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Analise Termodinamica do Comportamento Mecanico na
Regiao Elastica de Blendas de Poli(Tereftalato de Etileno)
Reciclado e Poliolefinas Recicladas

José M. Marconcini
Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento, UFPR

Adhemar Ruvolo Filho
Departamento de Quimica, UFSCar

Resumo: Este trabalho descreve o estudo de blendas de poli(tereftalato de etileno) reciclado e poliolefinas recicladas, com e
sem adicdo de polipropileno funcionalizado com anidrido maleico e poli(etileno-co-octeno-1) utilizando ensaios mecanicos
e microscopia eletronica de varredura. Foi aplicado um formalismo termodindmico com base na funcdo trabalho de Hel-
mholtz para o comportamento mecénico na regido eldstica, correlacionando-se com o armazenamento de energia eldstica
para os materiais estudados. Também foi analisada a dissipagdo de energia relativa ao fendmeno elasto-plastico na regido de
baixas deformacdes. Para as blendas estudadas, observou-se que o armazenamento de energia e o efeito do compatibilizan-
te sdo muito mais acentuados na regido rica em poliolefinas, corroborando com as imagens da morfologia observadas via
microscopia eletronica. A andlise termodinamica apresentada mostrou-se uma ferramenta util e confidvel e de baixo custo,
para avaliar o efeito de compatibilizag@o de sistemas poliméricos imisciveis. No presente trabalho, particularmente para a
avalia¢do do comportamento mecanico de misturas de materiais “‘commodities” reciclados.

Palavras-chave: Blendas PET/poliolefinas reciclados, compatibilizacdo, propriedades mecdnicas, andlise termodindmica,
MEYV.

Thermodynamic Analysis of Mechanical Behaviour in the Elastic Region of Blends of Recycled Poly(ethylene terephthalate)
and Recycled Polyolefins

Abstract: This work describes the study using mechanical tests with the blend of recycled poly(ethylene terephthalate) (PET)
and recycled polyolefin with and without the addition of polypropylene grafted with maleic anhydride and poly(ethylene-
co-octene-1). A thermodynamic approach based on the Helmholtz work function was applied in the analysis of mechanical
tests, correlating the effects of energy storage and from the compatibilizer on the elastic region of the materials. For the
system studied, the polyolefin-rich region shows higher storage of elastic energy corroborating the morphology images
obtained from SEM analysis. The thermodynamic analysis seems a useful tool to evaluate the compatibilizer effect in
polymeric immiscible blends. In this work, more specifically, this method was used to analyze the mechanical behavior of
different compositions of recycled polymeric commodity materials.

Keywords: Blends PET/polyolefin recycled, compatibilization, mechanical properties, thermodynamic analysis, SEM.

e/ou modificar as caracteristicas de um determinado poli-
meroP#,

As blendas de PET com poliolefinas podem oferecer
um balanco atrativo de propriedades mecanicas, de barreira
e de processabilidade. Porém, a imiscibilidade entre estas
duas classes de polimeros, poliésteres e poliolefinas, leva a
formag@o de blendas com pobre adesdo e alta tensao inter-

Introdugao

Poliolefinas, tais como polietileno de alta densidade
(PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polipro-
pileno (PP) e poliésteres, como o poli(tereftalato de etileno)
(PET) sdo as duas classes de termopldsticos mais consumi-
das e que estdo disponiveis em grandes quantidades a partir

do descarte doméstico!?, sendo desafiadora, tecnoldgica e
ambientalmente correta, a reciclagem destes materiais e sua
caracterizacdo mecanica antevendo a possibilidade de um
novo ciclo de vida na forma de novos produtos.

Uma opgdo vidvel de reciclagem € a mistura de polio-
lefinas recicladas e PET reciclado para produzir blendas,
que € um importante método de se obter novos materiais

facial, com uma grosseira separagao de fases, resultando em
pobres propriedades mecénicas e de barreira!>7,

Para melhorar estas propriedades, torna-se necessario
limitar a formac@o de fases segregadas na blenda durante a
etapa de mistura, adicionando ou formando in situ um ter-
ceiro componente que atue como compatibilizante na inter-
face dos dois polimeros. Deste modo, obtém-se resultados
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com uma fina dispersdo de fases e melhora nas propriedades
das blendas!*$-191,

A literatura de blendas de PET com poliolefinas tem se
desenvolvido de maneira marcante, com varios artigos se re-
ferindo a diferentes faixas de concentracio de blendas, dife-
rentes tipos de compatibilizantes utilizados para este siste-
ma, diferentes equipamentos e métodos de processamento,
e blendas dos polimeros virgens, virgem com reciclado, e
somente materiais reciclados. Uma das principais técnicas de
caracterizacdo presente em varios artigos € o ensaio mecani-
co de trag@o para a avalia¢do das propriedades mecanicas da
blenda, destacando-se a deformacédo na ruptura.

Neste artigo, realizou-se uma breve revisio histdrica dos
trabalhos que consideramos mais relevantes com relagdo a
blendas de PET com poliolefinas, com um enfoque nas pro-
priedades mecanicas.

De maneira geral, observou-se nos artigos citados que as
propriedades mecénicas ndo sdo analisadas sob um ponto de
vista termodindmico, o que poderia contribuir com uma in-
terpretacdo de como a energia mecénica fornecida a um poli-
mero se distribui sob a forma de variagdo da energia interna
e sob variacdo da energia conformacional, e relacionar estas
propriedades com os fendmenos de compatibilizacdo, levan-
do a uma nova compreensdo do efeito da adicdo do compa-
tibilizante.

