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RESUMO

Neste trabalho foi feita uma avaliacdo da modificacdo de polipropileno (PP) com
metacrilato de glicidila (GMA) e anidrido maleico (MA), e a aplicacdo destes compostos
como agentes de compatibilizacdo interfacial em blendas de polipropileno/poli (tereftalato
de etileno). O PP foi modificado através de reacOes radicalares em estado fundido
utilizando o perdxido de dicumila (DCP) como iniciador, em camara de mistura e

extrusora.

O PP foi modificado com GMA em camara de mistura, avaliando-se a influéncia da
temperatura, da velocidade de rotacdo dos rotores e dos teores de mondémero e iniciador na
incorporacdo e no indice de fluidez dos produtos finais. Foi verificado que para se obter
PP-GMA com méaxima incorporacao e com degradacdo de cadeia controlada, ¢ adequado
utilizar baixas velocidades de rotacdo, sem efeito significativo da temperatura. Podem ser
utilizados diferentes teores de GMA e DCP conforme a necessidade da aplicacdo, mas

concentracfes muito altas podem favorecer a quebra de cadeia.

As reagOes em extrusora permitiram obter PP modificado com GMA e MA,
utilizando estireno como segundo monémero. Observou-se que 0 aumento dos teores de
mondmero e iniciador favoreceu a incorporagdo e provocou aumento do indice de fluidez.
O uso do estireno como mondmero auxiliar aumentou muito a incorporacdo do mondmero

principal a cadeia do PP, assim como reduziu as rea¢Ges de degradacdo do polimero.

Os polimeros modificados com GMA ou MA foram utilizados como
compatibilizantes em blendas de PP/PET. Verificou-se que a utilizacdo dos agentes de
compatibilizacdo interfacial reduziu significativamente o tamanho e a distribuicdo de
tamanho das particulas da fase dispersa de PET na matriz de PP, aumentando a adesao
interfacial. Apesar disso, ndo se observou alteracdo significativa nas propriedades
mecanicas e dinamico-mecanicas das blendas compatibilizadas. O PP-GMA foi mais
efetivo como agente interfacial do que o PP-MA, provavelmente devido a sua estrutura

quimica.

Xvii



ABSTRACT

In this work it was evaluated the polypropylene (PP) modification reactions with
glycidyl methacrylate (GMA) and maleic anhydride (MA), and the application of these
compounds as interfacial compatibilization agents in PP/PET blends. The PP was modified
using radical reactions in melt state with dicumyl peroxide (DCP) as initiator, in a mixer

and a extruder.

The PP was modified with GMA in mixer, and it was evaluated the influence of
temperature, rotors rotation speed, monomer and initiator contents in the grafting yield and
in the melt flow index of the final products. It was verified that to get PP-GMA with
maximum GMA content and controlled degradation, must be used low rotation speeds, but
it could be used a larger interval of temperature. The GMA and DCP contents can be
varied to attend the application, but it is not adequate use very high concentrations, because

they can favor the chain scission.

The extruder reactions had allowed to get PP modified with GMA and MA, using
styrene as second monomer. It was observed that the raise of monomer and peroxide tenor
increased the grafting yield, but increased also the melt flow index. The use of the styrene
as comonomer increased the grafting yield of the main monomer to the PP chain, as well as
it reduced the degradation reactions of polymer.

The PP-GMA or PP-MA had been used as compatibilizers in PP/PET blends. It was
verified that the use of the interfacial compatibilizer agents reduced significantly the size
and the size distribution of dispersed phase of PET particles in the PP matrix, increasing
interfacial adhesion. Despite this, it was not observed significant alteration in the
mechanical and dynamic-mechanical properties of compatible blends. The PP-GMA was

more effective as interfacial agent than PP-MA, probably due to its chemical structure.
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1 INTRODUCAO

O mercado internacional de plasticos estd em constante desenvolvimento, exigindo
cada vez mais que os materiais apresentem propriedades diferenciadas de resisténcia e
durabilidade aliadas a um baixo custo. Neste setor, a classe de menor custo engloba as
poliolefinas, enquanto os polimeros de engenharia permanecem como 0S materiais que

exibem melhor resisténcia mecanica.

Apesar de sua versatilidade, as poliolefinas sdo apolares e hidrofébicas,
apresentando dificuldades de adesdo e impressdo. Além disso, promovem baixa disperséo
de cargas organicas ou inorganicas e baixa miscibilidade em blendas com polimeros
polares, como nylon e poliésteres. Estas caracteristicas restringem seu uso em Varios

campos de tecnologia, como na indUstria automotiva e aplicacdes de impressao .

A introducdo de grupos polares a cadeia de um polimero apolar pode fornecer
novas propriedades ao material, sem que suas caracteristicas estruturais sejam

sensivelmente afetadas *.

A producdo de blendas € outro método que permite minimizar as caracteristicas
indesejadas de um determinado material, combinando propriedades de diferentes polimeros
2 Esta é uma rota mais barata e rapida do que o desenvolvimento de novos monémeros
e/ou rotas de polimerizagdo 2 ~*, e como conseqiiéncia o desenvolvimento e a producéo de
novas blendas tém aumentado mundialmente. Atualmente, misturas poliméricas constituem

grande parte do consumo mundial de polimeros.

Geralmente, misturas simples de polimeros produzem fases morfoldgicas instaveis

e propriedades mecanicas inadequadas > °.

A morfologia das fases de um sistema
polimérico de mais de um componente é determinante na definicdo das propriedades
fisicas do material e, consequentemente em sua aplicacdo. Assim, estes problemas tém sido
solucionados pela utilizacdo de pequenas quantidades de aditivos, chamados agentes
compatibilizantes, que exibem atividade interfacial em blendas heterogéneas * °. Estes
materiais sdo geralmente copolimeros em bloco ou graftizados, com diferentes segmentos
capazes de interagir com cada uma das fases da mistura °. Estes podem ser obtidos

previamente ou copolimerizados in situ durante a mistura através de reacfes com 0s



polimeros selecionados ’. Estudos revelam que o uso destes agentes em misturas
poliméricas binarias resulta na reducdo da tensdo interfacial e formacdo de fases

morfoldgicas mais estaveis ° .

A preparacdo de agentes compatibilizantes tem sido largamente estudada, buscando
obter materiais com grande capacidade de compatibilizacdo de blendas de poliolefinas e
polimeros de engenharia. Pela introducdo de polaridade a cadeia de uma poliolefina, pode
ser obtido um material que apresente interacdo com 0s dois componentes a serem
misturados. A modificacdo de poliolefinas pode ser efetuada utilizando-se desde a
irradiacdo por raios UV ou raios gama até a reacdo quimica, gerando a presenca de grupos

funcionais na cadeia polimérica °.

A graftizacdo de mondmeros a poliolefinas via reagéo radicalar, por exemplo, tem
encontrado vasta aplicacdo. Uma destas aplicagdes é funcionalizar poliolefinas para
mistura posterior com outros polimeros, obtendo-se blendas compatibilizadas com
propriedades caracteristicas e estabilidade morfolégica. Os mondmeros empregados mais
freqlientemente sdo derivados carboxilicos insaturados, como os anidridos maleico e

itaconico ou substancias vinilicas ou acrilicas contendo uma segunda funcionalidade *°~*2.

Como a reatividade dos &tomos de hidrogénio ao longo da cadeia de hidrocarboneto
das poliolefinas esta sujeita a ataque de radicais livres, ha possibilidade de ocorréncia de
reacBes de graftizacdo, reticulacdo e degradacdo *°. Copolimeros de polietileno e etileno-
propileno podem sofrer reticulacdo, enquanto o PP pode sofrer degradacdo da cadeia por
cisdo-P. Outra dificuldade nas reagdes via radical livre é a competicédo entre a graftizacéo e
a homopolimerizagdo do monémero. O limite de solubilidade de monémeros em misturas

de poliolefinas é também um importante fator no controle do grau de graftizacéo *°,

A graftizacdo de mondmeros em polimeros via radical livre tem sido realizada em
solucdo ou em estado fundido, fazendo uso de misturadores ou extrusoras de parafuso

simples e duplo ¥,

Neste trabalho, foi realizada a modificacdo de PP em estado fundido com
metacrilato de glicidila (GMA) ou metacrilato de 2,3 epoxi propila (um acrilato contendo

um segundo grupo funcional do tipo epdxi), estudando-se a influéncia das condicdes de



reacao e concentracdo de reagentes nas propriedades dos polimeros modificados. O uso de
poliolefinas modificadas com grupamentos epoxi, como aquele presente na estrutura do
GMA, tem se mostrado Util na obtencdo de materiais capazes de reagir com eletrofilos e
nucle6filos *°. Foi testado, também, o uso de estireno como comondémero auxiliar na
reacdo de graftizacdo, verificando-se um aumento do teor de GMA incorporado ao PP
quando é utilizado o estireno como segundo mondmero *°. O anidrido maleico (MA)
também foi utilizado na obtencdo de PP modificado, com e sem a presenca do estireno
como comondmero, observando-se novamente o aumento da incorporagdo de MA quando

da presenca do monomero auxiliar.

O PP graftizado com GMA (PP-GMA) e MA (PP-MA) foi utilizado como
compatibilizante na producdo de blendas poliméricas de PP/PET. O compatibilizante foi
preparado previamente porque estudos mostram que estes sdo mais efetivos do que aqueles
gerados in situ 3. O grupo epoxi presente no PP-GMA oferece uma alta reatividade em
relacdo aos grupos terminais do PET. Esta reatividade é maior do que aquela observada
para polimeros modificados com anidrido maleico ou &cido acrilico, pois estes reagem

apenas com o0s grupamentos hidroxila °.

As blendas de PP e PET deverdo combinar o custo baixo do PP e as caracteristicas
que fazem do PET um polimero de engenharia, como sua elevada resisténcia mecanica e
barreira a gases . O PET é largamente utilizado para embalagens e sua combinacio com
outros polimeros, em particular com as poliolefinas, pode oferecer um balango interessante

de propriedades mecanicas e de barreira, assim como uma boa processabilidade *.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BLENDAS POLIMERICAS
2.1.1 Historico

Utracki fez um estudo do levantamento de patentes depositadas na area de
desenvolvimento de blendas até 1995. Conforme o estudo, a obtencdo de blendas segue
uma tendéncia natural do homem, tentando combinar dois materiais *°. Hoje, o aumento
dos trabalhos nesta area ocorre devido a sua vasta aplicagdo, utilizando tecnologia e

conhecimento direcionados para este setor 2.

Em 1846, quando somente havia disponiveis os diversos tipos de borracha natural
(NR), elas ja foram misturadas. Depois da descoberta da nitrocelulose (NC), suas blendas
com NR foram estudadas e patenteadas em 1865, ou seja, trés anos antes da
comercializacdo da propria NC. Entdo, com o surgimento do acetato de celulose (CA),
houve a combinagdo com a NC. Em todos os caso, observa-se que a combinagdo de
materiais surgiu logo apo6s a descoberta de novos polimeros, como, por exemplo, o poli
(cloreto de vinila) (PVC) comercializado em 1931, e suas blendas com borracha nitrilica

(NBR), comercializadas em 1932 e patenteadas em 1936 *°.

As primeiras blendas de poliolefinas com elastdbmeros foram patenteadas
independentemente em 1937 pela Bayer e Standard Oil. O polipropileno isotatico (i-PP) foi
comercializado em 1957, e suas primeiras blendas (com poliisobutileno — PIB e polietileno
— PE) foram patenteadas em 1958. O poli (tereftalato de etileno) (PET) foi produzido em
1941 e o inicio de sua utilizacdo, em producgdo de fibras, requeria pouca modificacdo. As
primeiras blendas, com poli (tereftalato de butileno) (PBT) datam de 1960. Dois anos
depois, o PET foi combinado com polimetilpenteno (PMP) para melhorar sua estabilidade
dimensional. Finalmente o PET foi misturado ao PE, a fim de melhorar a resisténcia ao
impacto. Em 1968 surgiram as primeiras blendas de PET e poliamidas (PA), com
caracteristicas de boa resisténcia a friccdo *°. Estas blendas ainda hoje s&o muito estudadas

e aplicadas no mercado internacional.



