
de extensdo de cadeias poliméricas e que consequentemente resultam em
maior viscosidade da blenda, o que reduz o grau de cristalinidade da matriz.
Quando ocorrem reacoes de reticulacédo com teores mais elevados de grupos

funcionais GMA, a cristalizacdo € prejudicada em maior intensidade, resultando
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em menores propriedades mecénicas de médulo eléstico e resisténcia a tragéo
no escoamento para a blenda de PET/E-MA-GMA (80/20). Para o caso da
blenda de PET/E-EA-MAH, valores do médulo elastico maiores do que da
blenda de PET/E-MA-GMA resultam da baixa reatividade entre os grupos
funcionais hidroxila do PET e anidrido do E-EA-MAH, evidenciados pelos
resultados de reometria de torque Haake, onde a baixa reatividade neste caso
mantém inalterado o grau de cristalinidade da matriz de PET.

A tendéncia quanto a queda nas propriedades de mdédulo elastico e
resisténcia a tracdo em funcdo do aumento da reatividade da fase elastomérica
com a matriz de PET reciclado, quando se desloca da blenda ndo-reativa de
PET/E-MA para as blendas ternarias de PET/(E-MA-GMA/E-MA) até a blenda
reativa de PET/E-MA-GMA esta ilustrada na Figura 5.7 abaixo. Conforme é
possivel observar através das curvas de ajuste, as propriedades de modulo
elastico e resisténcia a tracdo apresentam uma relacdo aproximadamente
linear em funcdo do teor do elastémero funcional E-MA-GMA presente nas
blendas, no sentido de queda ou piora dessas propriedades para uma

reatividade crescente da fase elastomérica dispersa.

m  Modulo Elastico (GPa)
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Figura 5.7 — Mddulo elastico e resisténcia a tracdo no escoamento das blendas
de PET em funcao do teor do elastbmero reativo E-MA-GMA presente na fase

elastomérica.
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Compositos Binarios

Conforme se observa na Figura 5.8, o mddulo elastico do PET puro
aumenta com a adicdo de FV, o que estd de acordo com a teoria de reforco
mecanico de compositos poliméricos [22, 23]. O aumento no médulo eléstico
do PET reciclado € bastante significativo, atingindo niveis acima de 14 GPa
para os dois tipos de fibras em teores em torno de 35% em peso do compasito.
O comportamento observado é semelhante para ambas as fibras (FV952
contendo tratamento superficial epdxisilano e FV983 contendo tratamento
aminosilano) conforme esperado, ja que o0 médulo € uma propriedade medida a
baixas deformacdes e que, portanto, ndo depende tao fortemente do grau de
adesdo interfacial fibra-matriz, sendo influenciado principalmente pela
substituicdo de uma fragdo volumétrica da matriz termoplastica por outro

componente de maior modulo elastico (fibra de vidro).

—u— PET/FV952
—e— PET/FV983
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Figura 5.8 — Modulo elastico dos compdésitos binarios de PET/FV952 e
PET/FV983 em funcdo da concentracdo em peso das fibras de vidro no

compasito.

Compésitos Hibridos
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A partir da Figura 5.9 € possivel observar o comportamento dos
compositos  hibridos ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-
GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983 quanto a propriedade de mddulo elastico
sob tracdo. Nota-se que, para um teor de FV mantido constante (35% em peso)
0 aumento no teor de borracha resulta na queda do médulo do compdsito. Esta
gueda esta de acordo com o esperado no compésito hibrido pela substituicao
de uma fracdo da matriz termoplastica de PET de maior rigidez por uma fracao
maior em volume do elastdmero (devido menor densidade) com rigidez bem
inferior. Além disso, o aumento no teor em peso de borracha no compoésito
resulta na diminuicdo da concentracdo em volume de fibras de vidro devido a
diferenca de densidades entre os componentes. Esta relacéo € apresentada de
forma clara na Tabela 5.3 e na Figura 5.10.
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Figura 5.9 — Modulo elastico sob tracdo dos compadsitos hibridos ternarios de
PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983
contendo 35% em peso de FV em fung¢do da concentracdo de borracha na

matriz do compaosito (% em peso da matriz).

Vale observar que a queda no modulo elastico dos compdsitos com o

aumento no teor de borracha acontece de forma semelhante para os
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compdsitos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983, enquanto
que para o compoésito de PET/E-EA-MAH/FV983 a queda é muito mais
pronunciada.

PET/E-EA-MAH/FV983 —m— Concent. Volume
38 - —e— Concent. Peso
[ J
36 - L4 [ J ./
g
>
Lo
(4]
T 34 ::
o
i)
O
© |
IS
g [ |
22 | \
8 ] \
u [ |
20 T T T T T T T T T T T T 1

8 10 12 14 16 18 20 22 24
Concentracéo de Borracha (% em peso do compésito)

Figura 5.10 — Concentracfes reais em peso e volume das fibras de vidro no
composito de PET/E-EA-MAH/FV983 em funcdo da variacdo no teor em peso

(%) de borracha no compasito.

Em principio, sendo o0 médulo elastico uma propriedade medida a baixos
niveis de deformacado e, portanto, a adesao/resisténcia interfacial fibra-matriz
nao é tao critica e, sendo que todos os compaositos hibridos apresentam quase
as mesmas fracdes volumétricas de FV e elastdbmeros, era de se esperar
diferencas pouco significativas no comportamento do médulo destes materiais.
Dessa forma, a acentuada diferenca no comportamento de médulo verificada
para o compdsito hibrido de PET/E-EA-MAH/FV983 pode ser explicada com
base no critério de compatibilizacédo interfacial seletiva entre os componentes
destes compdésitos, que influi na formacdo de microestruturas distintas das
fases dispersas destes materiais. No caso do sistema de PET/E-EA-
MAH/FV983, a compatibilizacdo interfacial seletiva conduz ao encapsulamento

do reforco fibroso pela fase elastomérica e mantém, nos outros dois sistemas
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de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983, microestruturas de duas
fases distintas dispersas na matriz.

O PET possui grupos terminais de cadeia reativos carboxila (-COOH) e
hidroxila (-OH). Estes grupos terminais podem reagir com 0s grupos funcionais
reativos presentes nos elastbmeros E-MA-GMA e E-EA-MAH que séo,
respectivamente, epoOxi (metacrilato de glicidila — GMA) e anidrido ciclico
(anidrido maléico — MAH), enquanto que nas fibras existem tratamentos
superficiais com agentes de acoplagem silanos contendo grupos organo-
funcionais do tipo epoxi (FV952) e amina (FV983 respectivamente). Segundo o
trabalho de Orr et al [53], a ordem decrescente de reatividade entre esses
grupos funcionais é: (anidrido ciclico + amina) > (acido carboxilico + epoxi) >
(amina + epoxi) > (hidroxila + anidrido ciclico) > (acido carboxilico + amina).
Portanto, para os sistemas hibridos ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952,
PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983, a compatibilizacao interfacial

seletiva ocorre conforme ilustrado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Sistemas de compatibilizacéo interfacial seletiva.

Sistema 12 Reacéo 22 Reacdo 32 Reacdao
PET/E-MA-GMA/FV952 PET +E-MA-GMA = | PET + FV952 »
(&cido carboxilico + epoxi) (4cido carboxilico + epo6xi)
PET/E-MA-GMA/FV983 PET +E-MA-GMA = | FV983 + E-MA-GMA PET + FV983 .
(&cido carboxilico + epéxi) (amina + epoxi) (4c. carboxilico + amina)
FV983 + E-EA-MAH PET + E-EA-MAH PET + FV983
PET/E-EA-MAH/FV983 (anidrido ciclico + amina) (hidroxila + anid. ciclico) (&c. carboxilico + amina)

Assim, considerando que a preferéncia de reacdo no sistema hibrido de
PET/E-EA-MAH/FV983 ocorre entre as fibras de vidro e a fase elastomérica, ao
invés de ocorrer entre elas e a matriz separadamente, € possivel a ocorréncia
de encapsulamento das fibras por particulas elastoméricas neste compasito,
fenbmeno claramente observado na andlise por MEV das interfaces dos
compositos conforme apresentado e discutido no Item 5.6. Entende-se que
este fendbmeno tem influéncia negativa na eficiéncia de reforco mecanico pelas
fibras de vidro.

No caso do compésito de PET/E-MA-GMA/FV952, apesar dos grupos

reativos envolvidos na compatibilizagdo da matriz com a borracha e a fibra de
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vidro serem 0os mesmos, é possivel afirmar que a reacdo entre o PET e a
borracha E-MA-GMA ocorre primeiro do que a reacdo entre a matriz e a FV
com base na sequéncia de alimentacéo feita na extrusora, ou seja, com base

no fato da FV ser alimentada depois dos outros componentes.