O PET foi sintetizado em 1941 e, de acordo com
Utrackil, sob um ponto de vista histdrico da literatura de
patentes, a primeira blenda de PET com polietileno surge no
final da década de 1960 para melhoria da resisténcia ao im-
pacto, com polimeros virgens.

Em 1983, Traugott e colaboradores!'?! publicaram um es-
tudo da blenda PET/PEAD em varias composi¢des com po-
limeros virgens, mostrando a partir de ensaios mecanicos de
tracdo a dependéncia das propriedades mecanicas da blenda
com a composicdo e uma reducdio destas propriedades em
relacdo as matérias primas originais, devido a incompatibi-
lidade entre os polimeros. No entanto observou-se um au-
mento destas propriedades ao se adicionar diferentes tipos de
compatibilizantes. Destacou-se com melhor desempenho as
blendas compatibilizadas com 20% de copolimero estireno-
etileno 1-buteno hidrogenado-butadieno-estireno (SEBS).

Halder e colaboradores'?, 1989, estudaram o sistema
de polimeros virgens PET/policarbonato (PC)/polipropile-
no (PP), verificando por DSC que o PET e o policarbonato
eram misciveis, enquanto o polipropileno era incompativel
a fase PET/PC. Mantendo-se a proporcao entre PET e PC,
e variando-se a quantidade de PP, observou-se que as pro-
priedades mecanicas de tracdo e flexdo diminuiram com a
adicdo de PP. A resisténcia ao impacto com entalhe aumentou
até um certo nivel e depois diminuiu com a adicdo de PP,
enquanto que sem entalhe a resisténcia ao impacto diminuiu
gradualmente.

Carté e Moet'®!, estudaram blendas de PET/PEAD a partir
de materiais virgens com varios compatibilizantes comer-
ciais, preparadas em extrusora dupla rosca. Os autores ob-
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servaram uma melhoria das propriedades mecénicas com a
adi¢do de compatibilizantes, com efeito marcante na defor-
macdo na ruptura. O melhor resultado foi obtido para 20 pcr
de SEBS-g-MA, com 2% de anidrido maleico (MA), com va-
lor de elongag@o na ruptura em torno de 600%, enquanto para
as demais concentracdes deste e de outros compatibilizantes
esta propriedade situou-se sempre abaixo de 125%.

Dagli e Kamdar*, estudaram o efeito da seqiiéncia de
adicdo dos componentes na compatibilizacgio reativa de blen-
das PET/PEAD, usando polimeros virgens e o etileno glicidil
metacrilato (EGMA) como compatibilizante. Avaliaram a
morfologia das blendas e observaram que seqiiéncias de mis-
tura dos componentes durante a extrusdo onde o componente
reativo foi agrupado inicialmente com o componente apolar
da blenda resultaram nas melhores compatibilizacgdes.

Ballauri e colaboradores'™!, em 1996, apresentaram um
trabalho sobre blendas de PET reciclado/PP reciclado va-
riando-se a concentracdo do compatibilizante comercial
SEBS-g-MA na faixa de 0 a 10%. Os autores observaram
uma melhoria nas propriedades mecanicas e na morfologia,
e que pequenas quantidades deste compatibilizante induzem
a uma transicdo de fragil para ductil com grande melhoria da
deformacdo na ruptura e na resisténcia ao impacto.

La Mantia''®, estudou uma blenda composta de plésticos
reciclados de embalagens de liquidos, com a composi¢do
aproximada de PET 45%/PE 35%/PVC 20%, sem e com a
adicdo de compatibilizantes. Os compatibilizantes que apre-
sentaram melhores resultados foram o SEBS e o etileno pro-
pileno mondmero dieno (EPDM), aumentando a resisténcia a
tracdo em relag@o a mistura sem compatibilizantes.

Pacheco e Hemais!"”), apresentaram um estudo merca-
dolégico para uma blenda PET 75%/PEAD 25%/ion6mero,
avaliando as potencialidades do mercado brasileiro para poli-
meros reciclados e a utilizacdo desta blenda em embalagens
sem contato com alimentos, tais como produtos de limpeza,
tintas, 6leo de linhaca e tanques de combustivel de automé-
veis.

Santos e colaboradores!'®!, estudaram a influéncia de resi-
duos cataliticos na degradacdo de plasticos reciclados, blen-
da de PEAD/PP e PET, provenientes de residuos urbanos.
Foram utilizados infravermelho e calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) no estudo das poliolefinas e medidas de
viscosidade intrinseca e titulag@o de grupos funcionais no es-
tudo do PET. Na degradag@o das poliolefinas, foi observada
a influéncia de rétulos e tampas de polietileno de baixa den-
sidade e de polipropileno. Foi observada uma forte influéncia
dos adesivos na degradacdo do PET.

Iiiiguez e colaboradores!”, avaliaram a morfologia e as
propriedades mecanicas de blendas PET/PEAD ambos reci-
clados, com e sem a utilizagdo de compatibilizante; copoli-
mero estireno-etileno 1-buteno hidrogenado-butadieno-esti-
reno (SEBS) (Kraton G-1652), processando os materiais em
misturador de cimara interna e em extrusora dupla rosca. Os
autores concluem que o compatibilizante reduz a mobilidade
interfacial, os efeitos de coalescéncia e estabiliza a morfolo-
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gia, sendo a propriedade mecanica com maior modificagdo
a deformac@o na ruptura. Obtiveram bons resultados na fase
rica em PEAD.