2.1.2 Definicé@o e Consideracdes Gerais

Blendas poliméricas sdo misturas contendo dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros com teores minimos de 2 % > % produzidas por processo fisico ou mecanico,

onde existam principalmente interacdes intermoleculares entre as cadeias de polimeros 2.

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos, combinando propriedades de
polimeros ja existentes, € uma rota industrial que tem sido bastante utilizada. Esta
metodologia é usualmente mais barata e rapida do que o desenvolvimento de novos
mondmeros ou rotas de polimerizacdo. Além disso, a producdo de blendas € efetuada em
maquinas de processamento, como extrusoras, consideradas equipamentos industriais
padrdo. Desta forma, a producdo de blendas poliméricas limita o risco de prejuizos

relacionados aos altos investimentos inerentes ao desenvolvimento de novos materiais °.

Segundo Koning, uma vantagem adicional de blendas de polimeros é a
possibilidade de obter materiais com as mais diversas propriedades, através da simples
variacdo da composicdo da blenda. Koning cita que uma desvantagem significativa do uso
de blendas seria a dificuldade de reciclagem destes materiais em relacdo a polimeros puros
ou carregados somente com cargas de reforco . Por outro lado, Utracki afirma que, no

caso de blendas compatibilizadas, a reciclagem da mistura seria favorecida .

Os maiores mercados atuais para o uso de blendas poliméricas sdo automotivo,
elétrico e eletronico %, embalagens, construgdes e artigos domésticos °, além do campo de
aviagcdo, que tem demonstrado interesse em desenvolver materiais para aplicacdes
especificas, principalmente a altas temperaturas 22. As principais razdes para o emprego de
blendas em substituigdo a outros materiais na inddstria automotiva séo obter reducdo de
peso do veiculo, liberdade de moldagem, estética, melhor uso do espaco, melhor
resisténcia a corrosdo, impacto a baixas temperaturas e eficiéncia, pelo mesmo custo de
outros materiais %. Além destas importantes aplicacdes, os plasticos e blendas poliméricas
tém encontrado novos nichos de mercado onde existam exigéncias especiais, como, por
exemplo, em pecas para equipamentos eletrénicos, miniaturas, particularmente em campos

de processamento de dados e maquinas de escritério . As blendas também tém sido



desenvolvidas para atender as necessidades de boa resisténcia ao calor, estabilidade
dimensional e excelentes propriedades elétricas, as tecnologias médicas onde séo
requeridas propriedades especiais, e a industria de aviagdo, apresentando baixo peso,
propriedades mecénicas excelentes, resisténcia a flamabilidade e baixa toxicidade da

fumaca =.

Ha quatro métodos possiveis para a obtencdo de blendas: (a) mistura mecénica em
estado fundido; (b) mistura por solucdo, (c) blenda preparada por tecnologias que
permitem a formacéo de sistema IPN — Rede Polimérica Interpenetrante % ** e (d) blenda

preparada em reator.

Em escala microscopica, as blendas podem ser homogéneas ou heterogéneas. Uma
blenda heterogénea macroscopicamente é considerada incompativel * %. No caso de
blendas homogéneas, ambos os componentes da blenda perdem parte de sua identidade e,
normalmente, as propriedades finais sdo a média aritmética dos dois componentes. Em
blendas heterogéneas, as propriedades sdo resultado da contribuicdo de todos os
componentes da blenda. > Nesta situacéo, a baixa resisténcia de um polimero poderia ser
mascarada pela alta resisténcia de outro. Em alguns casos excepcionais, algumas
propriedades das blendas homogéneas ou heterogéneas podem ser melhores do que a dos

componentes individuais, mas este sinergismo é muito dificil de prever *?’.

Segundo alguns autores, as blendas realmente misciveis apresentam uma Gnica T4 e

2, 28

homogeneidade em escala de 5 a 10 nm , caracterizando-se por apresentar uma unica

fase microscépica 2°. A microestrutura e a morfologia da blenda tém relacdo direta com sua

propriedades mecanicas e quimicas *°.

Geralmente, blendas simples de diferentes
polimeros exibem fracas propriedades mecéanicas, por apresentarem morfologia instavel
(coalescéncia de fases), tendo comportamento de mistura imiscivel ou parcialmente
miscivel ® **, devido as interagdes desfavoraveis que existem a nivel molecular *°. Este
efeito aumenta a tensdo interfacial, que provoca dificuldade na dispersdo dos componentes
durante a mistura *°. Em uma mistura completamente imiscivel, as fases dos componentes
da blenda encontram-se separadas, onde o polimero em maior teor forma a fase continua e
a fase dispersa € constituida pelo polimero em menor quantidade. Em casos onde um dos

componentes da blenda esteja presente em teor muito reduzido pode ocorrer a existéncia de



blendas parcialmente misciveis, verificando-se que ocorre separacao de fases quando o teor

dos componentes é maior .

A miscibilidade entre os polimeros representa estados de mistura de polimeros
considerando os niveis moleculares, ja a compatibilidade de um sistema representa estados
de mistura onde o desempenho tecnoldgico da blenda seja adequado. Sob o ponto de vista
tecnoldgico, uma blenda compativel é aquela que possui propriedades finais desejadas, a

um custo viavel, ndo importando se o sistema seja miscivel ou imiscivel 2.

A compatibilidade dos polimeros pode ser alcancada por varios métodos, como por
exemplo, a co-cristalizacdo e a reticulacdo, resultando em morfologias estaveis, que sejam
resistentes & coalescéncia %. Interagdes fortes, como interaces &cido-base ou fon-dipolo,
ligacdo de hidrogénio e complexacdo de metais de transicdo também podem melhorar a
miscibilidade termodinamica dos componentes, assim como a compatibilidade em diversos
sistemas . Comumente, para contornar esta baixa miscibilidade dos polimeros, sdo

28

utilizados aditivos, geralmente copolimeros em bloco ou graftizados ou espécies

guimicamente reativas, que atuam como compatibilizantes entre as fases imisciveis ® *°. O

uso destes agentes de compatibilizacdo foi iniciado nos anos 60 e produz dominios com

8, 11

formato e tamanho relativamente uniforme Estes compatibilizantes podem ser

- 12, 14, 16, 18, 30 - 13, 28, 35, 39

preparados previamente ° % ou gerados in situ "% durante a

preparacdo das blendas.
2.1.3 Termodinamica das Blendas

Ao avaliar-se o comportamento morfoldgico e a miscibilidade de uma blenda, é
importante levar em conta os parametros fisico-quimicos envolvidos. Ao ser avaliada a
Equacdo de Energia Livre de Gibbs para uma blenda polimérica composta pelos polimeros
A e B, a miscibilidade esta relacionada as variagdes molares da entropia e da entalpia da

3,21,22

mistura (Equacéo 1):

AGm = AHm—T . ASn (1)

sendo: AGy, = variagdo molar da energia livre de mistura; AHy, = variagdo molar da



entalpia de mistura; T = temperatura absoluta; AS,, = variacdo molar da entropia de

mistura.

Para que ocorra miscibilidade homogénea do sistema a variagdo da energia livre
deve ser negativa. Portanto, em relacdo a Equacéo (1), é possivel verificar que existem trés

tipos possiveis de comportamento termodinamico 2% 2> %:

> AGp, <0, o sistema é miscivel e existe a presenga de uma Unica fase;
> AGp, = 0, 0 sistema encontra-se em equilibrio termodinamico;

> AGn > 0, o sistema € imiscivel, caracterizado pela presenca de duas ou mais fases.

O AS;, mede o grau de desordem do sistema, ou seja, esta relacionado ao niumero
de combinacBes em que as moléculas podem se arranjar. Quando dois polimeros de alta
massa molecular sdo misturados, 0 nimero de formas em que podem ser arranjadas as
moléculas é bastante reduzido e, portanto, o ganho de entropia (ASy,) é praticamente nulo.
26 Assim, a energia livre de mistura sera negativa (AGn), apenas se o calor de mistura
(AHy) for negativo. Para que o calor de mistura seja negativo, 0 processo devera ser
exotérmico, exigindo que ocorram interacOes especificas entre os componentes da blenda.
Estas interacbes podem ser desde ligacdo de hidrogénio, ion-dipolo, dipolo-dipolo como
doador-aceptor. Como normalmente ocorrem apenas interagdes de Van der Waals em
misturas de polimeros, a miscibilidade destes componentes ndo é comum. Além disso, o
comportamento de miscibilidade de uma mistura é fortemente dependente da temperatura.
Cada par de polimeros é caracterizado por um parametro de interacdo, normalmente

especificado como dependente da temperatura .

Na prética, existem trés possiveis tipos de blendas obtidos ao misturar-se polimeros

de alta massa molecular (polimeros A e B) ®:

> Blendas completamente misciveis — nas quais 0 AHy, < 0 devido a presenca de
interacdes especificas. Nestes materiais a homogeneidade é verificada ao menos em escala
nanométrica 2*, se ndo a nivel molecular, e ocorre porque as moléculas de um tipo
(polimero A) tém grande afinidade pelas moléculas do outro tipo (polimero B) %. Este tipo
de blenda exibe apenas uma temperatura de transicdo vitrea (Tgy), que ocorre entre as



temperaturas de Ty caracteristicas dos componentes da blenda, estando diretamente

relacionada a composicdo da blenda;

> Blendas parcialmente misciveis — onde uma pequena parte de um dos componentes
da blenda estd disperso no outro. Este tipo de mistura, que exibe uma fase morfoldgica
mais homogénea e propriedades satisfatorias, € chamada compativel. Ambas as fases da
blenda sdo homogéneas, sendo que uma fase € rica no polimero A e a outra é rica no
polimero B. Cada uma das fases apresenta uma Tg, que € deslocada dos valores de T4 dos

componentes puros pela presenca da Ty do segundo componente;

> Blendas imisciveis — exibem pobre adeséo interfacial. Cada uma das fases continua

mantendo sua propria Tg original.
2.1.4 Morfologia

O controle da morfologia de fases durante o processamento de uma blenda é
essencial para a producdo de novos materiais com melhores propriedades do que aquelas
apresentadas por blendas imisciveis. O formato, o tamanho e a distribuicdo espacial das
fases resultam de interacdes entre a viscosidade e elasticidade das fases, propriedades
interfaciais, composicao da blenda e condicdes de processamento * *. A morfologia final
de uma blenda de polimeros obtida em extrusora, por exemplo, é consequéncia de um
complexo conjunto de interacBes que ocorrem no material desde o inicio do parafuso até a
safda da matriz ***°. O processo que ocorre durante a mistura de dois polimeros em estado

fundido foi representado por Koning conforme o esquema apresentado na Figura 1 *:
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Figura 1: Representacdo esquemética do processo de mistura em estado fundido de dois
polimeros.
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O esquema apresentado na Figura 1 mostra o processo de mistura quando o
polimero A, com viscosidade do fundido ng e fracdo molar ¢q, € disperso na fase continua
composta pelo polimero B, com viscosidade do fundido n e fragdo molar ¢.. Apos a fusédo
(a), uma das etapas iniciais € a deformacao de gotas dispersas no campo de escoamento. A
area interfacial aumenta proporcionalmente e as dimensdes locais diminuem
perpendicularmente a dire¢do do fluxo. No caso de dois polimeros viscosos, a deformagéo
da gota é governada principalmente pelo nimero capilar (Ca), que é a razdo da deformacéo
de tensdo de cisalhamento z exercida na gota pelo campo de escoamento externo e a tenséo
interfacial para conservacdo do formato esférico o/R, onde o é a tensdo interfacial e R o

raio local  (Equacéo 2):

Ca-_t mrR )
oR o

onde: t = tensdo de cisalhamento; n. = viscosidade do fundido do polimero B; ;/ = taxa de

cisalhamento e ¢ = tensdo interfacial.