5.5.2 Resisténcia a Tracao
Blendas

O comportamento de resisténcia a tracdo (RT) das blendas pode ser
visto na Figura 5.11 e explicado da mesma forma a que foi feita para a
propriedade de modulo elastico, ou seja, pela diferenca de reatividades e
consequentemente diferentes graus de cristalinidade da matriz apresentado
pelas blendas binarias de PET/E-MA-GMA, PET/E-MA, PET/E-EA-MAH e
ternarias de PET/(E-MA-GMA/E-MA). A tendéncia de queda da RT em funcéo
do teor crescente do grupo funcional epoxi (GMA) presente na fase

elastomérica pode ser observada na Figura 5.10.
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Figura 5.11 — Resisténcia a tracdo das blendas binarias de PET/E-MA-GMA,
PET/E-MA e PET/E-EA-MAH contendo 20% em peso de borracha e ternéaria de
PET/(E-MA-GMA/E-MA) variando o teor relativo de borracha na blenda e

mantendo o teor total constante em 20% em peso.
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Observacao: o PET reciclado puro, a blenda binaria de PET/E-MA-GMA
e as blendas ternéarias de PET/(E-MA-GMA/E-MA) nas trés proporcdes relativas
de borracha do estudo, ou seja, 80/(6/14), 80/(4/16) e 80/(2/18) ndo romperam
a velocidade da travessa de 5 mm/min utilizada, enquanto que as blendas
binarias de PET/E-MA e PET/E-EA-MAH romperam, atingindo tensbes de
ruptura de 22,8 + 0,07 e 215 += 0,55 MPa respectivamente. Este
comportamento esta discutido mais detalhadamente no Item 5.5.3
(Deformacao).

Compositos Binarios

Quanto a propriedade de resisténcia a tracdo (RT) € possivel observar
novamente um comportamento semelhante para os compdsitos binarios de
PET/FV952 e PET/FV983 (Figura 5.12), onde o aumento do teor de FV nos
compositos resulta no aumento da propriedade de resisténcia a tracao, estando
de acordo com a micromecanica de reforcamento. E possivel afirmar que os
valores de resisténcia a tracdo acima de 140 MPa obtidos com a incorporacao
de 35% em peso de FV ao PET reciclado, indicam a ocorréncia de boa adeséo
interfacial de ambas as fibras com a matriz de PET e, consequentemente, um

eficiente processo de reforco mecanico.
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Figura 5.12 — Resisténcia a tracdo dos compdsitos binarios de PET/FV952 e
PET/FV983 em funcdo da concentragcdo em peso das fibras de vidro no
compaosito.

Observacao: O PET reciclado puro nao rompeu a velocidade da travessa
de 5 mm/min utilizada no ensaio. Portanto, o valor apresentado representa a

tensdo no escoamento do mesmo.

Compdsitos Hibridos

Com a adicao de teores crescentes de elastbmeros E-MA-GMA e E-EA-
MAH e mantendo constante o teor de FV (35% em peso) nos compasitos,
observa-se, conforme a Figura 5.13, uma queda continua na RT dos
compositos hibridos ternarios, sendo esta queda mais acentuada no caso do
composito contendo o elastbmero E-EA-MAH. Para explicar este
comportamento €& necessario novamente considerar a compatibilizacao
interfacial seletiva entre os componentes do compdsito, conforme explicado
para o0 médulo elastico. A resisténcia a tracdo é uma propriedade que, em
compositos reforcados com fibra de vidro curta, depende fortemente da
eficiéncia de transferéncia de tensdo da matriz para a fibra de reforco, que por
sua vez depende da resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz,
associada ao grau de adesao interfacial fibra-polimero, ou da tensédo de
escoamento sob cisalhamento da matriz; qualquer uma das duas sendo
alcancada primeiro. Quando é incorporado um componente elastomeérico a
matriz termoplastica, a tensdo de escoamento sob cisalhamento da matriz,
reduzida pela presenca das particulas elastoméricas, torna-se o fator limitante
para a resisténcia do composito. As particulas elastoméricas podem entédo ou
disparar antecipadamente os mecanismos de deformacdo plastica da matriz
(processo de tenacificacdo) e, consequentemente, reduzir a eficiéncia de
reforco mecéanico da FV, ou elimina-lo totalmente pela acdo de encapsulamento
das fibras pelo elastobmero. O primeiro mecanismo justifica a queda mais suave
na curva de RT nos compdsitos hibridos de PET/E-MA-GMA/FV952 e de
PET/E-MA-GMA/FV983. Além disso, apesar da existéncia de diferencas de
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reatividade entre os componentes destes compdésitos, ambos apresentam
comportamentos semelhantes de resisténcia a tragdo quando da incorporacéo
de teores crescentes da borracha E-MA-GMA, apresentando valores
ligeiramente maiores para o composito de PET/E-MA-GMA/FV952. A
interpretacdo deste comportamento baseia-se no fato de que, quando é
incorporado o componente elastomérico E-MA-GMA e as fibras de vidro epoéxi
e amino-funcionalizadas (FV952 e FV983 respectivamente) a matriz
termoplastica, a diferenca de reatividade das fibras com a matriz, sendo menor
para o caso da fibra FV983, possivelmente faz com que a adeséo interfacial
fibra-matriz neste caso aconteca em menor grau quando da presenca de teores
crescentes da borracha E-MA-GMA, alcancando niveis ligeiramente inferiores
de reforgco mecanico com esta fibra.

Por outro lado, o segundo mecanismo de encapsulamento das fibras
pela fase elastomérica contribui para a queda mais acentuada da RT nos
compositos hibridos de PET/E-EA-MAH/FV983. Neste Ultimo caso, cabe
salientar que a queda na RT a valores inferiores aos da matriz de PET n&o-
modificada (vide Figura 5.13), justificam a hipdtese de encapsulamento total

das fibras pela fase elastomérica.
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Figura 5.13 — Resisténcia a tragdo dos compdsitos hibridos ternarios de PET/E-
MA-GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983 contendo
35% em peso de FV em fungdo da concentracdo de borracha na matriz do
compaosito (% em peso da matriz).

Observacgao: Os corpos-de-prova de PET reciclado puro e da blenda de
PET/E-MA-GMA ndo romperam a velocidade da travessa de 5 mm/min
utilizada no ensaio, enquanto que o da blenda de PET/E-EA-MAH apresentou
ruptura. Portanto, os resultados apresentados na Figura 5.13 representam a
tensdo no escoamento das blendas (tensdo de ruptura do PET/E-EA-MAH foi
de 21,52 + 0,55 MPa).

5.5.3 Deformacéo sob Tracéao
Blendas

As blendas binarias de PET/E-MA (80/20) e PET/E-EA-MAH (80/20)
apresentam baixos niveis de deformacdo na ruptura sob tracdo, enquanto que
a blenda binaria de PET/E-MA-GMA (80/20) e as blendas ternarias
compatibilizadas ndo romperam, atingindo altas deformacfes (> 250%) além

do limite da travessa, conforme a Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Deformacado na ruptura das blendas binarias de PET/E-MA-GMA,
PET/E-MA e PET/E-EA-MAH e ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA) (teor total

de borracha constante em 20% em peso).

Descricao Deformacdo na Ruptura (%)
PET > 250
PET/E-MA-GMA (80/20) > 250
PET/(E-MA-GMAJ/E-MA) 80/(6/14) > 250
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(4/16) > 250
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(2/18) > 250

PET/E-MA (80/20) 33,36 + 6,55
PET/E-EA-MAH (80/20) 49,60 + 7,32

Para o caso das blendas contendo as borrachas E-MA e E-EA-MAH, a
falta de interacdo interfacial das mesmas com o PET leva inevitavelmente ao

desacoplamento das particulas e a ruptura prematura, frequentemente
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observados para sistemas nao-compatibilizados [19]. A adicdo da borracha
funcionalizada (E-MA-GMA) conduz a um aumento do grau de adesao
interfacial da fase dispersa com a matriz de PET devido as reacdes de
compatibilizag&o e reticulacédo, resultando em deformagdes maiores.

Os resultados quanto da deformacdo das blendas podem ser
observados na Figura 5.14. Vale observar que a presenca das particulas de
borracha (compatibilizadas ou n&o) resulta no disparo dos mecanismos de
deformacéo plastica da matriz a niveis de deformacéo no escoamento menores

gue os verificados no PET n&do-modificado.

CJPET
6.0 - PET/E-MA-GMA (80/20)

] EZX PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14)
5] E—1 PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(4/16)
5,0 (II11 PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(2/18)

1 FH PET/E-MA (80/20)

7] PET/E-EA-MAH (80/20)
4,0 1 T
3,54 T

3,0 1

2,54

2,0 1

1,5 1

Deformacgéo no Escoamento (%)

1,0 1

0,54

0,0

Figura 5.14 — Deformacao no escoamento das blendas binarias de PET/E-MA-
GMA, PET/E-MA e PET/E-EA-MAH contendo 20% em peso de borracha e
ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA) variando o teor relativo de borracha na

blenda e mantendo o teor total constante em 20% em peso.

Compéositos Binarios

A Figura 5.15 apresenta os valores de deformacao na ruptura para os
compositos binarios de PET/FV952 e PET/FV983. A incorporacao de fibras de
vidro a matriz termoplastica resulta na diminuicdo da deformacgéo, conforme
esperado. O comportamento quanto a deformacdo na ruptura destes

compositos apresenta uma diferenca ndo significativa em fungdo do tipo de
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tratamento superficial presente, o que indica graus de adeséao interfaciais
proximos nos dois casos.
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Figura 5.15 — Deformacao na ruptura dos compaositos binarios de PET/FV952 e
PET/FV983 em funcdo da concentracdo em peso das fibras de vidro no
compasito.