Dimitrova e colaboradores?!, sintetizaram uma série de
copoliésteres e os utilizaram como compatibilizantes de
blendas de polimeros virgens PET/PEAD. Também utili-
zaram como compatibilizante uma borracha termopldstica
comercial funcionalizada com anidrido maleico (Kraton
FG 1901X). Realizaram avalia¢@o reolégica e mecanica das
blendas, obtendo um aumento na deformag@o na ruptura para
todas as blendas compatibilizadas, obtendo o melhor resulta-
do a blenda com o compatibilizante comercial.

Guerrero e colaboradores®”, estudaram a blenda PET/
PEAD com polimeros virgens, sem e com a adi¢cdo de um
compatibilizante um copolimero de etileno e dcido metacrili-
co parcialmente neutralizado com zinco (Surlyn). O efeito do
compatibilizante observado pelos autores nas propriedades
mecanicas da blenda foi de aumento na deformacado na rup-
tura e na resisténcia ao impacto.

Kim" e colaboradores, utilizaram compatibilizantes
com o grupo isocianato para blendas de polimeros virgens
PET/PEAD e avaliaram a morfologia e propriedades meca-
nicas das blendas com e sem compatibilizante. Observaram
aumento na resisténcia a tragdo e na deformagdo na ruptura
das blendas ap6s a adi¢do do compatibilizante.

Lusinchi e colaboradores, realizaram a compatibiliza-
¢do reativa de blendas PET/PEAD na composi¢do 60/40, a
partir dos materiais virgens, com a adi¢do de 0 a 2% de ani-
drido maleico (MA) sem a adicdo de iniciadores de radicais
livres em um misturador de camara fechada. Os autores ob-
servaram que a resisténcia a fratura atingiu o valor maximo
a partir da adicdo de 1% de anidrido maleico e praticamente
permaneceu constante para porcentagens maiores deste com-
patibilizante. A deformacdo na ruptura passa por um maximo
igual a 35% com a adicdo de 0,5% de MA, caindo para um
patamar de 25% para adi¢des maiores do compatibilizante.

Papke e Karger-Kocsis??! em 2001, estudaram blendas
de polimeros virgens PET com vdrios elastdmeros termo-
plasticos, a maioria olefinicos, realizando cura dindmica dos
materiais para a estabiliza¢do da morfologia. Os melhores re-
sultados foram obtidos com borracha nitrilica, com alto teor
de acrilonitrila, com o copolimero etileno glicidil metacrilato
(EGMA) ou borracha etileno propileno funcionalizado com
glicidil metacrilato (EPR-g-GMA). Observaram que foi ne-
gligencidvel o efeito da cura dindmica na melhoria de pro-
priedades mecanicas das blendas.

Shertukde e Kale®! em 2001 estudaram a blenda PET/
PEAD, com PET proveniente de garrafas descartadas, PET
virgem e PEAD. Utilizaram como compatibilizantes o copo-
limero etileno 4cido acrilico (EAA) e o polipropileno funcio-
nalizado com anidridrido maleico (PP-g-MA). Avaliaram as
propriedades mecanicas por ensaio de tra¢do e propriedades
de barreira, tais como permeabilidade a oxigénio e permea-
bilidade a vapor d"dgua. Os autores observaram que as pro-
priedades mecanicas da blenda sem compatibilizantes mos-

PAalimarne: CiAncia o TernnlaAaia val 168 R4 N 2292.-2°21 2°00A

traram-se inferiores as compatibilizadas. As concentracdes
de 5 pcr de EAA e 2,5 pcr de PP-g-MA foram as que produ-
ziram melhores resultados, sendo que com 5 pcr de EAA as
propriedades foram melhores.

Torres e colaboradores” em 2001 apresentaram um es-
tudo de compatibilizagdo reativa em blendas de PET/PEAD
com polimeros virgens. Foram utilizados dois compatibili-
zantes preparados via extrusdo reativa contendo 1,2 ou 2,3%
em massa de glicidil metil acrilato (GMA) na forma de
HDPE-g-GMA e um copolimero estatistico contendo 1% em
massa de GMA na forma etileno-metil acrilato-glicidil metil
acrilato (70:29:1% em massa) denominado Lotader AX8920.
A composi¢do estudada foi de PET 30%/PEAD 70% com
adicdo de 5% de compatibilizante, obtendo-se o resultado
mais pronunciado com o copolimero estatistico, para o qual
a deformacdo na ruptura e a resisténcia ao impacto aumenta-
ram em 100% em relac@o a blenda sem compatibilizante.

Pluta e colaboradores®, em 2001, apresentaram um estu-
do de blendas de PET e PEAD, ambos polimeros reciclados,
compatibilizados com SEBS-g-MA e EGMA, em funcdo da
quantidade de compatibilizantes. As andlises reoldgica, mi-
croscépica e andlise térmica dinamico-mecanica forneceram
subsidios de interacdo entre as fases e compatibilizacdo do
sistema. Com base nos resultados dinAmico-mecanicos, 0s
autores sugerem que a concentragdo ideal de compatibilizan-
te € proxima a 5% em massa.