Para pequenos numeros capilares, a tensdo interfacial se opde a tensdo de

cisalhamento e persiste um formato elipséide da gota. Acima de um valor critico, chamado
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Ca crit, NO estagio inicial de mistura, quando os dominios dispersos sao largos, a tensdo de
cisalhamento ultrapassa a tensdo interfacial, e as gotas sdo estiradas em longas fibrilas (b).
Se o raio local da fibrila se torna suficientemente pequeno, as perturbacOes interfaciais,
chamadas perturbacgdes de “Rayleigh”, crescem na fibrila e resultam no rompimento destas
fibrilas em pequenas gotas (c). Se estas gotas forem muito grandes, estas mesmas gotas
podem também ser estiradas e rompidas novamente. Por outro lado, para gotas com
didmetro muito pequeno, a relacdo o/R é tdo grande, que previne outros estiramentos e
quebras. Atualmente, o Ca é considerado o limite superior para a dimensdo das particulas.
Em sistemas viscoelasticos, Wu propds uma relacdo empirica entre o Ca e a viscosidade
intrinseca do fundido das fases dispersa e continua (74 / 7¢) ® (Equagdo 3):

77c-j/-R 1d k
Ca="—""-=4 "~ 3
(o2 TJc

sendo: k= 0,84 para (nq/ nc) >1ek=-0, 84 para (nq4/ 1) < 1.

O grafico de Ca versus (74 / nc) pode prever o tamanho médio de particula, como
funcdo dos parametros de processamento, conforme ja foi provado para fracdes molares
baixas e constantes da fase dispersa. Assim, pode-se prever condi¢des para obter uma
dispersdo de fase mais fina para blendas poliméricas de mesma viscosidade. Ocorre um
aumento na tenséo de cisalhamento com a repeticdo do rompimento das gotas até proximo
ao equilibrio do C, ¢ até alcancar a tensdo de cisalhamento maxima dependente do

equipamento .

Por outro lado, se outro mecanismo transiente exercer a mesma tensdo de
cisalhamento maxima sobre a gota original, pode ser induzido um rompimento em uma
Unica etapa, formando uma fase morfologica mais fina, devido a maior diferenca entre as

viscosidades das duas fases °.

Para levar em consideracdo o aumento do tamanho médio de particulas com a
concentracdo da fase dispersa, Serpe e seus colaboradores completaram a equacdo de Wu
com um fator empirico adicional. A viscosidade da blenda (7,) normalmente é substituida

pela viscosidade da matriz () para sistemas diluidos * (Equacéo 4):
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Ca=myRL— (4 ¢)°%)/ o = &(spa | 7o)" (4)

Em regiGes no equipamento onde a taxa de cisalhamento » € baixa, ocorre

coalescéncia das goticulas dispersas nao estabilizadas, resultando em uma fase morfoldgica

mais grosseira *.

A coalescéncia das particulas dispersas foi incluida no fator dependente da
composicdo (1—(4¢-¢)*®) na Equacido (4). Na realidade, quando a fase dispersa esta
presente em altas concentracdes, a morfologia final € resultante da competicdo entre o
rompimento e a coalescéncia das gotas, enquanto a concentragdes suficientemente baixas,
0 rompimento da gota é o efeito dominante que delimita 0 menor tamanho de particula.
Luciani e Jarrin observaram que particulas dispersas e fibrilas podem coexistir em um
determinado intervalo de composicdo. Entéo, a morfologia da fase depende da estabilidade
da fibrila, assim como formagdo de nddulos pelo mecanismo de Rayleigh ou inversdo de
fase por coalescéncia das fibrilas estaveis °.

E obvio que as condicBes de processamento, como temperatura, velocidade de
rotacdo, tempo de residéncia e tipo de parafuso, desempenham um importante papel no
desenvolvimento da morfologia da fase. Na prética, as extrusoras de dupla rosca com co-
rotacdo tém se mostrado os equipamentos com melhor desempenho na mistura de

polimeros **7.

A morfologia de blendas imisciveis depende de muitos fatores, dos quais o
comportamento do fluxo e as propriedades interfaciais sdo 0s mais importantes. Para
melhorar o desempenho de blendas imisciveis, usualmente é utilizada a compatibilizacgéo,
reduzindo-se a tensédo interfacial e facilitando a disperséo; estabilizando a morfologia
contra altos estiramentos e tensdes de processamento e melhorando a adeséo entre as fases
no estado solido, e conseqiientemente, melhorando as propriedades mecanicas dos

produtos 2.

Até agora, ndo foi possivel obter uma equacgdo que possa prever o efeito de agentes

interfaciais no mecanismo de rompimento/coalescéncia de fase. Quando a fracédo
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volumétrica da fase dispersa é baixa, o processo de coalescéncia da fase é tdo lento que
pode ser negligenciavel. Entdo, algumas diferencas entre blendas modificadas e nao
modificadas resultam principalmente de mudancas na tensdo interfacial. Além disso, a

coalescéncia é retardada se a viscosidade de ambas as fases for alta °.

2.2 COMPATIBILIZACAO DE BLENDAS POLIMERICAS

Segundo Corel e Patel, do ponto de vista tecnoldgico, a compatibilidade é o
resultado de um processo ou técnica para melhorar as propriedades finais tornando os
polimeros constituintes de uma blenda menos incompativeis. Ndo envolve necessariamente
a aplicacdo de uma técnica que induza a “compatibilidade termodindmica”, fazendo com
que os polimeros formem uma fase homogénea simples com ligagdes quimicas. Sob a
perspectiva comercial, a compatibilizacdo é o processo de converter uma mistura de
polimeros bifasica em um produto comercial atil *.

Para que ocorra compatibilizacdo da blenda, deve-se obter uma morfologia que
melhore a expressdo das propriedades Uteis dos componentes no produto final; e uma
interacdo entre as fases, garantindo a transferéncia de tensdo da matriz para a fase

dispersa *°.

Quando dois polimeros possuem segmentos com estrutura semelhante, diferenca
menor do que 1 no parametro de solubilidade ou grupos funcionais capazes de interacédo,
estes formam uma mistura compativel .

Um processo de compatibilizacdo bem sucedido devera *:
> reduzir a energia interfacial;
> permitir uma dispersao fina durante a mistura;
> garantir uma medida de estabilidade contra a separacdo de fases desde o
processamento até o produto final,

> melhorar a adesdo interfacial.

Nos ultimos anos, tém sido muito estudados sistemas que controlem a morfologia e

interfaces de blendas poliméricas, melhorando sua compatibilidade ** . O
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desenvolvimento mundial do setor de blendas poliméricas se deve, principalmente, aos
numerosos estudos que tém sido feitos para melhorar a compatibilidade de diferentes

H 7,11- 14,16, 18, 25,30 - 37,39 - 42, 48 - 53
misturas .

Normalmente, a compatibilizacdo exige 0 uso de outro componente, ou a aplicacéo
de um processo ou técnica especifica de processamento. Os ingredientes que atuam no
processo de compatibilizacdo sdo chamados agentes compatibilizantes, agentes de

acoplamento, promotores de adesdo ou agentes interfaciais 2’
2.2.1 Agentes Compatibilizantes

Os agentes compatibilizantes sdo macromoléculas que deverdo atuar na regido
interfacial em blendas poliméricas heterogéneas. Usualmente, as cadeias do agente
interfacial tém uma estrutura em bloco ou graftizada, com um bloco constituido por um
dos componentes da blenda e um segundo bloco similar ou miscivel com o outro
componente da mistura. > > *> A Figura 2 apresenta uma conformacéo esquemética de

algumas moléculas que podem atuar como compatibilizantes em uma blenda polimérica :

i A, (&)
i fase &

(k)

faze B
faze B

L2 (e

faze A faze A,

fase B
faze B

Figura 2: Esquema de conformacdes de copolimeros (a) di-bloco; (b) tri-bloco; (c) multi-
graftizado e (d) graftizado simples na interface de uma blenda polimérica heterogénea.

Uma blenda heterogénea dos polimeros A e B pode ser compatibilizada por um
copolimero di-bloco C-b-D, por exemplo, considerando que o bloco C seja miscivel, ou

seja, o proprio polimero A, e que o bloco D seja miscivel ou o préprio polimero B 2.
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Para alcancar a melhor adesao interfacial é importante que os blocos da estrutura do
compatibilizante penetrem nas fases correspondentes a uma profundidade suficiente para
garantir o entrelacamento das cadeias constituintes do polimero e do compatibilizante.
Uma boa adesédo interfacial é essencial para que ocorra uma transferéncia eficiente de
tensdo de uma fase para a outra e para prevenir o crescimento das fraturas que iniciam na

interface antes que ocorra o rompimento °.

Os compatibilizantes devem retardar a formacgdo de perturbagdes de Rayleigh,
citadas anteriormente no item que descreve a morfologia das blendas, como resultado da
reducdo da tensdo interfacial. Com a reducdo da tenséo interfacial, a tensdo de deformacao
é maior e excede a tensdo interfacial, aumentando o estiramento da fibrila e resultando em
um didmetro de fibrila menor, e conseqlientemente, em um tamanho de particula menor
para as gotas geradas. Normalmente é possivel obter também um tamanho médio de
particula menor em escala sub-micro. Além disso, a presenca das moléculas de
compatibilizante na superficie das pequenas particulas geradas previne a coalescéncia que

ocorre em processo subseqiiente, gerando e estabilizando uma morfologia mais fina * **.

As estruturas em bloco ou graftizadas podem ser formadas previamente e
adicionadas a blenda imiscivel ou podem ser geradas in situ durante o processo de mistura.

O processo de geracdo in situ é também chamado de compatibilizacéo reativa °.

2.2.2 Compatibilizagéo Reativa

O uso de técnicas de compatibilizacdo resultantes da formacdo de ligacdes
covalentes pode oferecer algumas vantagens *° como baixo custo; producdo continua e
répida e que dificilmente utiliza solventes. A adi¢do de um polimero reativo, miscivel com
um componente da blenda e reativo com o segundo componente através de grupos
funcionais presentes na cadeia, por exemplo, resulta na formacao de copolimeros em bloco
ou graftizados in situ, formando ligagdes covalentes ou idnicas . Outros métodos de
compatibilizagdo in situ sdo a modificacdo quimica de um ou ambos 0s polimeros

componentes da blenda para induzir interacdes especificas, além da preparacdo de
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copolimeros em bloco diretamente durante o processo de extrusdo ou mistura, que atuam

como compatibilizantes *.

Conforme Xanthos e Dagli, o processo de compatibilizacdo reativa pode envolver o
uso de %;
> componentes da blenda que produzam copolimeros compatibilizantes com ligacGes
entre as cadeias, sendo que as funcionalidades reativas mais comuns S&80 0S grupos
carboxilicos, epoxi, isocianato, anidrido, entre outros;
> um terceiro componente de alta massa molecular que seja capaz de reagir a0 menos
com um dos constituintes da blenda, e onde a compatibilizacéo seria resultante de ligagdes
ibnicas ou covalentes;
> componentes de baixa massa molar que possam promover a formacdo de

copolimeros ou simultaneamente a reticulag&o.

Como principais caracteristicas dos métodos de compatibilizacdo in situ, pode-se
observar que *:
> os polimeros reativos sdo formados por copolimerizacdo via radical livre ou por
graftizacdo no estado fundido dos grupamentos reativos nas cadeias do polimero inerte;
> 0s polimeros reativos geram copolimeros em bloco ou graftizados apenas onde sao
necessarios, isto é, na interface de uma blenda polimérica imiscivel,
> a formacdo de miscelas pelos copolimeros ¢ maior ao utilizar-se o processo de
obtencéo prévia dos copolimeros;
> a viscosidade do fundido de um polimero reativo é menor do que em copolimeros

em bloco ou graftizados, quando o comprimento dos blocos é semelhante.