Observacdo: a deformacdo do PET reciclado apresentada na Figura
5.15 representa a deformacao no escoamento do material visto que seu corpo-

de-prova ndo rompeu a velocidade de ensaio de 5 mm/min.

Compésitos Hibridos

No caso dos compositos hibridos de PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-
MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983, os resultados sdo apresentados na
Figura 5.16. E possivel observar diferencas significativas nos valores de
deformacfes na ruptura dos trés sistemas hibridos ternérios contendo 35% em
peso de fibra de vidro. Estas diferencas sdo acentuadas quando da
incorporacdo de teores crescentes de borracha nos sistemas. O
comportamento observado para o compésito hibrido de PET/E-EA-MAH/FV983

pode ser explicado, assim como para as propriedades de modulo elastico e
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resisténcia a tracdo, utilizando-se do critério de compatibilizacdo interfacial
seletiva. Neste caso, o encapsulamento das fibras de vidro pelas particulas de
borracha, resultante da preferéncia de reacdo entre os grupos funcionais
presentes nos mesmos, leva a queda de desempenho mecénico deste
material. Além disso, esta queda € determinada pela segregacdo conjunta da
FV encapsulada pela fase elastomérica onde a borracha tem baixo grau de
adesédo interfacial com a matriz de PET, conforme comprovado pelos
resultados de deformacé&o sob tracdo para a blenda de PET/E-EA-MAH.

Nos casos dos compodsitos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-
GMA/FV983, a diferenca pode ser explicada pela queda na adeséao interfacial
fibra-polimero no segundo caso, decorrente do aumento do teor de borracha
presente.
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—A— PET/E-MA-GMA/(35)FV983
—v— PET/E-EA-MAH/(35)FV983
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Figura 5.16 — Deformacdo na ruptura dos compdsitos hibridos ternarios de
PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983
contendo 35% em peso de FV em fung¢do da concentracdo de borracha na

matriz do compaosito (% em peso da matriz).

Observacao: resultados apresentados para o PET reciclado puro e para
as blendas de PET/E-MA-GMA e PET/E-EA-MAH representam a deformacéo
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no escoamento desses materiais, sendo que apenas a blenda de PET/E-EA-
MAH apresentou ruptura no ensaio a 5 min/min, com deformagao na ruptura de
49,60 + 7,32 %.

5.5.4 Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe
Blendas

Conforme observado na Figura 5.17, a incorporacao de 20% em peso da
borracha E-MA-GMA ao PET reciclado promove um aumento significativo da
resisténcia ao impacto Izod do termoplastico, apresentando comportamento

caracteristico de um plastico supertenaz.
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Figura 5.17 — Resisténcia ao Impacto I1zod com entalhe das blendas binarias de
PET/E-MA-GMA, PET/E-MA e PET/E-EA-MAH contendo 20% em peso de
borracha e ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA) variando o teor relativo de

borracha na blenda e mantendo o teor total constante em 20% em peso.

A fim de compreender este comportamento de resisténcia ao impacto,
precisam ser levadas em consideracdo as caracteristicas morfologicas das
blendas, onde a propriedade de resisténcia ao impacto é principalmente
influenciada por dois fatores morfolégicos: (i) tamanho médio das particulas,

onde é possivel afirmar que a resisténcia ao impacto aumenta com reducao no
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tamanho médio das particulas e (ii) a concentracdo da fase dispersa, ou seja, 0
namero de particulas dispersas [73]. Estes dois fatores em conjunto
estabelecem um valor minimo critico de distancia interparticulas que, em
conjunto com uma boa adesdo interfacial das particulas com a matriz,
contribuem para o disparo do processo de tenacificacdo do plastico através da
cavitacdo das particulas de borracha e dos mecanismos de microescoamento
por cisalhamento (shear yielding) e microfibrilamento multiplo (multiple crazing).
Como nas blendas binarias e ternarias de PET em analise neste trabalho, o
teor de borracha incorporada € constante em 20% em peso, as diferencas
verificadas nos valores de resisténcia ao impacto das blendas podem entéao ser
atribuidas a eficiéncia do processo de compatibilizacdo interfacial. Quanto
maior for o teor de grupos funcionais de GMA presente na blenda de PET,
guando se desloca da blenda ndo-reativa de PET/E-MA para a blenda reativa
de PET/E-MA-GMA, maior o torque relativo durante a mistura (vide curva de
torque na Figura 5.5) e, consequentemente, menor o tamanho médio das
particulas da fase elastomérica e maior o grau de adesao interfacial.

As blendas binarias de PET/E-MA (80/20) e PET/E-EA-MAH (80/20) néao
apresentaram melhoras significativas na resisténcia ao impacto comparadas a
blenda de PET/E-MA-GMA (80/20). Este resultado é decorrente do alto grau de
incompatibilidade entre a matriz termoplastica de PET e as fases elastoméricas
de E-MA e E-EA-MAH, o que pode conduzir a dominios grosseiros e de
grandes dimensfes em funcdo da alta tensdo interfacial e baixa razdo de
viscosidades entre os componentes da mistura (vide curvas de torque nas
Figuras 5.2 e 5.4), sem qualquer adesao interfacial significativa com a matriz.
Em contrapartida, observando o elevado valor de resisténcia ao impacto da
blenda de PET/E-MA-GMA com 20% em peso da borracha funcionalizada, &
possivel afirmar que todos os pré-requisitos para um eficiente processo de
tenacificacdo, isto é: tamanho médio sub-micron das particulas, distancia
interparticulas sub-critica e boa adeséo interfacial podem estar presentes, de
forma que a blenda apresenta um comportamento supertenaz. Entretanto,
guando da incorporacao da borracha ndo-funcionalizada (E-MA) para formar a
blenda ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA), o efeito de tenacificacdo passa a
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ser insignificante. Esse comportamento quanto a resisténcia ao impacto das
blendas fornece um indicativo de que, para os teores relativos das duas
borrachas na fase dispersa deste estudo (E-MA-GMA/E-MA - 30/70, 20/80 e
10/90), o teor liquido de grupos funcionais é demasiadamente baixo para obter
um eficiente processo de tenacificacdo. A principio se pensou que o baixo teor
de grupos reativos presentes nas blendas ternarias fosse incapaz de estabilizar
adequadamente as particulas elastoméricas fundidas e evitar o processo de
coalescéncia das mesmas, resultando em particulas de tamanhos médios
elevados e distancias interparticulas superiores a critica, incapazes de
promover mecanismos de deformacdo plastica da matriz e induzir a um
eficiente processo de tenacificagdo. Entretanto, analises morfologicas por MEV
e MET (conforme apresentado no Item 5.6) revelaram uma microestrutura
distinta da esperada, e explicacdes mais detalhadas quanto ao comportamento

sob impacto das blendas serdo apresentadas no Item 5.6.

Compéositos Binarios

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod (Rl) com entalhe dos
compositos binarios de PET/FV952 e PET/FV983 sdo apresentados na Figura
5.18.
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Figura 5.18 — Resisténcia ao impacto Izod com entalhe dos compdsitos binarios
de PET/FV952 e PET/FV983 em funcao da concentracdo em peso das fibras
de vidro no compdésito.

Nos casos dos compdsitos bindrios de PET/FV952 e PET/FV983,
observam-se aumentos na Rl do PET reciclado puro de 20 J/m para 93 J/m e
91 J/m com a incorporacao de 35% em peso de fibra de vidro epoxi e amino-
funcionalizadas respectivamente, associado a dissipacao de energia durante o
processo de desacoplamento e arrancamento das fibras, constituindo um efeito
moderado de tenacificacdo apresentado em compoésitos de termoplasticos

reforgcados com fibras de vidro curtas.

Compéositos Hibridos

Na Figura 5.19 sdo apresentados os resultados de RI para os
compositos hibridos de PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e
PET/E-EA-MAH/FV983. Conforme se aumenta o teor do elastomero E-MA-
GMA nos compdsitos hibridos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-
GMA/FV983 contendo teores constantes de FV (35% em peso), a Rl assume
valores crescentes, indicando que o processo de tenacificacdo da matriz ocorre
através do efeito combinado dos mecanismos de tenacificacdo pela presenca
de particulas elastoméricas e do processo de desacoplamento e arrancamento
das fibras. Entretanto, quando se compara os valores de RI da blenda de
PET/E-MA-GMA (80/20) e dos compdsitos de PET/E-MA-GMA/FV952
(composicdo 51/14/35) e de PET/E-MA-GMA/FV983 (51/14/35), ambos com
aproximadamente o mesmo teor de elastdbmero (20% em peso) na matriz,
verifica-se que as fibras na matriz do plastico supertenaz agem como
concentradoras de tensdo e precipitam trincas que reduzem a eficiéncia de
tenacificacdo do elastdmero presente. No caso do ensaio de resisténcia ao
impacto, devido ao fato deste ser um método no qual o corpo de prova é
submetido a elevadas taxas de deformacdo, a diferenca entre o grau de
adesdao dos dois tipos de fibra de vidro conforme aumentado o teor de borracha

no sistema, resulta numa menor dissipacao de energia pelo desacoplamento e
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arrancamento das fibras, ou seja, a resisténcia ao impacto € menor para o
composito contendo a fibra de vidro FV983. Este comportamento pode ser
explicado considerando que, no caso da existéncia de uma melhor adeséo
interfacial da fibra com a matriz, fato que acontece para o composito hibrido
ternario de PET/E-MA-GMA/FV952 quando comparado ao compdésito de
PET/E-MA-GMA/FV983 em teores elevados da borracha E-MA-GMA, a matriz
composta de PET e da borracha continua com capacidade de deformar
plasticamente e dissipar energia de impacto, ou seja, 0s mecanismos de
tenacificacdo decorrentes da modificacdo da matriz termoplastica de PET com
particulas elastoméricas de E-MA-GMA continuam a ocorrer antes da FV
desacoplar. Quando a fibra desacopla precocemente devido a um menor grau
de adesdo interfacial com a matriz, como ocorrido para o composito de PET/E-
MA-GMA/FV983, a matriz perde a capacidade de continuar dissipando energia
através de sua deformacdo plastica, pois as fibras desacopladas geram
macrodefeitos que eliminam qualquer chance da ocorréncia desses

mecanismos.
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Figura 5.19 — Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe dos compdésitos
hibridos ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-



121

EA-MAH/FV983 contendo 35% em peso de FV em fungéo da concentragédo de
borracha na matriz do composito (% em peso da matriz).

