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Blends of high density polyethylene and poly ( ethylene terephthalate)

Grafting monomers onto polymers through free radical reactions, focusing compatibilization of immiscible
thermoplastics, has incentived the comsuption of these polymers. In the present work grafting of maleic anhydride onto
high density polyethylene was performed in a Haske torque rheometer, in the presence of dicumyl peroxide. The
functionalizized products were analyzed by FTIR and titulometry. Functionalization reactions were redized with high
density polyethylene. The maximum incorporation of maleic anhydride achieved was 0.48%g. In a second stage,
ternary blends of HDPE ( 60 or 65%), functionalized HDPE (HDPE-AM) (5 0or10%) and poly(ethylene terephthalate)
(30%), were performed in a Haake mixer. The morphology of the blends was evaluated by DSC and SEM and these
analysis indicated the formation of heterogeneous blends with a small degree of compatibilization when compared to
the blend without HDPE-AM The properties were evaluated by strain curves and impact resistance. These properties
were inferior when compared to the origina polymers but with improvement when compared with the binary blend.

I ntroducdo

As pesquisas € 0 desenvolvimento de novos
polimeros tem sido aperfeicoadas, graduamente, nas
Ultimas décadas e a necessidade de mehorar o
desempenho dos polimeros ja existentes levou a0
desenvolvimento de técnicas economicamente viaveis
de modificacdo de suas propriedades através da
modificagdo  quimica, formagdo de  misturas
poliméricas, reforco com cargas, entre outras *.

Entre as técnicas que permitem modificactes
quimicas, as mais empregadas s0 as de graftizacdo de
mondmeros polares em poliolefinas, a reticulagdo e a
degradacdo controlada de polimeros.

A condugdo das reagBes no estado fundido
tém se destacado sobre 0s demais processos por seu
baixo custo e facilidade de operacdo. As poliolefinas
modificadas com mondmeros polares tém suas
propriedades fisicas e mecanicas modificadas, assm
como as misturas poliméricas compostas por
apresentam melhorias em diversas propriedades * 2
Misturas poliméricas com miscibilidade limitada
podem produzir compostos com propriedades finais
superiores as de origem com a adicdo de um novo
componente, chamado de compatibilizante .

Pares de polimeros imiscivels oferecem um
potencial de combinagdo Unica de propriedades que
ndo poderiam ser obtidas facilmente através da sintese
de novos polimeros, ou mesmo, através da preparagdo
de misturas poliméricas miscivels. Nas misturas
poliméricas heterogéneas, como as de poliolefinas
(polimeros  apolares) com polimeros polares, o
componente de maior quantidade forma a matriz
continua, enquanto que a fase dispersa forma os
dominios menores. As propriedades finais dessas
misturas sdo fortemente afetadas pelo tamanho e forma
da fase dispersa, as quais dependem de varios fatores,
tais como, propriedades  viscoelasticas  dos
componentes, a tensdo interfacia e adesdo entre as
duas fases”

Este trabalho teve como objetivo o estudo de
misturas de polietileno de ata densidade (HDPE) , com
o poli ( tereftalato de etileno ) PET, imisciveis pela sua
natureza, através do uso da modificacdo quimica do
polietileno de alta densidade com anidrido maleico.

Experimental
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A modificagdo quimica da poliolefina HDPE
ocorreu via radicais livres, com anidrido maeico na
presenca do peréxido de dicumila, (HDPE-AM); em
misturador Haake. As reagBes foram redlizadas a
190 °C, por 10 minutos.

O processo de modificagdo quimica do HDPE
foi avaliado pela andlise dos teores de anidrido maleico
graftizado & poliolefina por FTIR. As bandas1792 cm™
(A) el1722 cm® (A,) sB0 caracteristicas do anidrido
maleico.®

O poligtileno de dta densidade pode ser
caracterizado nas bandas de 1475 cm* ( Ag) e 73l
Y (A). O grau de funcionalizacdo absoluto do
HDPE-AM foi determinado por titulagdo com
hidroxido de potéssio etandlico.