O processo de extrusdo reativa vem sendo muito utilizado nos ultimos anos na
obtencdo de blendas poliméricas compatibilizadas com possibilidade de combinar

qualidades atrativas de cada componente da blenda no produto final *.

Tselios descreve gque para que a compatibilizacdo reativa seja efetiva € necessario
que ocorra *;
»  alto grau de dispersdo de um polimero em outro;
»  apresenca de grupos complementares para formar uma ligacdo quimica;
>
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»  forte reatividade dos grupos reativos para que ocorra a interacdo durante a fuséo do
polimero;

» a ligacdo quimica formada durante a mistura deve ser estavel as condigdes
subsequientes de processamento;

»  tempos de reacdo curtos, isto €, mais rapidos do que o tempo de residéncia do

material na extrusora ou misturador.

Dagli, Xanthos e seus colaboradores; e Cartier e Hu, entre outros, tém publicado
muitos trabalhos obtendo com sucesso blendas compatibilizadas por formacdo in situ do

agente compatibilizante, como por exemplo, blendas de Nylon-6/PP #24®,

A adicdo de polimeros com terminacdo reativa gerando copolimeros em bloco é
uma das alternativas que também ¢ bastante aplicada na obtencao de blendas por processo
reativo. O poli (tereftalato de butileno) (PBT), por exemplo, tem sido satisfatoriamente
usado como compatibilizante reativo para blendas de PPO/PBT por Yates, ocorrendo
geragdo de copolimeros PPO-b-PBT na interface durante a fusdo *. O uso de polimeros
com terminacdo reativa também pode gerar copolimeros graftizados, como Koning tem
mostrado em seus trabalhos utilizando PS com terminacdo amina (PS-NH,) para a
compatibilizagdo reativa de uma blenda de PPO e SMA com teor de MA de

aproximadamente 28 % °.

Outra alternativa pode ser a adicdo de polimeros com grupos reativos laterais na
cadeia como precursores de copolimeros graftizados ou ramificados. Uma patente da
Monsanto descreve a copolimerizagdo de estireno (St), acrilonitrila (NA) e anidrido

maleico, cujo produto é utilizado na compatibilizacéo reativa de Nylon-6 e ABS *,

A blenda PPO/PA-6,6/SEBS da General Eletric, a Noryl GTX® é compatibilizada
por extrusdo reativa . Outros processos ainda em desenvolvimento podem gerar sistemas
comerciais, como o método de Aycock e Ting de utilizar o PPO com terminagdes
modificadas como compatibilizante em blendas reativas de PPO/Nylon-6 °,

Pietrasanta e seus colaboradores tém estudado a compatibilizacdo reativa de

blendas de PEAD/PET por metacrilato de glicidila (GMA) e verificado ser possivel a
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compatibilizacdo das blendas diretamente no processo de moldagem por injecdo em
processo reativo. Observou-se, inclusive, que as propriedades mecanicas das blendas
obtidas diretamente no processo de injecdo reativa foram superiores as propriedades das
blendas preparadas por extruséo reativa, sequida do processo de injecéo *°.

2.2.3 Preparacdo Prévia de Agentes Compatibilizantes

Outra possibilidade é o uso de agentes compatibilizantes preparados previamente
como componentes de adesdo interfacial, melhorando as propriedades de blendas
poliméricas. Apesar de envolver uma etapa a mais de processamento em relacdo ao
processamento reativo, muitas vezes este método apresenta a vantagem de permitir uma
maior homogeneizagdo da blenda °. A preparacéo prévia do compatibilizante garante um
controle maior da cinética da reacdo, favorecendo a homogeneidade da blenda, uma vez
que o metodo de incorporacdo, o teor e a homogeneidade de distribuicdo do agente de
compatibilizacdo séo fatores determinantes da obtencdo de uma mistura com melhores

propriedades > *°.

O tipo mais comum de compatibilizante é aquele que possui interacGes especificas
ou miscibilidade com um ou ambos os componentes da blenda, mas algumas vezes estes
materiais sao dificeis de preparar porque um dos componentes da blenda é um polimero
obtido por mecanismo de adic4o e o outro por condensacao *°.

Os primeiros estudos foram concentrados em blendas de homopolimeros onde
copolimeros di-bloco contendo unidades repetitivas idénticas ou quimicamente similares a
cada segmento dos polimeros originais eram utilizados como compatibilizantes °.
Finalmente, surgiram trabalhos de blendas de dois polimeros imisciveis A e B
compatibilizadas com um copolimero di-bloco C-D, onde A e B eram misciveis com C e D,
respectivamente °. O uso de copolimeros graftizados ou enxertados é outra rota possivel
para o controle da morfologia de fase e melhoria das propriedades mecanicas de blendas
poliméricas imisciveis *. Uma grande variedade de macromondmeros tém sido preparados
como precursores de copolimeros graftizados, através de reacdes entre polimeros ou entre
polimero e mondmero. Nestes casos, 0 controle da estrutura do copolimero, desde o
comprimento e o numero de enxertos sdo definidos pela massa molecular do

macromondmero, sua alimentagéo e a razéo de reatividade dos comondmeros *.
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A funcionalizacdo pela graftizacdo em estado fundido utilizando mecanismo
radicalar € um método muito atrativo para a preparacdo de polimeros reativos, por sua
simplicidade e custo viavel ". Como a reatividade das poliolefinas ocorre nos atomos de
carbono ao longo da cadeia e estes estdo sujeitos ao ataque do radical livre, alem da
graftizacdo, podem ocorrer reacdes secundarias indesejadas de reticulacdo ou degradacgédo
1 No caso de PE e de copolimeros de etileno-propileno, por exemplo, pode ocorrer a
reticulacdo do polimero evidenciado pelo aumento do torque, conforme reagdo mostrada na
Figura 3 (a), enquanto o uso de PP pode estar sujeito a degradagéo por cisdo-f de acordo

com o esquema que aparece na Figura 3 (b) °.

Copolimero graftizado Copolimero graftizado
wh“/\,\‘/l/\/\rrﬂx %”/\T}W

CH3

R + M (mondmero
’\V RO /w I + M (monémero)
H AV AV
SN VAN AN $ H
—_— ° — °

“He W W ron W

CH3 CH3

l Combinagéo l .
Ciséo B

CH3
H |
%LL/Y +  CHy, = Cwww

CH3
Polimero reticulado (a)
Polimero degradado

(b)

Figura 3: Esquema de rea¢6es principais e secundarias resultantes da funcionalizacdo de (a) PE,
onde pode ocorrer reticulacdo * e de (b) PP, que pode sofrer degradacéo por cisdo-4 ™.

Além disso, o mecanismo radicalar aumenta a competicdo entre a graftizacéo e a
homopolimerizacdo do mondmero > . A limitada solubilidade dos mondmeros nas
poliolefinas fundidas, além da baixa eficiéncia de iniciacdo dos geradores de radicais livres
devido a sua baixa solubilidade em polimeros altamente viscosos e ao seu curto tempo de

meia vida sdo outros fatores importantes que controlam o mecanismo de graftizacao .

Garantir uma mistura eficiente do mondémero ou mistura de monémeros com 0

iniciador e a poliolefina é fundamental para garantir a modificacdo adequada do polimero.
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A temperatura, as propriedades reoldgicas da resina e a solubilidade do monémero e do
iniciador na poliolefina sdo exemplos de fatores interferentes na eficiéncia da mistura 2.
Além disso, o uso de altas temperaturas de processamento favorece a degradagdo da
poliolefina, diminui a meia-vida do iniciador e influencia parametros reolégicos e de
solubilidade. A concentracdo, solubilidade e a reatividade do mondémero e do iniciador
devem ser estudadas cuidadosamente. No caso do monbémero, ainda sdo importantes sua
volatilidade e tendéncia a homopolimerizacdo, enquanto a meia-vida a volatilidade e a

toxidez do iniciador sdo fatores determinantes na escolha do iniciador °.

Convem salientar que a condi¢do de processamento é definida pela poliolefina, mas
que o processo de degradacao é extremamente rapido a altas temperaturas e em altas taxas
de cisalhamento. Em temperaturas muito altas, os macro-radicais estabilizados e/ou
consumidos favorecem a graftizacdo, reduzindo a degradacdo no estado fundido %. Para
obter-se um alto teor de graftizacdo, minimizando-se as reacfes secundarias, € necessario
que os sitios radicalares na cadeia do polimero sejam eficientemente transformados em

sitios disponiveis para a graftizacéo %°.

Muitos estudos ja demonstraram que o aumento da graftizacdo ndo € diretamente
proporcional a concentracdo de iniciador, porque este gera aumento das reacdes
secundarias. Por outro lado, a escolha adequada das condi¢des de rea¢do, melhorando a
eficiéncia da mistura, controlando a concentracao local de mondmero e a utilizacdo de uma
espécie apropriada sdo fatores que permitem aumentar a graftizacdo, minimizando-se a
degradacdo 2. A seguir sdo tratados alguns dos sistemas de mondmeros e iniciadores mais

utilizados na obtengdo de polimeros funcionalizados.

2.2.3.1 Sistemas mais Utilizados na Funcionaliza¢do de Polimeros

Entre os mondmeros mais freqlientemente empregados citam-se derivados
carboxilicos insaturados, como anidridos maleico e itacbnico, e substancias com
grupamento vinilico ou acrilico que contenham uma segunda funcionalidade °. Apesar da
existéncia de um grande numero de polimeros comerciais contendo grupamentos acidos
reativos como acido carboxilico e anidrido maleico, poucos tém sido funcionalizados com

grupos basicos reativos. Isto ocorre porque ha escassez de mondmeros basicos aplicaveis,
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levando-se em conta sua toxidez, dificuldades de preparacdo e manuseio e baixo custo ’.
Mesmo assim, tém sido estudados muitos sistemas de modificacdo com metacrilato de

10.3% " que reage com nucleéfilos e com eletréfilos.

glicidila
Os mondémeros mais utilizados em reacGes de graftizacdo sdo representados na
Figura 4, sendo normalmente do tipo 1,2-dissubstituidos (a) e (b); 1-substituidos (c); 1,1-

dissubstituidos (d) % ou (e) °:

o:(:>:o
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Y X \o R R’

(0]
(b)
€)) ©)

CHa
d CH,——C—C—0 —CH,—CH—CH,
N ~~

R I 0
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Figura 4: Monémeros mais utilizados em graftizacao, sendo:

- (a) e (b) do tipo 1,2-dissubstituidos, como por exemplo, o anidrido maleico (a), onde X =0 ou 0
éster maleato (b);

- (c) 1-substituidos, como os ésteres acrilatos, vinil silanos ou estireno, onde X = CO;3R, SiOR3 e
Ph, respectivamente;

- (d) e (e) 1,1-dissubstituidos, como os ésteres metacrilicos (d) ou compostos contendo uma
segunda funcionalidade, como o metacrilato de glicidila (e).

As poliolefinas modificadas com anidrido maleico (MA) sdo a classe mais
conhecida e importante de poliolefinas funcionalizadas em aplicaces comerciais devido a
sua combinacdo Unica de baixo custo, alta atividade e boa processabilidade. Estas sdo a
escolha geral de materiais para melhorar propriedades de compatibilidade, adeséo e

impresséo de poliolefinas *.
Os metacrilatos de glicidila (GMA), de di-metiletilaminoetila (DMAEMA) e de

butilaminoetila (TBAEMA) tém sido enxertados em PEBD " ** e PP " °. O DMAEMA
também tem sido utilizado na graftizacdo de borracha de etileno-propileno, enquanto os
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metacrilatos de 2-hidroxietila (HEMA) e de 2-hidroxipropila (HPMA) tém sido usados

graftizados em PP como compatibilizantes em blendas de PP/NBR .