No caso do sistema hibrido de PET/E-EA-MAH/FV983, observa-se um
comportamento contrario ao verificado nos sistemas contendo o elastdmero E-
MA-GMA quando comparados os resultados de resisténcia ao impacto do
composito binario de PET/FV983 (65/35), da blenda de PET/E-EA-MAH (80/20)
e do composito hibrido de PET/E-EA-MAH/FV983 (51/14/35) que possui
aproximadamente o mesmo teor em peso de elastbmero na matriz que a
blenda PET/E-EA-MAH (80/20). O compasito hibrido apresentou resisténcia ao
impacto intermediaria ao do compdsito binario e da blenda, cujos valores foram
91,09 J/m, 79,75 J/m e 66,3 J/m para o composito binario de PET/FV983
(65/35), hibrido de PET/E-EA-MAH/FV983 (51/14/35) e para a blenda de
PET/E-EA-MAH (80/20) respectivamente. Isso indica que a incorporacdo do
elastbmero E-EA-MAH ao compdésito contendo 35% em peso de FV prejudicou
0 mecanismo de dissipacdo de energia (tenacificacdo) promovido pelos
processos de desacoplamento e arrancamento das fibras. Este
comportamento, da mesma forma como verificado para as propriedades de
modulo e resisténcia a tracdo, pode ser resultado da compatibilizacédo
preferencial da fase elastomérica com a FV, conduzindo ao encapsulamento
das fibras pelas particulas elastoméricas.

Na Figura 5.20 € apresentada a relacdo entre as propriedades de
modulo elastico sob tracdo e resisténcia ao impacto Izod com entalhe para os
compositos  hibridos ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952, PET/E-MA-
GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983.

Um balanco adequado ou ndo de propriedades de rigidez e tenacidade
pode ser expresso pela inclinacdo da curva de moédulo elastico em funcéo da
resisténcia ao impacto dos compdsitos hibridos, ou seja, por um
comportamento no qual uma equivalente queda no modulo elastico com a
incorporacdo de um determinado teor de borracha significa um maior ganho na
RI. Dessa forma, € possivel observar um balanco de propriedades ruim para o

caso dos compoésitos de PET/E-EA-MAH/FV983, onde ndo sao atingidos o0s



122

mesmos niveis tanto de mddulo como de resisténcia ao impacto dos outros
dois compdésitos contendo a borracha reativa E-MA-GMA. Nestes ultimos
casos, 0s compositos de PET/E-MA-GMA/FV952 apresentaram maior
resisténcia ao impacto para um mesmo nivel de médulo de elasticidade, assim
como o inverso, ou seja, um maior modulo elastico para um mesmo nivel de
resisténcia ao impacto, em comparacdo com o compoésito de PET/E-MA-
GMA/FV983. Portanto, é possivel afirmar que o compédsito de PET/E-MA-
GMA/FV952 alcancou um melhor balanco entre rigidez e tenacidade do que o
PET/E-MA-GMA/FV983.
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Figura 5.20 — Relacédo entre a Resisténcia ao Impacto 1zod com Entalhe e o
Médulo Elastico sob Tracdo dos compadsitos hibridos ternarios de PET/E-MA-
GMA/FV952, PET/E-MA-GMA/FV983 e PET/E-EA-MAH/FV983 conforme
variado o teor em peso de borracha na matriz e mantendo constante o teor em
peso de FV em 35%.

5.6 Elucidacdo da Morfologia dos Sistemas Conjugados de PET por MEV
e MET
Conforme procedimento detalhado no Item 4.9, a analise por

microscopia eletrbnica de varredura (MEV) possibilitou avaliar as
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caracteristicas morfologicas encontradas nas blendas e compadsitos, e assim
associa-las aos resultados obtidos nos ensaios mecénicos de tragao e impacto.

Nos compésitos hibridos e binéarios, os objetivos principais foram os de
verificar a distribuicdo das fibras na matriz, os aspectos da fibra exposta, o tipo
de interface fibra-polimero, o grau qualitativo de adesé&o interfacial existente e,
dessa forma, estabelecer uma andlise comparativa entre os diferentes sistemas
de compatibilizacéo interfacial seletiva que ocorrem. No caso das blendas,
realizou-se uma analise quanto a morfologia apresentada pela mistura da
matriz de PET com os diferentes tipos de elastbmeros usados no estudo,
observando caracteristicas tais como tamanho, forma e dispersdo das
particulas. Para o caso das blendas contendo a borracha reativa epoxi-
funcionalizada (E-MA-GMA), ou seja, as blendas de PET/E-MA-GMA (80/20) e
de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14), devido a presenca de uma morfologia de
fases com particulas de tamanhos sub-micron (ver discussdo a frente), foi
realizada uma andlise minuciosa por microscopia eletronica de transmissao

(MET), conforme discutido adiante.

Morfologia das Blendas de PET
Das micrografias apresentadas nas Figuras 5.21 e 5.22 para a blenda
binaria de PET/E-MA-GMA (80/20) e ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA)

80/(6/14) respectivamente, ambas com o0 mesmo teor total de 20% em peso da

fase elastomérica, observam-se morfologias de fases nas quais as particulas
apresentam-se em uma estrutura granular, finamente dispersas e com
tamanhos aparentemente uniformes, caracteristica  de blendas
compatibilizadas, ou seja, blendas nas quais ocorrem reacBes entre grupos
funcionais presentes na matriz e na fase dispersa. No caso, estas reacoes de
compatibilizacdo ocorrem entre os grupos carboxilicos (-COOH) e hidroxilicos
(-OH) com os grupos epoéxi (GMA) disponiveis no PET e no terpolimero de E-
MA-GMA respectivamente. A reacao entre estes dois componentes (PET e E-
MA-GMA) foi comprovada em reometria de torque Haake, conforme discutido

no ltem 5.4.
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Figura 5.21 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo da blenda de PET/E-MA-GMA (80/20).
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Figura 5.22 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracéo da blenda de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14).

No caso das blendas de PET/E-MA (80/20) e PET/E-EA-MAH (80/20)
(Figuras 5.23 e 5.24), observa-se uma morfologia grosseira, onde a fase
dispersa apresenta-se na forma de dominios elastoméricos de estrutura fibrilar

com diametros acima de micron. Este tipo de morfologia de fases é decorrente
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de misturas entre componentes com baixo grau de compatibilidade entre si,
fato comprovado em reometria de torque (vide Item 5.4). A diferenca entre
ambas estd no fato de que a blenda de PET/E-EA-MAH apresenta uma

morfologia de fases estavel, com particulas de tamanhos uniformes, quando

comparada a morfologia grosseira apresentada pela blenda de PET/E-MA.
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Figura 5.23 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo da blenda de PET/E-MA (80/20).
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Figura 5.24 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tragdo da blenda de PET/E-EA-MAH (80/20).
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Esta observacdo nos permite afirmar que, apesar dos resultados de
reometria de torque indicarem uma compatibilidade praticamente inexistente
entre o PET e a borracha E-EA-MAH, existe na verdade um baixo grau de
reatividade entre os grupos hidroxilicos (-OH) e anidrido maléico (MAH)
respectivamente, suficiente para estabilizar a morfologia da fase dispersa pela
supressdo minima da coalescéncia das particulas de borracha dispersas na
matriz, conforme sugerem os resultados do trabalho de Tanrattanakul et al. [74]
para blendas de PET modificado com elastdbmeros SEBS funcionalizados com
anidrido maléico (SEBS-g-MAH). As micrografias das blendas em maior
aumento (10000x) esclarecem as observagdes acima descritas (vide Figuras
5.25, 5.26, 5.27 € 5.28).