Avila e colaboradores?¥, estudaram a blenda de materiais
reciclados PET 60%/PEAD 40% sem a adi¢do de compa-
tibilizantes, processando os materiais abaixo da tempera-
tura de fusdo do PET, denominando o sistema como mate-
rial compésito particulado. Foi avaliado o efeito de vdrios
reprocessamentos nas propriedades mecanicas da blenda. Os
autores propdem uma forma de cdlculo do médulo eldstico
em funcdo do nimero de reprocessamentos. As curvas re-
sultantes dos ensaios mecanicos de tracdo apontam para um
material fragil com valores de deformacdo na ruptura entre 4
e 8% em fun¢do do nimero de reprocessamentos.

Xu e colaboradores™! em 2005 apresentaram um estudo
do comportamento reolégico de blendas microfibrilares de
PET/PEAD e PC/PEAD, com polimeros virgens, sendo que a
porcentagem em massa de poliéster(PET ou PC) variou entre
10 a 30%. As morfologias das blendas mostram que a fase
dispersa, (PET ou PC) apresenta o formato de microfibrilas
apods o processamento. O resultado reoldgico mais relevante
€ que acima da temperatura de fluxo da fase microfibrilar da
blenda PC/PEAD, a viscosidade da blenda € menor do que
as viscosidades do PEAD e do PC, contradizendo o esperado
teoricamente.

Herrera-Franco e colaboradores®® em 2006 publicaram
estudo sobre blendas de PET/PEAD de materiais virgens em
que o PEAD previamente a extrusdo, foi oxidado por radia-
¢do gama visando a compatibilizagdo entre os polimeros.
As propriedades dinamico-mecanicas foram avaliadas e foi
observado que o maior aumento ocorreu entre 10 e 20% de
PET.
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Em funcdo do estado da arte apresentado, tem-se neste
trabalho como objetivo a contribuicdo com uma abordagem
termodinamica dos ensaios mecanicos sob tracdo de mate-
riais poliméricos. Para isto, aplicou-se um formalismo ter-
modindmico para andlise do comportamento mecanico na
regido elastica, diferentemente dos artigos apresentados an-
teriormente, onde a andlise principal ficou restrita a regido de
deformacdo plastica, destacando-se a deformacdo na ruptu-
ra. A partir da abordagem termodinamica na regido eldstica
pretende-se efetuar uma interpretagdo dos ensaios mecani-
cos com uma compreensdo das contribui¢des da variagao da
energia interna e da variagdo da energia conformacional na
energia mecanica deformacional que o polimero armazena
durante a realizacdo de esfor¢os mecéanicos sobre o material
ainda dentro do regime eldstico.

Aspectos Termodinamicos Aplicados ao Ensaio
Mecanico de Tracao de Materiais Poliméricos: Variacao
da Funcao Trabalho de Helmholtz (AA), da Energia
Interna (AU) e da Entropia Conformacional (AS)

Segundo Tager?”, o estado de equilibrio de uma cadeia
flexivel corresponde ao formato enovelado. Se tais cadeias
sdo estendidas por forcas externas, os movimentos térmicos
das unidades das cadeias irdo atuar contra as forcas externas.

Com base na termodindmica, para um processo ocorren-
do a volume e temperatura constantes, a variacdo de energia
livre de Helmholtz (dA) esta relacionada com a variacdo da
energia interna (dU) e a entropia (dS) pela expressao:

dA = dU - TdS (10

De outro lado, dA € o trabalho 1til realizado no sistema. Se
este trabalho for um trabalho de trag@o, entdo dA = fdl, onde
f € a forca e dl a variagdo no comprimento do corpo de prova.
Logo, fdl =dU - TdS, ou

_ 8_U) _ (ﬂ) 2
/= ( al |, al/, 2)
A partir da Equacdo 4, observa-se que pode haver dois
tipos de forgas eldsticas: uma associada a variagdo da energia
interna e outra com a variagdo da entropia € com o movimen-
to térmico.

Na deformagao de um cristal ideal, as variagdes nos ar-

ranjos relativos de seus fons ou dtomos sdo muito pequenas e

podem ser negligenciadas e portanto o termo (%) = 0.
T

Logo, f= (aa—(l]) , isto € o trabalho realizado por uma forca
T

externa deformando o corpo de prova sé altera a energia in-
terna. A deformac@o de um cristal ideal € puramente energé-
tica em sua natureza.

A deformac@o de uma borracha ideal ndo envolve varia-

¢ado da energia interna e portanto (%) = 0. Logo, a defor-
T

nOR

macéo da borracha ideal dependera somente do termo - T(8S/
dl), isto €, da temperatura e da variacdo da entropia. Ao se
deformar, a borracha passa de um estado inicial ndo perturba-
do, de maior entropia, para um estado alongado, em que as
cadeias poliméricas mudam de conformag@do, de menor en-
tropia. A deformacdo de uma borracha ideal, & temperatura
constante, serd puramente entropica em sua natureza.

O diagrama esquematico tensdo - deformag@o, mostrado
na Figura 1, representa a resposta mecanica tipica para um
material polimérico semicristalino.

Na regido eléstica do ponto (0;0) até a tens@o de esco-
amento (G; €.), para pequenas deformagdes, € vilido con-
siderar que a variagdo da energia interna AU seja direta-
mente proporcional ao quadrado da distancia de equilibrio
da posigdo dos dtomos, isto €, AU = ¢, (r—ro)z, onde r, € a
posicdo inicial dos dtomos, r o deslocamento em relacio a
posi¢do inicial dos d4tomos e ¢, a constante de proporciona-
lidade. Logo, a forga eldstica f devido a variagdo da posigdo
ré f=(dAU/r) = 2 ¢, (r-r). A tensdo o € dada pela razdo
forga / drea, logo, 0 = f/drea = (2 ¢ /drea) (1-r)) = (2 ¢, r /drea)
(r-r)/r, = E €, sendo o médulo eldstico E dado por E = (2 ¢,
r/drea), sendo a deformagéo € igual a (r-r )/r,.