Os iniciadores mais utilizados nas reacBes de graftizacdo sdo os perdxidos de
dialquila, com mecanismos de decomposicdo j4 elucidados . A geracdo de radicais livres
se da pela quebra da ligacdo perdéxido, conforme mostrado no esquema apresentado na

Figura 5:

R—0—O0—R——» 2RO"

Figura 5: Esquema do mecanismo de decomposicéo de peroéxidos de dialquila.

A meia vida do iniciador é o0 tempo necessario para que sua concentracao se reduza
a metade (t,). Para a graftizacdo adequada é importante que o iniciador seja
completamente convertido em radicais dentro da extrusora, portanto o ty, ndo deve ser
muito alto em relacdo ao tempo de residéncia do material no equipamento. Por outro lado,
0 uso de iniciadores com t,, muito curtos pode provocar a geracdo de uma alta
concentracdo de radicais livres jd no inicio da reacdo, aumentando a probabilidade de
ocorréncia de reticulacdo pela combinacdo destes radicais, ou a limitacdo da graftizacdo
pela dificuldade de difusdo do mondmero no meio, principalmente em meios heterogéneos.
Em casos em que o iniciador tenha um tempo de meia vida muito curto é importante

utilizar adequados teores e método de introducéo do iniciador no sistema .

Um dos peréxidos mais utilizados é o peréxido de dicumila (DCP) *°, cuja estrutura
quimica é representada na Figura 6:

CHs CHs

o f~$0

CHj3 CHs3
Figura 6: Estrutura quimica do peroxido de dicumila.
Depois de formados, os macro-radicais na estrutura do polimero podem sofrer tanto

degradacdo, reticulacdo ou graftizacdo. No caso do PP, por exemplo, devido & alta
instabilidade dos radicais terciarios formados, o processo de degradacdo € mais comum e
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extremamente rapido a elevadas temperaturas. Ja no caso do PE, o processo favorecido € a
reticulacdo da cadeia através dos pontos de radicais gerados pelo iniciador. Entdo, o
consumo dos macro-radicais na graftizacdo é a Unica forma de reduzir a degradacdo ou
reticulacdo de cadeia e a homopolimerizacdo sob as condigdes de processamento em estado
fundido '°. O uso de comondmeros, solventes, agentes de transferéncia e inibidores
adequados a cada sistema aumenta a graftizacdo, minimizando as reacBes secundarias

indesejadas através da reacdo rapida dos radicais com estes aditivos. %

A adigdo de um segundo mondmero com alta densidade eletronica ao sistema

10, 13, 14, 46

aumenta o rendimento da graftizacdo, como é o caso do estireno , Qque reage

primeiro com o polimero e forma uma espécie radicalar que seja altamente reativa com o
mondmero principal 4.

O estireno tem sido utilizado com sucesso como comondmero em reacdes de
graftizacdo onde sdo utilizados monémeros deficientes de elétrons, como € o caso do MA
% e do GMA ' 1 No caso do MA forma-se um sistema chamado de complexo de
transferéncia de carga (CTC) **. O monémero (MA) é um aceptor de elétrons forte que
pode formar um CTC com o doador de elétrons correspondente. Com a presenca do
estireno, ocorre aumento da densidade eletrdnica na vizinhanca da ligacdo dupla do
monomero no complexo, aumentando a reatividade do radical, e consequentemente
reduzindo-se a formacdo de macro-radicais da poliolefina 3. Assim, aumenta-se a

eficiéncia da graftizacdo, reduzindo-se as reacdes secundarias **.

2.3 POLIPROPILENO
O polipropileno (PP) € uma poliolefina obtida pela polimerizacdo de propileno,

tendo como configuragdes possiveis de disposi¢do do grupamento metila: atatica, isotatica

e sindiotatica, conforme esquema apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Esquema de disposi¢ao dos grupamentos metila nas diferentes configuracdes do PP.

O PP é um polimero linear, com poucas ou nenhuma insatura¢do. O PP comercial
ndo € perfeitamente estereoregular, sendo que o grau de isotaticidade varia de 88 a 97 %.
Nos polimeros comerciais, quanto maior o teor de isotatico, maior a cristalinidade, maior o
ponto de fusdo e maiores a resisténcia a tracdo e a dureza. As demais propriedades do

polimero nio sdo afetadas pelo grau de isotaticidade do mesmo *'.

O PP isotatico € um produto comercial de ampla aplicacdo, sendo utilizado desde a
producdo de ndo-tecidos até pecas injetadas, principalmente na fabricacdo de pecas para
carros (para-choques), tubos de &gua e esgoto, utensilios domésticos, embalagens,
brinquedos, equipamentos esportivos, méveis maquinas e fibras °. Na area de embalagens,
o PP é muito utilizado para filmes (cast ou biorientados), réfia e filamentos. Nas aplicacdes
de embalagens rigidas, o PP é empregado na fabricacdo de frascos e garrafas, tampas e
caixas injetadas e chapas para termoformagem de potes e bandejas. Na fabricacdo de
frascos e tampas, o PP € usado tanto em extrusdo ou co-extrusdo/sopro, como também em

processo de injecdo/sopro com biorientacéo .

Devido a suas boas propriedades mecanicas, seu baixo preco ° e outras propriedades
importantes, como alta tensdo de elongacdo e incompatibilidade de mistura >, o PP
apresenta-se como um dos termoplasticos mais importantes do mercado atual. A expanséo
de suas aplicacbes como polimeros especiais e em componentes de blendas ou compositos
exige sua funcionalizacdo, para melhorar sua baixa compatibilidade com outros materiais

devido & natureza apolar de sua estrutura . A caracteristica apolar do PP define
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propriedades como baixa higroscopicidade, dificuldade de impressdo e pintura e baixa
dispersdo com cargas inorganicas *. A modificagdo de PP com grupamentos polares, além
de melhorar a compatibilidade em misturas com outros polimeros, aumenta a adesao entre

o polimero e superficies metalicas ou camadas decorativas **.

A mistura de PP com termoplasticos de engenharia € um método eficiente para
melhorar as propriedades do PP . O PP também é muito utilizado em blendas com

elastdmeros para melhoria de suas propriedades de impacto **.

2.3.1 Modificacgéo de Polipropileno

O PP isotatico € um dos mais importantes termoplasticos da atualidade, sendo
utilizado extensivamente em aplicagdes desde reforcos para carpete, embalagens,
equipamentos médicos, pecas de automéveis, filmes, garrafas e vasilhames * *°. Apesar
disso, é uma poliolefina com caracteristica apolar, com propriedades fisico-mecénicas
baixas se comparada aos polimeros polares. O PP apresenta fraca adesdo a outros

materiais, como vidro ou metal, ou a outros polimeros em blendas *’.

A modificagdo de PP pode envolver desde a incorporacdo de antioxidantes até a
preparacdo de agentes compatibilizantes para blendas poliméricas *, usando peréxidos na
maioria das vezes, mas em alguns casos, utilizando radiacdo UV ou gama ou reagentes
acidos fortes para a formacdo de precursores para ligacdes de grupos funcionais ou cadeias
laterais no esqueleto polimérico °. A forma tradicional de ligar grupos & cadeia apolar do
PP consiste na utilizacdo de uma reagdo de transferéncia de cadeia radicalar, onde um
radical livre seja formado e seja usado para a ligagdo do componente polar. Outra forma de
obter o centro de reacdo é a copolimerizagdo de um mondmero com um grupo ativo,
freqlentemente uma liga dupla, na cadeia de PP, que entdo € utilizado na ligagdo com o

grupo polar °.

A degradacdo controlada do PP pelo uso de perdxidos durante a extrusdo do
fundido € um processo pos-reator de modificacdo muito utilizado para a producdo de
resinas com reologia controlada (CR). Os CR-PP oferecem propriedades reoldgicas

diferenciadas, com menor comprimento medio de cadeia e distribuicdo de massas
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moleculares mais estreita, resultando em menor inchamento e fratura do fundido que o
polimero tradicional. Estes produtos tém indice de fluidez (IF) muito alto e viscosidade e

elasticidade reduzidas *.

A funcionalizacdo de PP pode envolver a cloracéo, a sulfonacdo ou a nitracdo, além
da adicdo de grupos carbamato; por outro lado, as reacbes de graftizacdo melhoram a
compatibilidade do PP com polimeros polares ou cargas organicas e inorganicas. A
graftizacdo ou enxertia pode ser iniciada pela radiacdo (gama ou UV) ou por decomposicéo
térmica de um iniciador radicalar chamado agente de transferéncia de cadeia em presenga

de um mondmero °.

A modificacdo de PP com MA (PP-MA) em estado fundido é a reagdo mais
investigada até o0 momento e é usada em aplica¢fes que vdo desde o refor¢co com fibra de
vidro, tintas anticorrosivas para tubos e containeres de metal, laminados de metal-plastico
para aplicacdes estruturais, filme multicamadas para embalagens quimicas e de alimentos
até o desenvolvimento de blendas poliméricas 2. A reacéo ocorre via mecanismo radicalar,
utilizando-se como iniciador um gerador de radical livre, freqiientemente um peréxido,

como o peréxido de dicumila (DCP) 2°, ou mesmo oxigénio *2.

O uso de metacrilato de glicidila tem sido mais explorado nos ultimos anos na
modificacdo de PP '° devido & presenca de uma segunda funcionalidade do tipo epoxi, que

pode ser Gtil na obtengéo de produtos que possam reagir com eletréfilos e nucleéfilos .

2.3.1.1 Funcionalizacao de PP com Anidrido Maleico

O PP-MA pode ser preparado em estado fundido *® *®

por extrusdo ou injegédo
reativa, em estado sélido * ° e em solugo °. Normalmente é preparado em estado fundido
por modificacdo quimica com mecanismo radicalar. Devido a natureza inerte da estrutura
do PP e do baixo controle da reacao de radical livre, a graftizacdo de MA envolve também
reacOes secundarias indesejaveis, como cisdo-p, transferéncia de cadeia e acoplamentos. A
incorporacdo de MA normalmente é inversamente proporcional a massa molar do polimero

resultante '2. A Figura 8 apresenta o esquema de reacéo de graftizacdo do MA em PP:
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Figura 8: Esquema de mecanismo de graftizacdo de MA em PP. !

Além das unidades de MA incorporadas ao longo da cadeia polimérica, geralmente
uma porcdo significativa do PP-MA contém um grupo anidrido succinico terminal,
resultante da cisdo-B 2. A homopolimerizacdo de MA durante a reacéo é pouco provavel,
porque a temperatura da funcionalizacdo normalmente ultrapassa o limite superior para a
polimerizacdo do MA e este processo exige condi¢cbes muito controladas de reacdo, nem

sempre gerando um produto uniforme °.

Um dos fatores limitantes da graftizacdo de MA em hidrocarbonetos € sua
insolubilidade nestes compostos. Para investigar este comportamento e procurar uma
alternativa, tém sido feitas graftizacdes de MA em esqualano sob vérias condices de
reacdo para investigar e otimizar as condic¢des reacionais de graftizacdo de MA em PE.
Observou-se que a mistura tem grande influéncia, uma vez que a difusdo é limitada. O
aumento da concentracdo de iniciador aumenta a graftizacdo, mas a reticulagdo é fator

limitante. Além disso, o uso de um baixo teor de MA favorece as reaces de graftizacio .

O PP modificado com MA tem vasta aplicacdo como agente interfacial de misturas
de PP com cargas reforcantes como fibra de vidro °. Recentemente, 0 PP-MA vem sendo
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usado também na preparacdo de blendas de PP com polimeros polares (PP/PET ou
PP/Nylon 33 3% 4648 "compésitos de PP com cargas inorganicas e sistemas multicamadas,
aumentando propriedades de tensdo na deformacdo, dureza e outras propriedades
mecanicas * *°. No caso das blendas de PP com polimeros polares, a reagdo do grupamento
anidrido succinico ligado ao PP é gerada espontaneamente entre PP-MA com 0S grupos
terminais hidroxila dos poliésteres e com 0s grupamentos amina no caso das poliamidas.
Em ambos os casos a ligacdo covalente ocorre entre o PP e as cadeias do outro componente

da blenda, gerando um efeito positivo nas propriedades mecanicas da mistura °.
2.3.1.2 Funcionalizagéo de PP com Metacrilato de Glicidila

O PP modificado com metacrilato de glicidila (PP-GMA) também pode ser

10.13 5 sélido %. Este composto tem sido muito estudado por

preparado em estado fundido
seu efeito mais significativo na compatibilizacdo de blendas uma vez que copolimeros

contendo funcionalidade epoxi podem reagir com grupamentos acidos ou basicos .