A partir das observacdes em microscopia eletronica de varredura (MEV)
apresentadas acima, € possivel estabelecer uma relacédo entre as morfologias
e as propriedades mecanicas das blendas de PET/E-MA-GMA, PET/E-MA,
PET/E-EA-MAH e PET/(E-MA-GMA/E-MA). Conforme apresentado no Iltem 5.5
sobre propriedades mecanicas, o modulo elastico sob tracdo e a resisténcia a
tracdo das blendas apresentam somente uma ligeira diferenca (vide Figuras
5.6, 5.7 e 5.11) que obedece a uma tendéncia decorrente dos diferentes graus
de cristalinidade das blendas conforme discutido nos Itens 5.51 e 5.5.2. Quanto
a propriedade de deformacdo na ruptura das blendas (vide Tabela 5.7), as
micrografias em MEV reforcam a existéncia de compatibilizacdo no caso das
blendas contendo a borracha epoxi funcionalizada (E-MA-GMA) mesmo que
em baixos teores, como no caso da blenda ternaria de PET/(E-MA-GMA/E-MA)
80/(6/14), enquanto que as borrachas de E-MA e E-EA-MAH apresentam baixo
ou nenhum grau de compatibilidade com a matriz de PET. Para a propriedade
de resisténcia ao impacto, a relacdo € um pouco mais complexa. Conforme
discutido no Item 5.5.4, a propriedade de resisténcia ao impacto de blendas
poliméricas imisciveis € principalmente influenciada por dois fatores
morfolégicos tais como o tamanho médio das particulas e a concentracdo da
fase dispersa, ou seja, 0 numero de particulas dispersas [73]. Estes dois
fatores em conjunto estabelecem um valor minimo critico de distancia

interparticulas que, em conjunto com uma boa adeséo interfacial das particulas



127

com a matriz, contribuem para o disparo dos mecanismos de tenacificacdo da

matriz termopléstica.
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Figura 5.25 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo da blenda de PET/E-MA-GMA (80/20).
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Figura 5.26 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tragdo da blenda de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14).
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Figura 5.27 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

pré-tensionada da blenda de PET/E-MA (80/20).
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Figura 5.28 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada da blenda de PET/E-EA-MAH (80/20).

Portanto, as diferencas verificadas nos valores de resisténcia ao impacto
das blendas de PET/E-MA e PET/E-EA-MAH quando comparadas a blenda de
PET/E-MA-GMA podem ser atribuidas a eficiéncia do processo de
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compatibilizag&o interfacial, onde maiores reatividades entre os componentes
resultam em menores tamanhos médios das particulas da fase elastomérica,
assim como a um maior grau de adesao interfacial, conforme comprovado
pelas diferentes morfologias observadas nas micrografias de MEV das blendas.

Entretanto, o comportamento de resisténcia ao impacto das blendas
guando é variado o teor do grupo funcional epéxi (GMA), ou seja, quando se
desloca da blenda néo-reativa de PET/E-MA para as blendas ternarias de
PET/(E-MA-GMA/E-MA) até a reativa de PET/E-MA-GMA, ndo pode ser
explicado apenas através da analise em microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Conforme observado nas Figuras 5.25 e 5.26, ndo existem diferengas
perfeitamente definidas entre as morfologias apresentadas pelas blendas de
PET/E-MA-GMA (80/20) e de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14) que expliquem
a enorme diferengca quanto a eficiéncia de tenacificagdo por ambas as
borrachas. Na tentativa de esclarecer as diferencas morfologicas entre ambas,
realizou-se o ataque da fase elastomérica com xileno (conforme descrito no
Item 4.9) em amostras que foram previamente pré-deformadas em niveis acima
do ponto de escoamento sob tracdo. Através desta metodologia de preparacao
das amostras pretendeu-se diferenciar o comportamento deformacional das
matrizes de PET nos dois tipos de blendas em analise.

Conforme é possivel observar nas micrografias apresentadas nas
Figuras 5.29 e 5.30, o ataque da fase elastomérica revela microestruturas
bastante semelhantes no que diz respeito aos tamanhos e distribuicdo das
particulas de borracha dispersas na matriz de PET, com excecdo de que, no
caso da blenda binaria de PET/E-MA-GMA (80/20), é possivel observar uma
deformacéo plastica mais acentuada do que na blenda de PET/(E-MA-GMA/E-
MA) 80/(6/14). Desta deformacéo plastica evidente em uma das blendas e nao
na outra, entende-se que seja decorrente da ocorréncia ou ndo do processo de
cavitacdo das particulas elastoméricas dispersas que antecedem 0S processos
de deformacéo plastica da matriz, ou seja, 0s processos de microescoamento
por cisalhamento (“shear yielding”) e microfibrilamento multiplo (“multiple

crazing”), responsaveis pela dissipacao de energia deformacional e de impacto.
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Figura 5.29 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
da blenda de PET/E-MA-GMA (80/20), pré-deformada acima do limite de
escoamento e submetida ao ataque com xileno para remocdo da fase

elastomérica.
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Figura 5.30 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
da blenda de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14), pré-deformada acima do limite

de escoamento e submetida ao ataque com xileno para remocdo da fase

elastomérica.
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Entretanto, as razdes para a ocorréncia de cavitacdo das particulas de
borracha no caso da blenda de PET/E-MA-GMA (80/20) e ndo ocorréncia de
cavitacdo das particulas na blenda de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14), ainda
precisam ser melhor esclarecidas, ja que a analise por MEV, apesar de revelar
microestruturas da fase dispersa quase idénticas em ambas as blendas,
identifica também um grau de compatibilizacdo distinto. Dessa forma, foi
necessario recorrer a andlise por microscopia eletrénica de transmissédo (MET),
conforme discusséo apresentada a seguir.

Micrografias por microscopia eletrbnica de transmissao (MET) foram
obtidas conforme procedimento descrito no Item 4.10, com o objetivo de
elucidar de forma mais clara a morfologia de fases das blendas de PET/E-MA-
GMA e PET/(E-MA-GMA/E-MA), principalmente quanto as distancias
interparticulas criticas apresentadas, cujas analises anteriores por MEV nao
permitiram estabelecer de forma precisa as diferencas marcantes que
resultaram em comportamentos mecanicos distintos verificados nos dois
materiais.

A analise das micrografias de MET de amostras tingidas por RuO,4 das
blendas de PET/E-MA-GMA e PET/(E-MA-GMA/E-MA) (vide Figuras 5.31 e
5.32), indicam morfologias das fases dispersas elastoméricas praticamente
idénticas, ou seja, ambas apresentam particulas de borracha de tamanhos sub-
micron com dispersao uniforme, exceto pela ocorréncia de alguns aglomerados
distribuidos ao longo das amostras.

Portanto, a andlise morfolégica por MEV e MET nao permitiu a
elucidacdo das diferencas verificadas no desempenho mecéanico sob tracdo e
impacto das blendas de PET/E-MA-GMA (80/20) e PET/(E-MA-GMA/E-MA)
80/(6/14), tendo em vista que as morfologias observadas nos dois casos
apresentaram caracteristicas bastante semelhantes no que diz respeito a

distribuicdo e tamanho das particulas.
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Figura 5.31 — Micrografia de MET de uma amostra ultra-microtomada da blenda
de PET/E-MA-GMA (80/20) — aumento de 25000x e contraste feito com RuOa.

Figura 5.32 — Micrografia de MET de uma amostra ultra-microtomada da blenda
de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14) — aumento de 25000x e contraste feito

com RuO,.

Quando solicitadas sob tracdo, onde a taxa de deformacdo é
relativamente baixa, ambas as blendas apresentam comportamento ductil, ou

seja, apresentam deformacdes elevadas (> 250%, a velocidade da travessa de



133

5 mm/min). Entretanto, no caso dos ensaios de resisténcia ao impacto Izod
com entalhe (alta taxa de deformacéo), a blenda de PET/E-MA-GMA (80/20)
atinge um nivel de energia de impacto bastante elevado (918 J/m),
caracteristico de blendas supertenazes, enquanto que a outra blenda de
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14) apresenta um comportamento sob impacto
levemente superior ao do PET reciclado ndo-modificado (20 J/m), ou seja, a
presenca da fase elastomérica de E-MA-GMA/E-MA nédo teve efeito
significativo de tenacificacdo da matriz, atingindo um baixo nivel de energia de
impacto (90 J/m).