Portanto, o diagrama tensdo (6) - deformacéo (¢) deve
apresentar uma relacdo linear, ¢ = E €. Ao se realizar traba-
lho mecanico no material a temperatura constante, este ar-
mazena a energia eldstica deformacional (AA) de duas ma-
neiras: aumentando a variagdo da energia interna (AU > 0)
ou diminuindo a variacdo de entropia (AS < 0), uma vez
que AA = AU - TAS. Para pequenas deformacdes, na regiao
eléstica, € possivel considerar-se que a deformacao refere-
se apenas ao distanciamento dos dtomos da rede cristalina
e, portanto a variac@o entrépica deveria tender a zero, isto
é, AA = AU. Este fendomeno, na Figura 1, corresponde a
regido entre os pontos (0,0) e B, onde ¢ = E €. A observa-
¢do de desvios desta linearidade representa que no material
ocorrem mecanismos de absor¢do da energia deformacio-
nal relativos a contribuicdo do termo entrépico (- TAS) e
distintos daqueles relativos apenas ao aumento da energia
interna AU.
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Figura 1. Diagrama esquemadtico tensdo (6) - deformagdo (¢) de material
polimérico semi cristalino.
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Célculo da variacdo da energia livre de Helmholtz (AA)

Na regido eldstica da curva tensdo - deformacio, a varia-
¢3o0 da energia de Helmholtz por unidade de area da segdo
transversal do corpo de prova pode ser calculada a partir do
trabalho util realizado, dw = f dl. Definindo os termos:

O, = tensdo mecanica obtida experimentalmente;
drea = drea da secdo transversal do corpo de prova;

1 = comprimento do corpo de prova durante o ensaio;
1, = comprimento inicial do corpo de prova;

€ = deformagdo = (1-1))/1; €

€, = deformag@o no escoamento.

Como o = f/drea, dl = I, de e sendo dw = f dI, entdo a
variagdo da energia de Helmholtz por unidade de area da
secdo transversal na regido eldstica AA € dada pela Equa-
¢do 5:

Oy.drea.dl

‘g
drea = f Orde (3)
0

Ad = /area ffdl_

Sendo AA calculado em unidade de energia por area.
€E

A integral f O+d€ ¢ obtida a partir da drea sob a curva
0

experimental tensdo — deformacdo do ensaio mecanico de
tracdo, calculada desde o inicio do ensaio até a deformagdo
de escoamento, €, ¢, utilizando-se a Equagéo 3, obtém-se o
valor de AA a partir dos resultados experimentais do ensaio
de tracio.

Célculo da variagdo da energia interna (AU)

Considerando-se a deformagdo do material até o limite
de elasticidade, ou seja, até o ponto de escoamento (G; €,),
se a energia deformacional armazenada até este ponto cor-
respondesse apenas ao aumento na energia interna do poli-
mero, entdo o valor maximo de AU por unidade de volume
seria dado pela drea do tridngulo (0,0;D;E) da Figura 1, ou
seja:

Area (0,0:D;E)=("2) 0, €
Mas € = 6,/ E, entdo

Area (0,0; D E ) =0,%2E, que corresponde a unidades de energia/
volume.

Portanto, pode-se calcular a contribui¢do do armazena-
mento de energia interna em unidades de energia por area a
partir dos valores experimentais de tensdo de escoamento, G,
e moddulo elastico E, utilizando-se a Equacio 4:

AU =1, (6,22E) )

Célculo da variagdo da energia conformacional (- TAS)

Lembrando-se que AA = AU - TAS, a partir dos valores
calculados anteriormente de AA e AU pelas Equagdes 3 e 4
respectivamente, pode-se obter a contribui¢do relativa ao ar-
mazenamento de energia conformacional devido ao termo
entrépico - TAS a partir da Equacdo 5:

~TAS = AA - AU = I, [ o,de - 1(0/12E) )
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Dissipacao de energia em relagdo ao comportamento
perfeitamente elastico

Com base na Equacdo 1, considerando-se que o polime-
ro apresente o comportamento ideal de um cristal perfeito
(AS =0) at€ a deformagdo de escoamento €, na Figura I,
o material armazenaria uma quantidade de energia eldsti-
ca AA = AU, igual ao produto de |, pela drea do tridngulo
(0,0;F;H), cujo formalismo € semelhante ao anteriormente
apresentado. Como a curva tipica da resposta mecanica, do
material semicristalino, apresenta um desvio da linearidade,
a energia dissipada na regido elastica devido ao desvio des-
te comportamento ideal (cristal perfeito) pode ser definida
como um fenémeno de elasto-plasticidade, observado na re-
gido de pequenas deformacgdes, entre 2 a 3,5%.

A estimativa do valor desta energia pode ser realizado
através do produto de 1, pela drea da figura BFG da Figura 1,
que € igual a drea do tridngulo (0,0;F;H) subtraida da drea sob
a curva tensao deformacao.