Durante a graftizacdo do GMA a cadeia de PP podem ocorrer reacfes de quebra de
cadeia por cisdo-p e a homopolimerizacdo do monémero, conforme o esquema apresentado

na Figura 9:
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Figura 9: Esquema de reacdo de graftizacdo de GMA em PP. *°

Se outro mondmero estiver presente, como no caso do estireno, este também pode

reagir com o PP e/ou copolimerizar com 0 GMA °.

Em estudos de Sun e seus colaboradores verificou-se baixa reatividade do GMA
com o PP fundido, e esta foi sensivelmente melhorada pelo uso de estireno como
comondémero, com reducdo na degradacdo da cadeia devido a presenca de liga dupla
conjugada do estireno. 1> ** Estes resultados sugerem que quando o estireno esta presente,
0 mecanismo de graftizacdo dominante é a reagdo do estireno com os macro-radicais de
PP, formando macro-radicais estirénicos mais estaveis. Estes, por fim, reagem com o
GMA, formando o PP-GMA a uma razdo muito maior do que na reacdo direta do GMA
com o PP. Ao contrario do mecanismo de modificacdo de PP com MA em presenca de
estireno, onde ocorre a formacdo de um complexo de transferéncia de carga, 0 uso de

GMA em presenca de estireno segue um processo radicalar *°. Além disso, os resultados
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mostram que a reacdo radicalar se processa rapidamente e € completa em
aproximadamente 2 min a 200°C *°. O aumento da concentracio de peréxido usado como
iniciador resulta em maiores graus de incorporacdo do GMA & cadeia do PP . Por outro
lado, aumentando-se a velocidade do parafuso ou a taxa de alimentacao, ocorre reducdo no

teor de GMA incorporado devido & diminuicdo do tempo de residéncia **.

Wong e Baker observaram que as propriedades reoldgicas do PP modificado sédo
muito influenciadas pelo tipo e concentragdo de iniciador, pela concentracdo de monémero
e pela presenca de comondmeros **. Os resultados de baixa incorporacdo de GMA e grande
ocorréncia de degradacdo de cadeia e 0 aumento de eficiéncia de graftizacdo em presenca

de estireno ** confirmaram os trabalhos de Lung, Hu e Lambla %3,

Na maioria dos trabalhos estudando o PP-GMA como compatibilizante em blendas
de poliolefinas com polimeros polares, utilizam-se as poliamidas. O PP-GMA foi utilizado
por Xiaomim e seus colaboradores como agente compatibilizante em blendas de PA
1010/PP, observando-se sensivel reducdo do tamanho dos dominios de fase e melhora na

adesdo interfacial, com beneficios as propriedades mecanicas da mistura *'.

Os estudos de Liu, Xie e Baker comparando a eficiéncia de diferentes grupos
funcionais na compatibilizagdo de blendas de PP/NBR mostraram um excelente resultado
para o PP-GMA, com melhoras nas propriedades mecénicas do material compatibilizado

mesmo utilizando-se baixos teores de compatibilizante .

Tedesco desenvolveu blendas de PP/Nylon-6 utilizando PP-MA e PP-GMA como
compatibilizantes e observou que a adicdo de baixos teores de PP-GMA néo foi suficiente
para observar melhoras significativas nas propriedades térmicas e mecanicas das blendas.
Além disso, o PP-MA demonstrou atuar mais eficientemente como agente interfacial neste

sistema 2.
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2.4 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é hoje uma resina muito popular e com uma
das maiores taxas de crescimento na aplicacdo de embalagens, principalmente devido as

suas excelentes propriedades mecanicas e de barreira a gases, brilho e transparéncia *'.

Este polimero faz parte da familia dos poliésteres, produzidos pela polimerizacao
de um &cido dicarboxilico e um glicol ou bifenol. O PET pode ser produzido, por exemplo,
pela reacdo do acido tereftalico e do etilenoglicol, conforme apresenta a Figura 10 *'.

0
O« _0 I i
HO/C C\OH + HO—CH;—CH,—OH ——» - 0—CH;—CH,—0—C C_]E

Acido Tereftalico Etileno Glicol

Figura 10: Obtencéo do PET.

Poli (tereftalato de etileno)

Inicialmente o PET era obtido apenas a partir do éster do acido tereftalico, o
dimetil-tereftalato (DMT), devido a dificuldade de obtengdo do &cido tereftalico com a
pureza suficiente para a aplicacdo. Esta reacdo é conhecida como transesterificacdo e ainda
hoje é uma das rotas utilizadas para a sintese do PET. O desenvolvimento de métodos
adequados a purificacdo do acido tereftalico (PTA) permitiu a producdo comercial do PET
pela rota de esterificacdo direta, que atualmente também é utilizada para a fabricacdo do
PET '". As propriedades fisicas e mecanicas do polimero dependem fundamentalmente de

sua massa molar média *’.

A aplicacdo do PET na &rea de embalagens é ampla, incluindo filmes biorientados,
garrafas obtidas por injecdo/sopro com biorientacdo para bebidas carbonatadas, agua
mineral, 6leos comestiveis, sucos, molhos e outros, frascos obtidos por injecdo/sopro para
produtos farmacéuticos e recipientes para uso em microondas ou convencionais *'. O PET

também é bastante utilizado na obtencao de fibras '.

Apesar de suas caracteristicas especiais, a combinacdo do PET com outros
materiais poderia originar produtos com determinadas propriedades interessantes. Em
1962, o PET foi misturado ao polimetilpenteno (PMP) para melhorar a estabilidade

dimensional do poliéster *°. Ja no final dos anos 60, por exemplo, o PET foi misturado ao
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PE, para melhorar sua resisténcia ao impacto, e ao PC para melhorar sua resisténcia a
corrosdo. '° A blenda de PET e PC passou por uma etapa maior de desenvolvimento entre
1978 e 1983 na GE européia, para atender a solicitacdo da Ford para um material que
pudesse ser usado na fabricacdo de péara-choques, pintados ou ndo, sem a necessidade de

reforgos metélicos *°.

25 BLENDAS DE POLIPROPILENO (PP) E POLI (TEREFTALATO DE
ETILENO) (PET)

A mistura de PP e PET pode oferecer um balanco atrativo de propriedades
mecanicas e de barreira, aliado & processabilidade e ao custo reduzido 2. No caso de fibras
compostas por esta mistura, a combinacdo é particularmente interessante devido as
esperadas melhoras do processo de tingimento e de algumas propriedades mecanicas do

material, em relagéo a fibra de PP .

A patente britanica UK 6.396 (1974) apresenta uma blenda de PET e PP com a
possibilidade de se obter filmes opacos e translicidos, com boas caracteristicas de

impress&o e pintura °.

A combinacdo de PP com outros materiais para aplicacbes de engenharia tem
recebido muita atencdo nas ultimas décadas tanto em termos académicas quanto em
aplicacdes comerciais. ™ ®° Por exemplo, o uso de PP em blendas com poliamidas tem sido

12, 25, 30, 33, 35, 42, 46, 48, 49, 51

muito relatado na literatura Apesar disso, a quantidade de

trabalhos estudando a combinacéo de PP com PET é ainda muito limitada **.

Tomando por base sua estrutura, o PET é capaz de reagir quimicamente ou ligar-se
através de interaces especificas, como ligagdes de hidrogénio, com polimeros polares.
Muitos estudos tém sido feitos para compatibilizar blendas de PET e polimeros apolares,
como o PP, utilizando elastébmeros, EVA, EAA, EMA ou copolimeros graftizados.
Observam-se melhoras na morfologia e nas propriedades mecanicas das misturas quando

estes agentes interfaciais sdo utilizados *.
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Estudos permitiram verificar que blendas de PP/PET sem agentes compatibilizantes
exibem interacGes fracas entre fases, logo, com propriedades mecanicas piores do que as
caracteristicas do PP e do PET. A adicdo de PP graftizado com anidrido maleico ou &cido
acrilico a blendas de PET/PP, mostrou a aplicacdo adequada do PP modificado em
compatibilizar estes sistemas, pela reducdo do tamanho de particula da fase dispersa.
Outros trabalhos investigaram a compatibilizacdo de blendas PET/PP com poli [estireno-b-
(etileno-co-butileno)-b-estireno] (SEBS) graftizado com MA ou GMA, demonstrando que
a utilizacdo do SEBS modificado resultou em menor dispersdao de fase e melhoria da
adesdo interfacial. Pang e seus colaboradores estudaram o comportamento de trés
diferentes derivados de anidrido maleico como mondmeros modificadores de PP na
compatibilizacdo de blendas de PP/PET, verificando que o efeito de compatibilizacdo do
PP modificado é afetado diretamente pela estrutura do mondmero incorporado a
poliolefina .

Marcincin e seus colaboradores tém estudado a preparacdo de blendas de PP e PET,
utilizando compatibilizantes de baixa massa molecular. Os resultados mostram que é
possivel obter blendas pseudo-compativeis quando a condi¢do de processamento favorece
a reducdo de viscosidade do poliéster e aumenta a viscosidade da camada interfacial,

melhorando a miscibilidade dos componentes .
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo preparar PP modificado com metacrilato
de glicidila (GMA) ou anidrido maleico (MA), com maximo teor de incorporacdo de
comonémero e minima degradacdo de PP, e avaliar sua aplicacdo como agentes

compatibilizantes na obtencdo de blendas de PP e PET.

Para alcancar o objetivo principal do trabalho, foram necessarias etapas

intermedidrias, que envolveram os objetivos listados abaixo:

o Preparar agentes compatibilizantes pela modificacdo de PP com GMA e MA em
estado fundido

o Avaliar a influéncia da concentragdo de mondémero e iniciador, temperatura e

velocidade dos rotores na incorporacdo de GMA ao PP em camara de mistura;

o Avaliar a influéncia das condicdes e do tipo de processo reativo, comparando-se 0

método em extrusora reativa ao uso de camara de mistura;

o Utilizar um segundo mondmero (estireno) como auxiliar na reagdo, no teor de

monomero incorporado na reagéo de graftizacdo de GMA e MA ao PP;

o Comparar a influéncia da cadeia do monémero na compatibilizacdo de blendas de
PP/PET, verificando a eficiéncia de compatibilidade de agentes compatibilizantes de PP-
GMA e PP-MA através de ensaios mecanicos, dindmico-mecanicos, microscopia e analise

térmica.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 POLIMEROS, REAGENTES E SOLVENTES

Os polimeros, reagentes e solventes utilizados neste trabalho sdo apresentados na

Tabela abaixo:

Tabela I: Polimeros, reagentes e solventes utilizados ha metodologia experimental.