Como discutido anteriormente, sabe-se que a propriedade de resisténcia
ao impacto é principalmente influenciada pelos fatores morfolégicos de
tamanho meédio das particulas e concentracdo da fase dispersa que, em
conjunto, estabelecem um valor minimo critico de distancia interparticulas (t.)
[73]. Estes dois fatores mais a existéncia de boa ades&o interfacial das
particulas com a matriz contribuem para o disparo do processo de
tenacificacdo da matriz termoplastica através da cavitacdo das particulas de
borracha e dos mecanismos de microescoamento por cisalhamento (“shear
yielding”) e microfibrilamento multiplo (“multiple crazing”). Como nas blendas o
teor de borracha incorporada € constante em 20% em peso, as diferencas
verificadas nos valores de resisténcia ao impacto das blendas devem ser
atribuidas a eficiéncia do processo de compatibilizacdo interfacial. Quanto
maior for o teor de grupos funcionais de GMA presente na blenda de PET,
menor sera o tamanho médio das particulas da fase elastomérica e maior sera
0 grau de adesdao interfacial. Entretanto, conforme é possivel observar nas
micrografias de MEV e MET das blendas de PET/E-MA-GMA (80/20) e PET/(E-
MA-GMA/E-MA) 80/(6/14), apesar das diferencas de reatividades verificadas
através de reometria de torque Haake, ambas apresentam particulas de
tamanhos semelhantes. Portanto, a explicacdo para a diferenca de
comportamento mecanico sob impacto das blendas deve estar no conceito de
distancia interparticulas critica, onde, para que a blenda apresente um
comportamento supertenaz é necessario que sua distancia interparticulas

esteja abaixo de um valor minimo critico.
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A distancia interparticulas critica () foi inicialmente considerada como
uma caracteristica de uma determinada matriz [75]. No entanto, trabalhos
posteriores de Wu e Barctzak [76, 77] demonstraram que a distancia
interparticulas critica depende de parametros extrinsecos, tais como a
temperatura do ensaio, a taxa de deformacdo e do modo de deformacédo e
intrinsecos (ou parametros materiais), tais como cristalinidade, modulo de
elasticidade da borracha, relagdo entre 0 médulo da matriz e da borracha que
constitui a fase dispersa (Em/Ed) e adesdo entre os componentes. A
dependéncia de t. em relacédo a esses parametros intrinsecos ndo € tao clara,
pois, quando se varia um parametro em estudo, outros parametros materiais
séo geralmente alterados paralelamente.

Estudos anteriores de Arostegui e Nazabal [78], indicam que o nivel de
adesdao interfacial ndo tem maior influéncia sobre as propriedades de tracéo
medidas a baixos niveis de deformacédo, o que explica o comportamento ductil
sob tracdo das blendas de PET neste estudo, independentemente do teor de
grupos reativos GMA na fase elastomérica. Entretanto, quando solicitadas sob
impacto, a blenda de PET/E-MA-GMA (80/20) apresenta um comportamento
supertenaz, enquanto que a blenda de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80(6/14) é
fragil. O mesmo estudo de Arostegui e Nazabal [78] procura estabelecer uma
relacdo entre a distancia interpaticulas critica (t;) € a adesdo interfacial
(associada a tensdo interfacial v, medida através do “angulo de
molhabilidade”), e os autores concluem que uma maior adesao interfacial
resulta em uma menor distancia interparticulas critica. Além disso, a distancia
interparticulas critica também depende da relacdo de modulos da matriz e da
fase dispersa (Em/Ed), onde quanto maior o valor desta razdo, maior o valor de
1.. NO caso do presente estudo, ambas tendéncias apresentam-se em sentidos
contrarios, ou seja, entende-se que o sistema com maior adesao interfacial
(PET/E-MA-GMA) apresenta uma distancia interparticulas menor do que o
sistema de menor adesao interfacial (PET/(E-MA-GMA/E-MA)) pois, tendo as
duas tamanhos de particulas semelhantes e sendo a primeira supertenaz, sua
distancia interparticulas deve estar abaixo da critica, enquanto que a segunda,

por ndo apresentar comportamento de alta tenacidade sob impacto, deve ter
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sua distancia interparticulas acima da critica. Quanto a razdo de modulos
Em/Ed, o mesmo comportamento contrario ao estipulado no estude de
Arostegui e Nazabal [78] foi observado, ou seja, conforme os resultados das
propriedades mecénicas, a blenda de PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(6/14)
apresenta modulo elastico maior do que a blenda de PET/E-MA-GMA (80/20).
Conforme argumentado no trabalho de Arostegui e Nazabal, a primeira deveria
apresentar uma distancia interparticulas critica maior do que da blenda de
PET/E-MA-GMA, o0 que nao se comprova pelos resultados experimentais
obtidos dos ensaios mecanicos de impacto e nem pela andlise das morfologias
de ambas as blendas por MET.

E possivel que esta menor compatibilizacdo reativa, quando da diluicdo
da borracha reativa E-MA-GMA pela nao-reativa E-MA, tenha se restringido
apenas na interface da blenda, gerando uma estrutura de particulas “core-shell”
com a formacdo de uma morfologia de fases com particulas finamente
dispersas. Entretanto o menor grau de compatibilizacéo interfacial, evidenciado
pela menor viscosidade observada no redmetro de torque Haake desta blenda
ternaria, indica que esta diluicdo ndo conduz a um processo eficiente de

tenacificacado da matriz termoplastica de PET.

Morfologia dos Compoésitos de PET

Seguem abaixo algumas observacdes a respeito da morfologia de fases
apresentada pelos compdésitos binarios de PET/FV952 (65/35) e PET/FV983
(65/35) e ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952 (46,5/18,5/35), PET/E-MA-
GMA/FV983 (46,5/18,5/35) e PET/E-EA-MAH/FV983 (46,5/18,5/35).

Conforme é possivel observar nas micrografias dos compdsitos binarios
(Figuras 5.35 e 5.36), as FVs apresentam boa molhabilidade pela matriz de
PET verificado pela presenca de uma camada revestindo as mesmas e, assim,
indicando boa interacdo da mesma com os dois tipos de fibras (FV952 e

FV983) com tratamento superficial de epdxi e aminosilanos respectivamente.
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Figura 5.33 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do compdsito binario de PET/FV952 (65/35).
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Figura 5.34 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

pré-tensionada sob tragdo do compadsito binario de PET/FV983 (65/35).
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Figura 5.35 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do compdsito binario de PET/FV952 (65/35).
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Figura 5.36 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

pré-tensionada sob tragdo do compadsito binario de PET/FV983 (65/35).

No caso dos compdsitos hibridos, as caracteristicas morfologicas das
superficies crio-fraturadas sao diferentes. Conforme observado em micrografias

de baixa magnificagdo (250x — Figuras 5.37, 5.38 e 5.39), as fibras expostas
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nos compasitos hibridos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983
sdo bastante similares quanto a sua distribuicdo na matriz e comprimento

médio de fibras expostas.
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Figura 5.37 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

&

pré-tensionada sob tracdo do compdsito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV952 (46,5/18,5/35).
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Figura 5.38 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do composito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV983 (46,5/18,5/35).
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Figura 5.39 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

pré-tensionada sob tracdo do compdsito hibrido ternario de PET/E-EA-
MAH/FV983 (46,5/18,5/35).

Entretanto, no caso do compédsito de PET/E-EA-MAH/FV983, o
comprimento das fibras expostas é praticamente de 2 a 3 vezes maior quando
comparado ao comprimento das mesmas nos outros dois compositos. Esta
observacéao € corroborada pela determinacdo da distribuicdo de comprimentos
da FV residual do teste de perda ao fogo do compdsito e estdo apresentadas
na Tabela 5.4 do Item 5.3.

Essa observacdo indica a ocorréncia de menor grau de adeséo
interfacial fibra-polimero no caso deste ultimo (PET/E-EA-MAH/FV983). Este
fato é confirmado nas micrografias de MEV de maior magnificacdo (1000x —
Figuras 5.40, 5.41 e 5.42), onde é possivel observar fissuras na base das fibras
com a matriz no caso deste composito (PET/E-EA-MAH/FV983), enquanto que

0s outros dois tipos ndo apresentam essas fissuras.
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Figura 5.40 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do compdsito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV952 (46,5/18,5/35).
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Figura 5.41 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do composito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV983 (46,5/18,5/35).
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Figura 5.42 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

pré-tensionada sob tracdo do compdsito hibrido ternario de PET/E-EA-
MAH/FV983 (46,5/18,5/35).

Outra observacgao importante da analise das micrografias com aumento
de 2000x diz respeito a caracteristica (textura) do material que recobre as
fibras. No caso dos compdésitos binarios de PET/FV952 e de PET/FV983, a
textura apresentada pela camada de recobrimento das fibras aparenta ser mais
lisa devido a matriz ser rigida (vide Figuras 5.35 e 5.36). Para o caso dos
compositos hibridos ternarios de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-
GMA/FV983, essa textura apresenta-se rugosa, decorrente da maior dutilidade
da matriz constituida de PET/E-MA-GMA, conforme € possivel observar nas
Figuras 5.43 e 5.44. Quanto ao compodsito de PET/E-EA-MAH/FV983 (vide
Figura 5.45), o recobrimento tem caracteristicas bastante distintas dos outros
dois compaositos hibridos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983.
A camada de recobrimento das fibras no composito de PET/E-EA-MAH/FV983
tem caracteristicas aparentemente elastomeéricas, tanto devido a forma em que
se apresenta como pelo fato de existirem fibrilas estiradas, indicando um
material mais elastico que no caso dos compdésitos de PET/E-MA-GMA/FV952

e PET/E-MA-GMA/FV983. Dessa forma, € possivel confirmar os resultados dos
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ensaios mecéanicos que indicavam a ocorréncia de encapsulamento das fibras
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Figura 5.43 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do compdsito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV952 (46,5/18,5/35).
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Figura 5.44 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra

pré-tensionada sob tracdo do composito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV983 (46,5/18,5/35).
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Figura 5.45 — Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de uma amostra
pré-tensionada sob tracdo do compodsito hibrido ternario de PET/E-EA-
MAH/FV983 (46,5/18,5/35).
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6. CONCLUSOES

Levando em consideracao o objetivo do trabalho em estudar a influéncia
da compatibilizagdo interfacial seletiva nas propriedades mecanicas de
compdsitos hibridos ternarios de PET reciclado contendo fibras de vidro e
elastdmeros olefinicos reativos, foram propostas diversas formulacdes, nas
quais diferentes combinacdes de grupos funcionais co-reativos presentes nos
trés componentes e o aumento dos teores dos componentes dispersos nos
compaositos proporcionaram o estudo da influéncia de distintas morfologias de
fases dispersas e do grau de interacdo interfacial entre as fases no
comportamento mecanico destes compositos. Assim, a caracterizacao
mecanica e morfologica proposta neste trabalho tiveram como objetivo
estabelecer correlagbes entre compatibilizacdo interfacial seletiva,
microestrutura de fases e propriedades mecanicas de compdésitos hibridos
ternarios, baseando-se nas teorias sobre compadsitos termoplasticos reforcados
com fibras de vidro e plasticos tenacificados com particulas de borracha.