Area (0,0:;F;H)=("2) o€,

Mas ¢ = E g, entdo

Area (0,0;F; H ) = E &.%/2 que corresponde a unidades de energia/
volume, logo,

‘g

Dissipacdo de energia =1 (E €./2) -, f o,dE (6)
0

Essa energia dissipada representa a quantidade de ener-
gia que poderia ser armazenada se o material se comportas-
se de maneira perfeitamente eldstica (auséncia do fendmeno
elasto-pldstico) até o ponto de maxima deformacéo na regiao
elastica (drea 0,0;F;G), considerada no diagrama da Figura 1.
A partir da Equacdo 6 e dos resultados do ensaio mecanico de
trac@o € possivel calcular esta dissipacdo de energia, conhe-
cendo-se o médulo eldstico E, a deformagdo no escoamento,
€., € a drea sob a curva tensdo — deformagao.

Experimental

Materiais

Amostra PE/PP: Mistura de poliolefinas recicladas a base
de PEAD, PEBD e PP, provenientes do descarte doméstico.
As poliolefinas recicladas eram de diferentes cores e suas
porcentagens em massa estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Porcentagem em massa de cada cor das poliolefinas recicladas.

Cor Porcentagem em
massa (%)

1 Branco 29,1
2 Azul 16,2
3 Preto 14,7
4 Amarelo 14,0
5 Transparente 12,9
6 Cinza 4,8

7 Marrom 4,6

8 Outros 3,7
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Amostra PET: Mistura de poli(tereftalato de etileno) re-
ciclado de garrafas de bebidas carbonatadas. A amostra PET
foi constituida de uma mistura de 50% em massa de PET
reciclado verde e 50% em massa de PET reciclado incolor.

Compatibilizante: PP-g-MA (Polybond 3002 - Cromp-
ton), com 0,15 a 0,2% de anidrido maleico (MA).

Agente tenacificante: Poli(etileno-co-octeno-1) com teor
de comondmero de 38% - (Engage 8100 - DuPont Dow Elas-
tomers).

Estabilizantes: 0,05 pcr de Irganox 1010, 0,1 per Irgafos
168 ou 0,1 per Irganox PS 802 e 0,6 per de Tinuvin 783 FDL
foram adicionados em cada blenda.

ComposigGes das Blendas PET/poliolefinas reciclados

Preparou-se 40 g de cada uma das composicdes da Tabe-
la 2. Para se expressar a composicdo das blendas nas figuras
deste trabalho utilizou-se a fracdo mdssica em poliolefinas
recicladas, que foi definida em relagio a massa total de poli-
meros reciclados de acordo com a Equagéo 7:

Frag¢@o massicade =
poliolefinas recicladas

(massa de PE/PP ) .(100%)
(massa de PE/PP + massa de PET)

Na Equacdo 7 ndo estdo presentes os aditivos e compati-
bilizantes, somente os materiais reciclados. Pode-se observar
na Tabela 2 que em todas as blendas compatibilizadas a por-
centagem de compatibilizante e do agente tenacificante total
foi mantida constante e igual a 15%.

As blendas de 1 a 7 da Tabela 2 nio tiveram a adigdo de
compatibilizante e sdo denominadas nas figuras deste traba-
Iho como sem compatibilizante, enquanto as blendas de 8 a
15 s@o denominadas como com compatibilizante.

N

Tabela 2. Composicdes em massa das blendas preparadas.
PE/PP PET PP-g-MA Engage Fracio
(% g/g) (%g/g) (%g/g) (% gy massicaem

PE/PP
(% g/g)

1 0 100 0 0 0

220 80 0 0 20

340 60 0 0 40

4 50 50 0 0 50

5 60 40 0 0 60

6 80 20 0 0 80

7 100 0 0 0 100

8 0 85 5 10 0

9 20 65 5 10 23,5

10 35 50 5 10 412

11 40 45 5 10 47,1

12 45 40 5 10 52,9

13 50 35 5 10 58,8

14 65 20 5 10 76,5

15 85 0 5 10 100

n9Q

Meétodos

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): O
equipamento utilizado nas andlises de calorimetria ex-
ploratéria diferencial foi um DSC 2100 TA Instruments.
As curvas DSC das poliolefinas recicladas foram obtidas
com amostras em formato de disco e massa de 5,43 mg,
sob atmosfera de nitrogénio, a uma vazdo de 50 mL min’,
com porta amostra de aluminio sem tampa, no intervalo de
temperaturas entre 20 e 350 °C, razdo de aquecimento de
10 °C min™'.

As curvas DSC para os PETs reciclados verde e incolor
foram obtidas com amostras em formato de “flakes” e massa
de amostra em torno de 10 mg, sob atmosfera de nitrogénio,
auma vazdo de 50 mL min™, com porta amostra de aluminio
sem tampa, no intervalo de temperaturas entre 0 e 300 °C,
razdes de aquecimento de 20 °C min’, razao de resfriamento
de 20 °C min™! controlada por um sistema LNCA, sem regis-
tro do resfriamento.

Mistura: As blendas sem e com compatibilizante foram
preparadas em um redmetro de torque HAAKE Rheomix
600 p, em cAmara de mistura com volume de 69 cm?, sob at-
mosfera de nitrogénio, temperatura constante de 260 °C nas
paredes da camara, rotores do tipo “roller” a uma rotacgio de
40,0 rpm. Os materiais foram misturados por 2,5 min, o qual
foi um tempo suficiente para garantir que o torque atingisse
um valor constante.

Preparo de amostras: Para a preparacdo de corpos de
prova, na forma de filmes, inicialmente cada blenda foi seca
a 90 °C por 4 h. Os filmes foram obtidos por meio de mol-
dagem por compressdo em uma prensa CARVER a 260 °C,
pressdo maxima de 2,0 ton m?, tempo total de processamento
de 1,5 min seguido de resfriamento em dgua a 25 °C.