FORNECEDOR

PROPRIEDADES

Polipropileno H803

OPP

Petroquimica

IF = 0,36 g/10 min

wn
@) . IF = 8 g/10 min;
x Polipropileno PH 0952 Ipiranga o gi=> min
LéJ Petroquimica cristalinidade = 50 %; T,, = 152°C.
7 Massa molar = 28.500 g/mol;
8 Poli (tereftalato de Rhodia-Ster viscosidade intrinseca = 0,8 D/g;
etileno) RHOPET S80 grupos terminais carboxilicos = 30 ueq/g;
cristalinidade = 48 %; T,, = 240°C.
Metacrilato de Glicidila _
Aldrich Pureza 97 %
(GMA)
E,)J o ) Cia. Brasileira de - L
O | Estireno (St) _ Purificado por destilagéo
5 o Estireno (CBE)
a)
% < | Azo-bis-iso-butiro-nitrila _ _
> O Sigma-Aldrich Pureza 98 %
O = | (AIBN)
E —
Peroxido de Dicumila _
Aldrich Pureza 70 %
(DCP)
Cloroférmio P.A. Merck -
m Acetona P.A. Merck -
7 Xileno P.A. Merck -
= @ Metanol P.A. Merck -
5 Z(D Tolueno P.A. Vetec -
3 Butil-hidroxi-tolueno Sumitomo -
as Irgafos 168 Ciba -

Nitrogénio gasoso

White Martins

Grau de pureza analitico
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4.2 PREPARACAO DOS AGENTES COMPATIBILIZANTES

Os primeiros ensaios de preparagdo de PP modificado com GMA foram realizados
em camara de mistura, realizando-se a modificacdo do PP homopolimero H803 com
metacrilato de glicidila (GMA) estabilizado, através de reacdo radicalar em estado fundido,
com o peroxido de dicumila (DCP) como iniciador. Estes testes foram utilizados para
determinar concentracGes de reagentes e condices de reacdo mais adequadas para obter
PP graftizado com o maximo teor possivel de GMA, e com minima degradacdo do

polimero.

Posteriormente, foram realizados testes de modificacdo de PP em extrusora reativa,
utilizando o0 GMA e 0 anidrido maleico (MA) como mondmeros na graftizacdo e o DCP
como iniciador. Nesta etapa, foi avaliada também a influéncia do uso de estireno como
segundo mondmero na reacdo de graftizacdo do homopolimero H803, a fim de aumentar a

incorporacdo do mondmero a cadeia de polimero.

Uma vez que os mondmeros GMA e MA contém em suas estruturas grupamentos
carbonilicos e o PP contém apenas ligagdes “C-C”, foi possivel determinar a quantidade de
mondmero incorporada a cadeia de polimero. O procedimento envolveu a avaliacdo da
relacdo entre bandas de absorcdo caracteristicas dos grupos —C=0 dos mondmeros e da
cadeia alifatica do PP na regido do infravermelho através de curvas de calibrag&o.

Foi avaliado também o indice de fluidez (IF - 230°C/2,16 kg) dos PP modificados,
de forma a acompanhar a degradagéo do PP durante o processo de incorporagdo de GMA e
MA.°

4.2.1 Graftizacdo do PP
O PP foi graftizado em estado fundido, utilizando uma camara de mistura do
Redmetro de torque do tipo Haake de escala semi-industrial modelo EU-3V e uma

extrusora reativa Haake de escala experimental modelo Rheomex PTW 16/25 com

parafuso duplo, operando em modo co-rotatorio.
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4.2.1.1 Reagdo em camara de mistura

As reacOes efetuadas em camara de mistura foram realizadas para determinar a
influéncia das condicGes de reacdo e do teor de iniciador e monémero na incorporacdo de
GMA e na degradacdo do PP. As condicOes de reacdo (temperatura e velocidade de
rotacdo), assim como as concentracdes de monémero e iniciador foram definidas por um

Planejamento Fatorial de 2 niveis, com 2* experimentos.

O misturador, ja estabilizado na temperatura e rotacdo desejadas a cada ensaio, foi
mantido sob atmosfera inerte por dez minutos, seguindo-se a adi¢do do polimero. O
polimero foi fundido durante dois minutos e procedeu-se, entdo, a adicdo do monémero
(GMA\) e do iniciador (DCP) previamente misturados nas quantidades definidas para cada
reacdo. Apos um tempo total de residéncia de dez minutos no misturador, a amostra de PP

modificado foi retirada da camara.

Durante as reacdes, foi realizado um acompanhamento do torque efetuado pelos
rotores, uma vez que alteracdes neste valor sdo representativas de comportamentos do
produto modificado. Por exemplo, um aumento do torque representa formacdo de
reticulacGes entre as cadeias polimeéricas; ja degradacOes sofridas pelo polimero acarretam
diminuicao do torque.

O PP graftizado foi granulado manualmente para evitar degradacdo por
cisalhamento e seguiu-se o processo de andlise de indice de fluidez a 230°C e 2,16 kg e
purificacdo, para posterior determinacao do teor de comondmero incorporado.

4.2.1.2 Reagdo em extrusora reativa
As reacOes efetuadas em extrusora reativa foram realizadas para determinar a
influéncia do teor de iniciador e monémero no teor de GMA e MA incorporados ao PP

H803, bem como investigar a atua¢do de um segundo mondémero (estireno) como auxiliar

na incorporacdo dos monémeros a cadeia polimérica neste tipo de equipamento.
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O material a ser processado na extrusora foi preparado previamente por
impregnacdo do(s) mondmero(s) e do iniciador ao PP sob atmosfera inerte. A extrusdo foi
realizada com um perfil de temperaturas (nas cinco zonas de aquecimento da extrusora) de
160/170/170/180/190 e com a velocidade de extrusdo do material de aproximadamente 15
g/min, utilizando uma velocidade de rotacdo de 90 rpm para o parafuso duplo. Durante a
reacdo, utilizou-se um fluxo de N, no funil de adicdo da extrusora para diminuir a
disponibilidade de O,, minimizando a degradacdo do material antes da extrusédo. O
polimero foi processado e coletado apds descarte do material por 1 minuto do inicio da
extrusdo de cada formulacdo. O PP modificado foi picotado e realizou-se a analise de
fluidez do material, bem como sua purificacdo para avaliagdo do teor de GMA ou MA

incorporado ao PP.

4.2.2 Purificacdo do PP modificado

4.2.2.1 Purificagdo do PP modificado em camara de mistura

O polimero enxertado em camara de mistura foi solubilizado em xileno quente a
130 + 5°C e mantido nesta temperatura por vinte minutos, para garantir total solubilizacio
do produto. A solucdo foi resfriada a 100°C e, posteriormente, a 25°C em banho
termostatizado, mantendo-se nesta temperatura por trinta minutos, para completa

precipitacdo do PP modificado e do PP isotatico ndo modificado.

O precipitado continha, além do polimero modificado, residuos de DCP e GMA, e
certa quantidade de homopolimero de GMA formado durante a reagdo. Para eliminar uma
parcela destes residuos e aumentar a area superficial do polimero favorecendo outras
etapas de purificacdo, foi realizada a precipitagdo do PP com metanol e acetona. O
polimero precipitado foi lavado com acetona a quente repetidas vezes e seco em estufa a

vacuo a 75°C por uma hora.
O sdlido seco foi submetido a uma extracdo com cloroférmio para eliminagdo do

poli (metacrilato de glicidila) em extrator Sohxlet por duas horas na temperatura de

ebulicdo do solvente e novamente seco em estufa a vacuo a 75°C por uma hora.
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4.2.2.2 Purificagdo de PP modificado em extrusora reativa

O polimero graftizado com GMA ou GMA/St em extrusora reativa foi submetido a
uma extracdo com cloroférmio em extrator Sohxlet por duas horas na temperatura de
ebulicdo do solvente e seco em estufa a vacuo a 90°C por duas horas. Néo foi realizada a
extracdo do PP atatico (a-PP), por ser este um processo em que se planeja a viabilidade

industrial, e neste caso, ndo é possivel efetuar a etapa de extracdo do mesmo.

O PP modificado somente com MA em extrusora reativa foi purificado por extragdo
com acetona por trés horas, enquanto as amostras de PP modificado com MA e St foram
submetidas a uma extracdo com cloroférmio por trés horas, para garantir a retirada de
qualquer parcela de copolimero insollvel em acetona que possa ter sido formado entre o

estireno e o anidrido maleico.

4.2.3 Determinacao quantitativa do teor de comondmero incorporado ao PP

4.2.3.1 Quantificacdo de GMA

Para os polimeros modificados com GMA, foram realizadas analises no
infravermelho (V) relacionando as areas em absorbancia dos picos em torno de 1730 cm™
(A1), relativo a carbonila do GMA, e em torno de 2720 cm™ (A2), caracteristico da cadeia
carbonada do polipropileno. ® Foi possivel determinar a proporcdo de GMA presente no

esqueleto polimérico apds a modificacdo do PP pela relagdo entre as areas A1/A2.0 13

Para obter resultados quantitativos, foram preparadas misturas fisicas entre Poli

(metacrilato de glicidila) e PP puro contendo quantidades definidas de GMA, obtendo-se

uma curva de calibracdo conforme procedimento a ser descrito a seguir.
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4.2.3.1.1 Homopolimerizagdo do GMA

Uma solucdo de metacrilato de glicidila solubilizado em tolueno foi colocada em
um baldo com uma barra magnética e fechado com um septo de borracha. O interior do
baldo foi mantido sob fluxo de nitrogénio introduzido por uma agulha, com saida para um
borbulhador, durante cinco minutos. O conjunto foi aquecido a 60°C sob agitagdo. Apos
este tempo, adicionou-se o iniciador AIBN (azo-bis-iso-butiro-nitrila) solubilizado em
tolueno. A polimerizacdo transcorreu por 48 horas, quando a solugdo foi vertida em
metanol para precipitacdo do homopolimero formado. O poli (metacrilato de glicidila)

precipitado foi seco a vacuo e utilizado na obtencéo da curva de calibracao.

4.2.3.1.2 Obtencao das misturas para a curva de calibracéo

Preparou-se uma solucdo volumétrica de poli (metacrilato de glicidila) em
cloroférmio. Aliquotas desta solucdo foram adicionadas a PP solubilizado em xileno e ap6s
a mistura, foi evaporado o solvente, formando-se misturas fisicas, utilizadas na preparacdo
de filmes para os quais foi determinou-se a relacdo das areas A1/A2 no IV. Estes
resultados permitiram a geracdo de uma curva de calibracdo relacionando teor de GMA X
Al/A2, que foi utilizada para determinar quantitativamente os valores de GMA
incorporado a cadeia de polimero.

4.2.3.2 Quantificacdo de MA

As amostras de PP modificado apenas com MA foram analisadas por 1V,
determinando-se a relacdo entre as areas dos picos a 1785 cm™ (A3), caracteristica de
absorcéo do grupamento carbonila do anidrido, e 1156 cm™ (A4), utilizada como banda de
referéncia do PP. Utilizou-se uma curva de calibracdo ja definida em estudos anteriores
para determinar os resultados quantitativos de teor de MA incorporado ao PP, de acordo

com a equacao abaixo:
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A3
1(g%) =1,677x— 5
(9%) vl ()
onde: | (g %) = grau de incorporacdo em massa de MA ao PP; A3 = area do pico de

absorcdo a 1785 cm™ e A4 = 4rea do pico de absorcdo a 1156 cm™.

No caso das amostras de PP funcionalizado com MA em presenga de estireno,
tornou-se necessario dissolvé-las em tolueno sob refluxo e submeté-las a hidrdlise. A
seguir, os polimeros foram titulados a quente, com KOH em solucdo de etanol (1,096 x 10°

> N). A incorporacéo de MA foi determinada a partir da equacéo:

V kom ® M KOH * M +100 (6)
M

onde: | (g%) = incorporacdo massica de MA ao polimero; Vkon = volume de KOH

1(g%) =

utilizado na titulagdo; Mkon = molaridade do KOH (1,096 x 10° M); M = Massa molar do
KOH (49g/mol) e Mye = massa do polimero dissolvida.

4.3 PREPARACAO DE BLENDAS DE PP E PET

O PP homopolimero PH 0952 e o PET RHOPET S80 foram utilizados na producao
de blendas de PP/PET 80/20 (% massica) com composi¢cdes contendo ou ndo agente
compatibilizante. O agente compatibilizante utilizado foi o PP modificado obtido em
extrusdo reativa em um teor fixo de 8 % em massa do contetdo total de PP, ou seja, 10 %
da massa total da mistura.