As principais conclusdes alcancadas neste trabalho de correlagdes

estrutura-propriedades estao detalhadas a seguir.

Comportamento das Blendas Binarias de PET

() Resultados de reometria de torque Haake indicaram uma grande
eficiéncia de compatibilizacdo entre o PET e o elastdmero olefinico reativo de
E-MA-GMA, cuja blenda apresentou um comportamento mecanico sob
solicitacbes de tracdo e impacto com caracteristicas de alta eficiéncia de
tenacificacdo. Além disso, analises morfolégicas por MEV e MET confirmaram
0 comportamento supertenaz desta blenda ao satisfazer os requisitos para um
processo eficiente de tenacificacdo do PET reciclado, conduzindo a uma
morfologia de particulas de borracha finamente dispersas e de tamanhos sub-
micron, que atendem ao critério da distancia interparticulas abaixo da critica.

(i) Quanto as blendas binarias contendo os elastémeros E-EA-MAH e E-
MA (sistemas de PET/E-EA-MAH e PET/E-MA), verificou-se através de
reometria de torque Haake e ensaios mecanicos de tracdo, impacto e analises

morfolégicas, uma baixa compatibilizagéo interfacial que conduz a um grau de
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adeséo interfacial incompativel com um processo eficiente de tenacificacdo do
PET.

(i) Para o caso das blendas ternarias de PET/(E-MA-GMA/E-MA),
apesar dos resultados de reometria de torque e dos ensaios de tracdo
indicarem a ocorréncia de reacdes de compatibilizacdo entre o PET e a fase
dispersa constituida pela mistura das duas borrachas reativa e nao-reativa,
esta diluicdo ndo é capaz de promover um processo eficiente de tenacificacdo
sob solicitagdo de impacto, mesmo para o maior teor relativo de grupos GMA
na fase elastomérica desta blenda ternaria. Apesar da comprovacdo de uma
morfologia de fase finamente dispersa com tamanho de particulas sub-micron,
semelhante a da blenda supertenaz de PET/E-MA-GMA, entende-se que 0
comportamento de baixa resisténcia ao impacto desta blenda ternéaria tenha
sido resultante de uma distancia interparticulas superior a critica, decorrente de

um grau de adesao interfacial mais baixo.

Comportamento dos Compodsitos de PET

A influéncia da compatibilizacdo interfacial seletiva nas propriedades
mecanicas de compadsitos hibridos ternarios de PET reciclado/FV/elastdmero
foi estudada, chegando as seguintes conclusdes:

() Na auséncia de elastbmeros, a incorporacdo de 25, 30 e 35% em
peso de fibra de vidro nos compdsitos binarios de PET/FV952 e PET/FV983
aumenta substancialmente as propriedades de modulo elastico, resisténcia a
tracdo e resisténcia ao impacto do PET reciclado, a niveis que indicam a
ocorréncia de boa adesédo interfacial entre a FV e a matriz de PET, fato
confirmado pela analise morfologica por MEV dos compasitos.

(i) Quando os elastbmeros sdo adicionados em teores crescentes nos
compositos hibridos ternarios, diferencas significativas no comportamento
mecanico sao observadas. Para os compdsitos contendo o elastbmero E-MA-
GMA, as propriedades de mddulo, resisténcia a tracéo e resisténcia ao impacto
apresentaram comportamentos conforme esperado quando da incorporacao de
um componente elastomérico ao compaosito binario. Além disso, a analise por

MEV revela fibras de vidro com boa adesao interfacial com a matriz de PET.
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Para o caso do compdsito contendo o elastbmero E-EA-MAH, todas as
propriedades mecéanicas de moédulo elastico, resisténcia e deformagédo sob
tracdo e resisténcia ao impacto apresentaram valores substancialmente
inferiores em comparacdo aos sistemas de PET/E-MA-GMA/FV952 e de
PET/E-MA-GMA/FV983. Este comportamento € resultante do fenbmeno de
encapsulamento das fibras de vidro pelas particulas elastoméricas, em
comparacdo a microestrutura de fases dispersas separadas no caso dos
demais compdsitos hibridos ternarios de PET. Esta morfologia de fases
dispersas, evidenciada pela analise por MEV das superficies crio-fraturadas
dos trés tipos de compasitos hibridos ternarios, foi diretamente correlacionada
aos comportamentos mecanicos distintos destes compdsitos.

(i) Finalmente, utilizando os critérios de compatibilizacdo interfacial
seletiva, foi possivel alcancar um balanco 6timo de propriedades de rigidez,
resisténcia a tracao e ao impacto no compaosito hibrido ternario de PET/E-MA-
GMA/FV952, levando a um processo eficiente de reciclagem do PET pés-

consumo com maior valor agregado.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De forma a dar continuidade aos estudos realizados, sdo sugeridos os
seguintes trabalhos:

(i) No sentido de promover uma melhor investigagdo sobre a
tenacificacdo da matriz de PET reciclado quando da utilizag&o dos dois tipos de
borrachas olefinicas (reativa (E-MA-GMA) e ndo-reativa (E-MA) — formando
uma blenda ternaria), propdem-se o uso de uma carga mineral ultrafina, como
por exemplo, uma nanoargila organofilica do tipo montmorilonita (O-MMT), que
possa contribuir para o processo de compatibilizacdo interfacial na blenda
polimérica imiscivel formada. Publicacfes recentes tém demonstrado a acéo
compatibilizante de nanoargilas organofilicas em blendas imisciveis, tais como
de polipropileno (PP) e de poliamidas (PA6 ou PA66), com borrachas
termopléasticas funcionalizadas do tipo SEBS-g-MAH (terpolimero tribloco linear
de estireno-butadieno-estireno funcionalizado com anidrido maléico), desde

gue a nanoargila seja intercaldada/esfoliada na matriz termoplastica da blenda.

(i) Em outro caso, ainda na tentativa de avaliar mais profundamente os
aspectos que levam a tenacifcagdo do PET reciclado, propdéem-se a
modificacdo da matriz da blenda no sentido de aumentar o modulo elastico da
mesma, com consequente aumento da relacdo de modulos da matriz e da fase
dispersa elastomérica (Em/Ed), através da incorporacdo de pequenos teores
de um talco ultrafino que possa funcionar como agente nucleante e induzir a
um maior grau de cristalinidade da matriz de PET. Além deste mecanismo, &
possivel alcancar este efeito de elevacdo do médulo elastico da matriz de PET
pela adicdo de um polimero de alto modulo miscivel ao PET, resultando numa
blenda cuja matriz seja constituida dessa mistura de alto médulo, conforme

apresentado no trabalho de Arostegui e Nazabal [78].

(i) Para o caso de compasitos hibridos ternarios, propdem-se estudos
acerca da reciclagem de outro termoplastico, o polipropileno (PP), muito
utilizado e reciclado na industria automobilistica, modificando-o com borrachas

de menor custo do que as utilizadas neste estudo, como por exemplo,
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borrachas olefinicas de etileno-propileno (EPR), etileno-propileno-dieno
(EPDM) e estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS), onde possam ser
avaliados os efeitos da compatibilizacdo interfacial seletiva entre uma matriz
inerte, compatibilizantes, borrachas e fibras de vidro amino-funcionalizadas nas

propriedades mecéanicas dos compositos formados.
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Apéndice A: Perfil de rosca e de temperaturas do processo de extrusao.

PKR/10

; \
— 1

. —11

28/28

20/20

KB45/5/42

KB45/5/28

KB90/5/28
KB45/5/14 LH

2x 42/42

28/28 |

28/14

2x KB4S/S/28 fF

KB90/5/28
KB4S/S/14 LH

2x 42742

2x 28/28

KB45/5/14
28/28

~r””/”— | ;
— |

|

KBAS/5/14 Vs

KB45/5/14 LH
50/30

3x 42742 |

28/28 |
20710 |

Alimentacdo do PET

e dos elastdmeros

Alimentacéo das
fibras de vidro

Perfil de rosca: PKR/10, (5x) 42/42, 28/28, 20/20, KB45/5/42, KB45/5/28,
KB90/5/28, KB45/5/14LH, (2x) 42/42, 28/28, 28/14, (2x) KB45/5/28, KB90/5/28,

KB45/5/14LH, (2x) 42/42,

(2x) 28/28,

KB45/5/14,

28/28, KBA45/5/14,

KB45/5/14LH, 60/30, (3x) 42/42, 28/28, 20/10, (3x) 20/20.