As misturas ternérias de  HDPE/ HDPE-AM/
PET foram desenvolvidas com o PET no valor fixo
de 30%, os percentuais de HDPE modificado foram de
5 e 10%, restando para 0 HDPE puro 65 a 60%
respectivamente. Para o desenvolvimento das misturas
poliméricas ternarias utilizou-se o HDPE-AM com
uma incorporacdo de 0,48%g de anidrido maleico.

Foram avaiadas as propriedades mecénicas
das misturas poliméricas produzida: resisténcia a
tracdo e resisténcia ao impacto.

As propriedades térmicas das misturas
poliméricas produzidas foram avaliadas por DSC e a
morfologia das misturas, através da Microscopia
Eletronica de Varredura.

Resultados e Discussdes

Para andlise da €ficiéncia da funciondizacdo do
HDPE foi construida uma Curva de padronizaggo,
relacionando a area das absorbéncias no FTIR com a
porcentagem de anidrido maeico titulado. O
coeficiente de correlagdo obtido foi de 0.979,
consderado bom com relagdo as dificuldades que a
técnica de titulacBo exige, pois as amostras s30
tituladas a quente.

Congiderando os quatro ensaios realizados, o
melhor resultado de funcionalizagdo foi obtido com 1%
de anidrido maleico, 0,1% de peréxido e 98,90% de
HDPE — AM, sendo 048%g o teor efetivamente
incorporado. A segunda maior incorporacdo obtida foi
de 0,33% conforme Tabela 01.

Segundo Roover ’, estudos com o polipropileno
apresentaram um indice maximo de incorporacdo de
0,5% g de anidrido maleico.

A fim de avaiar as propriedades mecanicas
das misturas poliméricas obtidas foram realizados
ensaios de resisténcia atracdo e resisténcia ao impacto
em metodologia desenvolvida para o estudo ( placas
prensadas). Comparando as propriedades das misturas
poliméricas desenvolvidas com as dos compostos puros
constata-se que esses  apresentam  propriedades
superiores as das misturas  produzidas. Uma
judtificativa provavel pode ser o fato de que as misturas
poliméricas apresentaram pouca compatibilidade entre
0 HDPE e o PET resultado esse observado no estudo

da morfologia das misturas poliméricas. Observou-se
diferentes tamanhos para a fase dispersa (PET) na
matriz continua (HDPE) o que conduziu a formagéo de
um produto heterogéneo.

Tabela 01 — Relago entre as bandas caracteristicas do AM / HDPE-
NA e 0 % em gramas de AM incorporado ao HDPE.

Ensaio | % AM % AtA; %g
peréxido A, AM

1 05 0,05 0,27 0,33
2 10 01 0,51 0,48
3 15 0,15 0,17 0,18
4 2,0 0,2 0,14 0,19

Os resultados das misturas desenvolvidas
encontram-se na Tabela 02.

Tabela 02 — Medidas de resisténcia atracéo e impacto das misturas
poliméricas terndrias

Misturas Resisténciaa | Redisténciaao
Tracdo Impacto
(MPa) (Im)
70HDPE/30PET 16,8 10,76
HDPE 26,5 196,39
PET 27,8 93,11
5%HDPE-AM 21,0 25,9
(0,18%q)
10%HDPE-AM 16,4 15,0
(0,18%q)
5%HDPE-AM 16,7 439
(0,19%q)
10%HDPE-AM 17,3 19,8
(0,19%q)
5%HDPE-AM 134 11,2
(0,33%g)
10%HDPE-AM 16,8 18,3
(0,33%g)
5%HDPE-AM 16,4 155
(0,39%0)
10%HDPE-AM 15,3 17,8
(0,39%0)
5%HDPE-AM 15,7 19,3
(0,48%9)
10%HDPE-AM 15,7 18,2
(0,48%0)
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Figura 01— Termogramas de aguecimento
a) HDPE, b) PET, c) HDPE/PET

dos polimeros
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As Figuas 01 e 02 gpresentam oS
termogramas de aguecimento dos polimeros, da
mistura HDPE/PET e das misturas poliméricas
ternarias.