Ensaios Mecanicos sob Tracao: Utilizou-se nos ensaios
mecanicos sob tragdo uma maquina EMIC DL2000 acopla-
da a um computador com software de controle de ensaio
mecanico MTest Versdao 2.00. Os ensaios mecanicos sob
tracdo em filmes seguiram a norma ASTM D882 — 901,
com excecdo do comprimento do corpo de prova que foi
inferior ao estabelecido na norma. As dimensées dos corpos
de prova foram: comprimento inicial 1, = 40,0 mm, largu-
ra= 8,0 mm e espessuras de 200 = 20 um. A velocidade
do ensaio utilizada foi de 5 mm min'. Os resultados foram
obtidos a partir de curvas tensio (o) — deformacio (€) e s@o
as médias de pelo menos 5 corpos de prova no formato de
fitas retirados de dois filmes distintos. A determinacdo das
areas sob a curva tensio — deformac@o foram efetuadas com
auxilio de um planimetro.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): Para a
observagdo da superficie de fratura criogénica das blendas
utilizou-se um Microscépio Eletronico de Varredura Zeiss
DSM 940A - Oxford Instruments, com tensdo de 15 kV e
ampliagdes de 500 vezes.
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Resultados e Discussao

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
dos materiais reciclados

A partir da caracterizagdo por DSC, as poliolefinas reci-
cladas (PE/PP) apresentaram uma larga faixa de fusdo entre
75 e 135 °C, com pico de fusdo em 128,6 °C, correspondente
ao polietileno de alta densidade e polietileno de baixa densi-
dade, e pico de fusdo em 161,9 °C, correspondente ao poli-
propileno. Realizou-se uma estimativa do percentual de po-
lipropileno na mistura PE/PP a partir da Equagdo 8, proposta
por Camacho e Karlsson® em que estes autores apresentam
uma correlagio entre o AH de fusdo do PP e a fragdo massica
de PP (X,,,) em blendas PEAD/PP.

AH de fusdo do PP = 0,6892.X (8)

O valor obtido para o AH de fusdo do PP, neste trabalho,
foi de 5,48] g de blenda e utilizando-se a Equacdo 8 esti-
mou-se um valor de fracdo massica de PP na faixa de 8,0%
nas poliolefinas recicladas.

A partir de caracterizagdo das amostras de PET por calo-
rimetria exploratéria diferencial (DSC), determinaram-se as
temperaturas de fusdo, T , para o PET incolor e verde que
foram respectivamente 182,6 e 248,6 °C e 169,6 e 250,1 °C.
As menores temperaturas de fusdo correspondem a fragido de
cristais formados a partir de cadeias com menor massa molar.

As temperaturas de transicao vitrea, Tg, para o PET inco-
lor e verde foram de 71,4 °C e 70,8 °C respectivamente.

Variagdo da fungdo trabalho de Helmholtz (AA), da energia
interna (AU) e da energia conformacional (- TAS)

A partir dos resultados dos ensaios mecanicos de tragdo
para cada composicdo das blendas, foram calculados os valo-
res das dreas sob a curva tensdo — deformacio até a deforma-
¢do de escoamento, €, a tensdo de escoamento, G, € 0 m6-
dulo eléstico, E. Utilizando-se as Equagdes 3, 4 e 5 obteve-se
respectivamente os valores de AA, AU e - TAS.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam respectivamente os va-
lores de AA, AU e - TAS que foram calculados para cada
blenda estudada.

Observa-se na Figura 2 o aumento da energia eldstica
armazenada para as blendas compatibilizadas, resultado do
efeito do compatibilizante em aumentar a adesdo interfacial
entre as fases e a transmissdo de energia mecanica de uma
fase a outra. Como o PP-g-MA apresenta sitios apolares (PP)
e polares (MA), as interagdes entre as fases PET e poliolefi-
nas aumentam, levando a um ganho na absorc¢do de energia
elastica (AA) nas blendas compatibilizadas.

Na Figura 3, observa-se que o valor de AU atinge um
valor aproximadamente constante, independente da compo-
si¢do, para as blendas sem compatibilizante, sendo ligeira-
mente superior para as blendas com compatibilizante. Isto
sugere que o material € capaz de armazenar energia eldsti-
ca aumentando sua energia interna até um valor maximo.
O valor de AU pode estar relacionado a energia interfacial,
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Figura 2. Diagrama da Variacao da Energia de Helmholtz AA (Energia Elas-
tica sob a curva tensdo — deformagdo até o escoamento) - Composicdo das
Blendas PET/Poliolefinas reciclados.
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Figura 3. Diagrama da variagdo da energia interna AU (na regido eldstica)
— Composigdo das Blendas PET/Poliolefinas recicladas.
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Figura 4. Diagrama de - TAS (na regido elastica) — Composi¢ao das Blendas
PET/Poliolefinas recicladas.

com dependéncia apenas dos tipos de interacdo polimero-
polimero e ndo da concentracdo dos polimeros. A presenca
do compatibilizante promove um aumento do valor de AU,
0 que mostra uma melhoria na interacdo na interface entre
os polimeros imisciveis. Este resultado € importante, pois se

290



Marconcini, J. M.; Ruvolo Filho, A. - Blendas de poli(tereftalato de etileno) reciclado e poliolefinas recicladas

comprovado para outros pares de polimeros, abre a perspec-
tiva para uma nova metodologia de correlag@o entre a energia
interfacial em polimeros distintos (pares de polimeros ou um
mesmo polimero com diferentes graus de cristalinidade) e a
variacdo na energia interna na regido eldstica durante o en-
saio mecanico de tracdo.