Perfil de temperaturas: 200 / 245 / 280 / 290 / 290 / 280°C com uma rotacao

da rosca de 200 rpm.
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Apéndice B: Condi¢cdes de secagem dos materiais anteriores aos processos de

extrusao e moldagem por injecéo.

Extrusao

PET: 120°C por 4 horas em estufa a vacuo;
Lotader AX8900 (E-MA-GMA): 40°C por 2 horas;
Lotader 4700 (E-EA-MAH): 40°C por 2 horas;
Lotryl 29MAO3 (E-MA): 40°C por 2 horas;
FV952: 80°C por 2 horas;

FV983: 80°C por 2 horas;

IRGAMOD 195: 100°C por 4 horas.

Moldagem por Injecao

O procedimento de secagem das blendas e compdsitos foi 0 mesmo utilizado
para o PET reciclado ndo-modificado, ou seja, secos em uma estufa a vacuo a

temperatura de 120°C por 4 horas.
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Apéndice C: Dados dos ensaios de perda ao fogo.

Tabela 9.1 — Medidas realizadas para os célculos das concentracfes reais de
fibra de vidro nos compdésitos.

Peso (g) — Média das Medidas de 5 Amostras

Descricao Composicao Antes Cadinho Depois % Real FV
FV952 (trat. superf.) 2,4080 0,8541 2,3942 0,89 + 0,04
FV983 (trat. superf.) 2,4836 0,8361 2,4733 0,63 +0,01

75125 1,9601 0,9318 1,1862 25,6+ 0,2

PET/FV952 70/30 2,1392 0,9000 1,2731 31,0+£0,1

65/35 2,0234 0,7938 1,2348 36,8+0,3

75125 2,0758 0,8861 1,1882 26,0+0,1

PET/FV983 70/30 1,9724 0,7889 1,1463 30,8+0,6
65/35 2,0778 0,9087 1,3248 36,2+0,3

55,5/9,5/35 2,1346 0,9476 1,3697 36,4+£0,5

51/14/35 1,9317 0,8260 1,2062 353+£1,0

PET/E-MA-GMAFV952 46,5/18,5/35 1,9073 0,8829 1,2481 36,5+0,2
42/23/35 2,1370 0,9332 1,3652 36,7+ 0,7

55,5/9,5/35 1,9872 0,8570 1,2512 354+1,0

51/14/35 1,9285 0,9439 1,2919 359+10

PET/E-MA-GMA/FV983 46,5/18,5/35 1,8369 0,7940 1,1680 36,4+0,6
42/23/35 1,9329 0,8801 1,2502 358+1,0

55,5/9,5/35 2,0325 0,8405 1,2651 36,2+0,2

51/14/35 1,9102 0,7499 1,1618 36,1+0,3

PET/E-EA-MAH/FV983

46,5/18,5/35 1,8933 0,8588 1,2246 36,0+ 0,4

42/23/35 2,0253 0,8891 1,2972 36,5+04
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Apéndice D: Curvas de distribuicdo de comprimento das fibras de vidro nos

tos.
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Apéndice E: Curvas de Torque-Temperatura vs Tempo.

PET/E-MA-GMA - 250°C - 50 rpm
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Figura 9.1 — Curvas de Torque-Temperatura vs Tempo das misturas binarias
de PET/E-MA-GMA.

PET/(E-MA-GMA/E-MA) - 250°C - 50 rpm
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Figura 9.2 — Curvas de Torque-Temperatura vs Tempo das misturas ternarias
de PET/(E-MA-GMA/E-MA).
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Apéndice F: Resultados de propriedades mecanicas.

Tabela 9.2 — Modulo elastico (GPa)

Descrigéo Composigao Valor Desvio Padréo
PET 100 2,61 0,04
75125 10,39 0,66
PET/FV952 70/30 11,97 0,33
65/35 14,47 0,53
75125 10,25 0,31
PET/FV983 70/30 12,30 0,27
65/35 14,71 0,32
PET/E-MA-GMA 80/20 1,46 0,03
PET/E-MA 80/20 1,75 0,05
PET/E-EA-MAH 80/20 1,64 0,02
80/(2/18) 1,65 0,13
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(4/16) 1,62 0,03
80/(6/14) 1,62 0,02
55,5/9,5/35 11,68 0,42
51/14/35 9,87 0,12
PET/E-MA-GMA/FVE52 46,5/18,5/35 8,93 0,18
42/23/35 8,06 0,17
55,5/9,5/35 11,45 0,22
51/14/35 10,24 0,22
PET/E-MA-GMA/FV983 46,5/18,5/35 9,36 0,14
42/23/35 8,24 0,08
55,5/9,5/35 7,08 0,20
51/14/35 4,98 0,11
PET/E-EA-MAH/FV983 76.5/18.5/35 2.37 022
42/23/35 3,96 0,05




Tabela 9.3 — Resisténcia a tracao na ruptura (MPa)

163

Descrigéo Composic¢éo (% em peso) Valor Desvio Padréo
PET 100 58,7% 1,3
75/25 124,4 1,0
PET/FV952 70/30 133,6 0,6
65/35 141,3 0,9
75/25 124,4 0,9
PET/FV983 70/30 134,9 17
65/35 147,9 0,7
PET/E-MA-GMA 80/20 29,5% 0,4
PET/E-MA® 80/20 35,6% 0,4
PET/E-EA-MAH® 80/20 34,49 0,6
80/(2/18) 34,4% 0,2
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(4/16) 32,7% 0,3
80/(6/14) 33,3" 0,3
55,5/9,5/35 102,0 0,5
51/14/35 86,0 0,6
PET/E-MA-GMA/FV952 46 5/18.5/35 76.2 06
42/23/35 70,6 0,6
55,5/9,5/35 101,0 0,8
51/14/35 82,7 0,9
PET/E-MA-GMA/FV983 46 5/18.5/35 732 05
42/23/35 64,0 0,6
55,5/9,5/35 39,7 1,3
51/14/35 35,6 0,2
PET/E-EA-MAH/FV983 46 5/18.5/35 306 12
42/23/35 27,9 0,3

(1) Resisténcia a tracao no escoamento (MPa)

(2) Formulacdes sem fibra de vidro que apresentaram ruptura; resisténcia a
tracdo na rupturaigual a 22,8 + 0,1 MPa (PET/E-MA) e 21,5 + 0,6 MPa (PET/E-

EA-MAH).
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Tabela 9.4 — Deformacéo na ruptura (%)

Descrigéo Composic¢éao (% em peso) Valor Desvio Padréo
PET 100 3,9% 0,2
75/25 2,9 0,1
PET/FV952 70/30 2,7 0,1
65/35 2,4 0,1
75/25 2,7 0,1
PET/FV983 70/30 2,4 0,1
65/35 2,2 0,1
PET/E-MA-GMA 80/20 3,3V 0,1
PET/E-MA® 80/20 3,49 0,1
PET/E-EA-MAH® 80/20 3,49 0,2
80/(2/18) 3,3% 0,0
PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(4/16) 3,3V 0,1
80/(6/14) 3,50 0,1
55,5/9,5/35 2,6 0,1
51/14/35 3,4 0,1
PET/E-MA-GMA/FV952 46 5/18.5/35 45 01
42/23/35 6,5 0,2
55,5/9,5/35 2,3 0,0
51/14/35 2,5 0,1
PET/E-MA-GMA/FV983 46 5/18.5/35 30 01
42/23/35 3,7 0,1
55,5/9,5/35 1,3 0,1
51/14/35 1,9 0,1
PET/E-EA-MAH/FV983 46 5/18.5/35 1 0.1
42/23/35 2,3 0,1

(1) Deformacéo no escoamento (MPa)
(2) Formulagbes sem fibra de vidro que apresentaram ruptura; deformacéo na
ruptura igual a 33,4 = 6,6 MPa (PET/E-MA) e 49,6 + 7,3 MPa (PET/E-EA-MAH).



Tabela 9.5 — Resisténcia ao impacto I1zod com entalhe (J/m)
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Descrigéo Composicgéo (% em peso) Valor Desvio Padréo

PET 100 20,5 4,1

75/25 73,6 3,3

PET/FV952 70/30 83,9 4,9
65/35 93,5 5,1

75/25 76,7 4,0

PET/FV983 70/30 83,2 3.2
65/35 91,1 3,3

PET/E-MA-GMA 80/20 918,3 22,2
PET/E-MA 80/20 43,0 57
PET/E-EA-MAH 80/20 66,3 2,8
80/(2/18) 82,5 7,6

PET/(E-MA-GMA/E-MA) 80/(4/16) 86,6 10,4
80/(6/14) 90,3 23,2

55,5/9,5/35 1715 5.2

51/14/35 231,3 7,4

PET/E-MA-GMAIFV952 46,5/18,5/35 287,4 6,1
42/23/35 389,8 11,3

55,5/9,5/35 139,6 6,9

51/14/35 186,7 4,6

PET/E-MA-GMAFV983 46,5/18,5/35 225,8 6,7
42/23/35 277,4 11,4

55,5/9,5/35 52,6 2,3

51/14/35 79,8 2,2

PET/E-EA-MAH/FV983 76.5/18.5/35 103.1 4.9
42/23/35 111,0 10,6