Na amostra HDPE/PET o pico de fusdo
correspondente a0 PET transforma-se em dois picos
(248, 272°C), provavelmente caracterizando a presenca
de duas formas cristalinas do PET, com temperaturas
de fusfo superiores a do PET puro (246°C) e com um
acentuado decréscimo no percentual de cristalizago.
Este aumento da temperatura de fusdo poderia ser
atribuido a reorganizagfes morfolégicas que ocorreram
no PET com a formagcdo de cristalitos menores
porém, mais perfeitos .
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Figura 02 — Termogramas de aguecimento 5% HDPE -AM
(0,39%g), b) 10% HDPE-AM (0,48%qg), ¢) HDPE/PET

Nas Figuras 03 e 04 sfo andisadas a
morfologia das amostras HDPE/PET (2000x) e da
mistura com HDPE/HDPE-AM/PET com 0,48% de
incorporacao.

A andlise das fotomicrogrefias realizadas para
este estudo permitiu constatar que o HDPE congtituiu
uma meatriz continua enquanto que o PET encontrava
se disperso nessa fase, na forma de esferas. Observou-
se também que as estruturas esféricas do PET pareciam
estar soltas na estrutura do HDPE, ndo apresentando
boa adesdo entre as fases envolvidas. Este efeito pode
ser  confirmado  pea presenca de buracos,
conseqiiéncia da saida do PET por ocasido da fratura
criogénica. N80 sdo observadas particulas de PET
rompidas.

Figura 04 —Andlise morfoldgica da mistura HDPE/PET contendo
5% HDPE — AM com 0,48 %g de incorporagdo

Conclusdes

As funcionalizagOes feitas com polietileno de
alta densdade e anidrido maleico na presenca de
peréxido de dicumila conduziram a produtos com
indices significativos de incorporacdo de anidrido
maleico nas cadeias do polietileno.

Constatarse, que as propriedades de
resisténcia a tracdo das misturas poliméricas com
5%HDPE-AM(0,18%g) e 10%HDPE-AM(0,19%Q)
foram superiores & da amostra HDPE / PET (70/30). As
demais misturas poliméricas apresentaram resultados
inferiores para a tragdo. Os ensaios de resisténcia ao
impacto das misturas poliméricas apresentaram valores
superiores a0 da amostra HDPE/PET, isso se deve a0
fato de que as misturas terndrias produzidas se
caracterizam por um decréscimo na cristalinidade do
PET. O aumento de estruturas amorfas, na mistura,
favorece a redsténcia ao impacto, porém é
desfavorével aresisténcia atragéo.

O amento da temperatura de fusdo na
amostra HDPE/PET (70/30), poderia ser atribuido a
reorganizagBes morfologicas que ocorrem com o PET
como a formacdo de cristalitos menores, porém mais
perfeitos.

Entre todas as misturas poliméricas
desenvolvidas a que apresenta ter 0 PET disperso que
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contém a forma mais homogénea é a 5%HDPE-AM
(0,48%g). Essa mistura polimérica apresentou 0 maior
valor de anidrido maleico graftizado no HDPE.

Concluiu-se, com base nos resultados
apresentados, que o HDPE-AM ndo foi muito eficiente
na compatibilizacdo do PET, promovendo a formacdo
de distemas heterogéneos. A interacdo entre 0S
polimeros poderia ter sido melhorada caso o PET
utilizado apresentasse terminais hidroxilas,
compativeis com o anidrido maleico, 0 que tornaria
mais €eficiente a formag&o da mistura polimérica.
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