Na Figura 4, observa-se o armazenamento de energia
elastica por variagdo da entropia conformacional - TAS com
a composicio. Nota-se que para as blendas sem compatibili-
zante, o valor de - TAS € baixo, e a presenga do compatibili-
zante aumenta este valor. Este mecanismo de armazenamento
de energia elastica ocorre devido a transmissdo de energia
deformacional de uma fase para outra, o que acontece de
maneira marcante na presenga de compatibilizante, na regiao
rica em poliolefina.

Dissipacéo de energia em relagdo ao comportamento
perfeitamente elastico

Utilizando-se a Equacdo 6 e os resultados dos ensaios
mecanicos de tragdo para cada composi¢do das blendas, fo-
ram calculados os valores das dreas sob a curva tensdo — de-
formagéo até a deformag@o de escoamento, €, a deformagado
no escoamento, €., 0 médulo elastico, E e a dissipagdo de
energia. Os resultados obtidos, para cada blenda estudada,
estdo apresentados na Figura 5.

Observa-se um aumento da dissipagdo de energia para as
blendas compatibilizadas em rela¢do as blendas sem compa-
tibilizante, o que demonstra novamente a atua¢do do com-
patibilizante na interface em toda faixa de composicdes. E
importante ressaltar que houve aumentos significativos tanto
em energia elastica (AA) quanto em dissipacdo de energia
principalmente na fase rica em poliolefinas.

A representacdo conjunta, para cada blenda estudada, da
relacdo entre a energia armazenada pela mudanca de entropia
conformacional (- TAS) (Figura 4) e a dissipagdo de energia
em relagdo ao comportamento perfeitamente eldstico (Figu-
ra 5) estd mostrada na Figura 6.

Pode-se observar que as blendas sem compatibilizante
encontram-se em uma regido de valores de - TAS inferio-
res a 5 kJ m? e valores de dissipacdo de energia inferiores
a 2,5 kI m? Ao se adicionar compatibilizante, ocorreu um
aumento em - TAS e em dissipacdo de energia para as blen-
das e os pontos deslocando-se para a regido proxima a linha
- TAS =dissipacido de energia. Conceitualmente esta igualda-
de representa o comportamento de uma borracha ideal. Nota-
se que materiais de caracteristica mais elastomérica, como as
poliolefinas recicladas e da blenda PE/PP 85%/Engage 10%/
PP-g-MA 5%, apresentam neste caso os maiores valores tan-
to de dissipagdo de energia quanto de - TAS. J4 o material de
caracteristica mais rigida, como o PET reciclado, apresentou
alto valor de - TAS e baixo valor de dissipagdo de energia.
No entanto a blenda com composi¢do intermedidria PE/PP
50%/PET 35% com compatibilizante se bem manteve o va-
lor de - TAS proximo daqueles da composi¢ao PET 100%,
apresentou um ganho significativo na dissipagdo de energia,
aproximando-se do comportamento da borracha ideal.
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Figura 5. Diagrama Dissipacdo de energia - Composicdo das Blendas PET/
Poliolefinas recicladas.
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Figura 6. Diagrama - TAS — Dissipacdo de energia em ralagdo ao comporta-
mento perfeitamente elastico.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os resultados de MEV, comparando-se uma blenda rica
em PET e uma blenda rica em poliolefinas, estdo apresenta-
dos na Figura 7.

A partir das microscopias eletronicas de varredura de
uma blenda compatibilizada rica em PET (Figura 7a) e ou-
tra rica em poliolefinas (Figura 7b), pode-se observar que na
regido rica em poliolefinas ocorreu maior diminui¢a@o do ta-
manho da fase dispersa, devido provavelmente a atuagio do
compatibilizante, aumentando a interacdo entre as fases, o
que contribui para melhor transferéncia de energia mecanica
entre as fases distintas, corroborando os resultados da anélise
termodinamica apresentada para a regido eldstica.

Conclusoes

A partir da aplicagdo de um formalismo termodinamico
baseado na fungao trabalho de Helmholtz foi possivel anali-
sar o comportamento do armazenamento de energia eldstica
sob duas formas, através da variagdo da energia interna e da
variacdo da entropia na regido de comportamento eldstico
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(b)

Figura 7. Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) da superficie de
fratura criogénica da massa das blendas do misturador de camara inter-
na com ampliacdo de 500 vezes. a) PE/PP 20%/PET 65%/Engage 10%/
PP-g-MA 5%; e b) PE/PP 65%/PET 20%/Engage 10%/PP-g-MA 5%.

dos materiais estudados. Analisou-se também a dissipa¢ao
de energia relativa ao fendmeno elasto-plastico Para os siste-
mas estudados, observou-se que o efeito do compatibilizante
€ muito mais acentuado na regido rica em poliolefinas. A ana-
lise termodindmica foi corroborada pelos resultados obtidos
via microscopia eletronica de varredura.

A andlise termodindmica apresentada mostrou-se uma
ferramenta 1til e confidvel e de baixo custo, para avaliar o
efeito de compatibilizagdo de sistemas poliméricos imisci-
veis. No presente trabalho, particularmente para a avaliagdo
do comportamento mecénico de diferentes composi¢oes de
misturas de materiais “comoditties”, reciclados.
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