Antes da mistura, os polimeros foram secos por 48 h sob vacuo a 50°C e 120 °C
para o PP e o PET, respectivamente. Os componentes foram misturados previamente e a
reacao foi processada usando uma camara de mistura de um redmetro de torque de escala
semi-industrial Haake Polylab Systems, considerando-se um tempo de reacdo de 5 min
apos o término da adicdo dos materiais ao equipamento. Foram mantidas constantes a

temperatura da camara a 280°C e a velocidade dos rotores em 40 rpm.
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Apo0s a reacdo, as blendas foram retiradas da camara de mistura e encaminhadas
para andlises de microscopia, analise térmica (calorimetria diferencial de varredura),

ensaios mecanicos e testes dindmico-mecéanicos.

4.4 ANALISES

4.4.1 Indice de Fluidez (IF)

O objetivo deste método é determinar o indice de fluidez de amostras de
polipropileno. O método se baseia na extrusdo da amostra através de um orificio de
comprimento e didmetro padronizados, sob condi¢des estaveis de temperatura e pressdo de

extrusao.

O indice de fluidez esta relacionado com a massa molecular do polimero e é
determinado em um aparelho denominado plastdmetro de extrusdo. Foram utilizados
plastdbmetros da Tinius Olsen Modelo MP993 — Controller Timer (PP modificado em
camara de mistura) e da Gottfert Modelo 0000/A-E (PP modificado em extrusora). No caso
do PP utiliza-se uma temperatura de 2300C e um peso de 2,16 kg fornecendo pressédo ao
pistdo. O PP é fundido no interior do barril do equipamento percorrendo o capilar do

aparelho sob a presséo do peso.

De acordo com a massa molecular, o polimero tera uma maior o menor facilidade
de escoamento através do capilar. Se o polimero tem alta massa molar, seu escoamento
sera mais lento e dificil, caso contrario, terd seu escoamento rapido e facil. Assim, o tempo
de escoamento é inversamente proporcional a taxa de fluidez e diretamente proporcional a

massa molecular do polimero.
O indice de fluidez é dado pela massa de polimero que atravessa o interior do barril

em 10 minutos [g/10min]. Realizaram-se duas medidas para cada uma das amostras

avaliadas, considerando-se a média como resultado e aceitando-se um erro de 5 %.
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Para evitar possiveis degradacOes devido a temperatura de processo utilizaram-se
antioxidantes, uma vez que os materiais de partida ndo continham aditivos. Os aditivos
utilizados foram o BHT (Butil-hidroxi-tolueno) para o material processado em camara de
mistura e antioxidante secundario fosfito Irgafos 168 [tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito]
para o material processado em extrusora em proporcdes de cerca de 0,2 % em massa do

polimero modificado.

A fluidez do material deveria ser determinada ap6s purificacdo do PP-GMA para
extracdo dos mondmeros ndo incorporados ou oligdmeros formados durante a graftizacéo,
que poderiam atuar como plastificantes, aumentando a fluidez dos produtos. Porém, este
processo ndo tornaria viavel a verificacdo de aplicacdo industrial desta técnica para
sistemas em que o valor agregado fosse alto o suficiente para compensar a incluséo desta

etapa.

4.4.2 Infravermelho (1V)

Foram feitos filmes do polimero purificado em uma prensa hidraulica Collin
GMBH D-85560 Ebersberg Prensa 300E aquecida a 170°C utilizando uma célula de
espessura definida entre 0,23 e 0,25 mm e uma presséo entre 3 e 50 psi por 30 segundos.
Estes foram usados na anélise no Infravermelho (1) no espectrofotdmetro FTIR Nicolet
710 (PP modificado na cdmara de mistura) ou Nicolet Magma IR 560 (PP modificado na

extrusora).

Para todas as amostras foram preparados dois filmes, cuja média de absorbancias
gerou os resultados apresentados neste trabalho.

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As amostras foram prensadas em uma prensa hidraulica Carver, série Monarch,

modelo 3710-ASTM a 180°C, com pressdo de 5 toneladas forga por 2 min, obtendo-se
filmes que foram utilizados nos ensaios de MEV.
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Os filmes preparados conforme descrito acima foram imersos em nitrogénio liquido
por aproximadamente 10 min e efetuou-se a fratura, mantendo-os imersos em nitrogénio
liquido. As superficies da fratura foram recobertas com uma camada fina de ouro,
tornando-se condutoras. A andlise das amostras foi realizada em um microscépio JEOL,

modelo JSM 5800, utilizando-se uma tensdo de aceleracdo de 20 kV.

4.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As propriedades térmicas das blendas foram medidas usando um calorimetro
diferencial de varredura (DSC) modelo 2920 da TA Instruments, seguindo o0s
procedimentos descritos nas normas ASTM D3417/97 e ASTM D3418/97.

Foram realizadas duas varreduras determinando-se na primeira, a temperatura de
cristalizacdo (T¢) e utilizando-se o resultado de temperatura de fusdo (T,) da segunda
varredura, ja que o aquecimento da primeira foi utilizado para apagar a memoria térmica
do material. Utilizaram-se razdes de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min e uma faixa
de temperatura de 30 a 300 °C. O grau de cristalinidade (X;) das amostras foi determinado

pela relacéo:

AHm
AHn®

Xc =

x100 (5)

onde: AHm = calor de fusdo da amostra; AHm°= calor de fusdo do polimero 100 %

cristalino, considerado 190 J/g para o PP.

4.4.5 Ensaios Mecanicos

Os corpos de prova das blendas foram prensadas em uma prensa hidraulica Collin
GMBH D-85560 Ebersberg Prensa 300E, sob uma pressao de 10 toneladas for¢a durante 2
minutos, sem pré-aquecimento ou em uma prensa hidraulica Carver, série Monarch,
modelo 3710-ASTM sob pressdo de 10 ton forca durante 2 minutos, com a amostra pre-

aquecida por 1,5 minutos.
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Foram analisadas as propriedades mecanicas dos materiais através do ensaio dos
corpos de prova em uma maquina de ensaios EMIC DL10000, utilizando célula de carga
de 500 N e velocidade de 10 mm/min, a temperatura ambiente. Os resultados apresentados
representam a média de 5 a 10 corpos de prova.

4.4.6 Analises Dindmico-Mecéanicas (DMTA)

Para avaliar o comportamento viscoelastico das blendas, procederam-se analises
dindmico-mecénicas dos materiais. Os filmes foram preparados por prensagem em uma
prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM, sob uma presséo de 1 Ibf a
240°C, com taxa de resfriamento de 10°C/min até 45°C. Os corpos de prova de 5 mm de

largura foram cortados destes filmes com aproximadamente 0,35 mm de espessura.
As analises dinamico-mecanicas foram realizadas em um DMTA PL, modelo MK

I1, utilizando-se uma faixa de temperatura de -60 a 170°C, com taxa de aquecimento de

2°C/min e freqiiéncia de 1 Hz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AGENTES COMPATIBILIZANTES

5.1.1 Curva de calibracao para quantificacdo de GMA incorporado ao PP

Seguindo-se os procedimentos descritos anteriormente, foram obtidas misturas
fisicas de PP com poli (metacrilato de glicidila), contendo teores definidos de metacrilato
de glicidila. A partir destas misturas, foram obtidos filmes que foram analisados por

infravermelho.

Foram determinadas as areas em absorbancia dos picos do espectro de cada uma
das amostras nas regides em torno de 1730 cm™ e 2720 cm™, chamados de Al e A2,
respectivamente, sendo caracteristicos da absor¢do do grupamento carbonila presente na
estrutura do GMA (A1) e de ligacdes C-C da cadeia do PP (A2). Estas bandas foram

utilizadas em diversos trabalhos como bandas de referéncia. 1%

A anélise no IV sofre influéncia direta da espessura do filme, uma vez que a
absorbancia, e consequentemente a area dos picos, é diretamente proporcional ao caminho
otico percorrido pelo feixe, que neste caso € a propria espessura da amostra, conforme a lei

de Lambert-Beer (Equacéo 6):

A=axbxc (6)

onde: A = absorbancia; a = absortividade molar; b = caminho 6tico percorrido pelo feixe e

C = concentracao.

Assim, como o objetivo deste estudo é determinar a variagdo da absorbancia em
funcdo da concentracdo de GMA, foi necessario eliminar a interferéncia da espessura da
amostra. O uso de uma relacdo de areas elimina problemas relativos a medidas de
espessura da amostra e permite avaliar resultados quantitativamente, uma vez que se utiliza

um pico de referéncia para comparagdo ao pico do reagente que se quer avaliar. Neste
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caso, as areas dos dois picos sofrerdo alteracdo por variacGes de espessura, mas a relacéo

entre as areas permanecera constante, mesmo para uma amostra com espessura variavel.
A partir destes valores, elaborou-se uma curva de calibracdo, que foi utilizada para

determinar o teor de GMA incorporado ao PP. Os resultados séo apresentados na Figura
11:
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Figura 11: Curva de calibracdo utilizada para determinar o teor de comonbmero GMA
incorporado ao PP.

5.1.2 Reag0es em camara de mistura

Foi efetuada a preparacdo de PP modificado com GMA em camara de mistura de
um reémetro de torque, utilizando as condic¢des reacionais e as concentragdes de reagentes
estipuladas em um planejamento fatorial apresentado no capitulo que descreve o
procedimento experimental. Estes ensaios foram realizados para avaliar as melhores

condicBes de processamento (temperatura e velocidade de rotagdo dos rotores) além das
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concentracbes de mondmero (GMA) e iniciador (DCP) para a obtencdo de polimeros

modificados com o maximo teor de GMA e minima degradacédo do PP.

As amostras de PP modificado com GMA em camara de mistura foram picadas e
mediu-se seu indice de fluidez, conforme o procedimento descrito anteriormente. Além
disso, parte do polimero foi purificada por solubilizacdo e precipitacdo para retirada de
fracdes de mondmero ou iniciador ndo reagidos ou homopolimero de GMA que pudessem
estar presentes na amostra. Os PP modificados purificados foram analisados por
infravermelho para determinagdo do teor de GMA incorporado a cada amostra através do

uso da curva de calibracdo apresentada na Figura 11.

Os resultados obtidos nas analises no 1V e de IF destas amostras sdo apresentados
na Tabela Il, assim como a conversdao de GMA, calculada pela razdo entre os teores (em

mol %) incorporado e adicionado de monémero:

Tabela 11: Resultados de Incorporacdo de GMA, Conversdo de GMA e indice de Fluidez de
amostras de PP modificado com GMA em camara de mistura sob condicdes de reacdo definidas
conforme Planejamento Fatorial.

ORDEM VELOCI- GMA DCP INFRAVERMELHO
Ne DOS FIAE%PFEA DADE DOS INCORPORA-  CONVER- (gl/io

ENSAIOS c) RC;:;SES g  (mol)  (9%g)  (Yemol) (%Qrﬁfl’ar) sA0  min)

(%)

1 6 170 40 3,0 0,89 0,050 0,0078 0,09 8,8 18
2 2 180 40 3,0 0,89 0,050 0,0078 0,33 37,1 12
3 16 170 80 3,0 0,89 0,050 0,0078 0,13 11,0 64
4 14 180 80 3,0 0,89 0,050 10,0078 0,09 9,7 19
5 170 40 5,0 1,48 0,050 0,0078 0,10 6,5 23
6 1 180 40 50 1,48 0,050 0,0078 0,13 9,6 40
7 11 170 80 50 1,48 0,050 0,0078 0,12 17,6 41
8 9 180 80 5,0 1,48 0,050 0,0078 0,13 10,8 57
9 7 170 40 3,0 0,89 0,100 10,0155 0,10 8,5 17
10 8 180 40 3,0 0,89 0,100 0,0155 0,09 14,7 16
11 15 170 80 3,0 0,89 0,100 0,0155 0,16 8,7 83
12 12 180 80 3,0 0,89 0,100 0,0155 0,09 10,2 28
13 4 170 40 50 1,48 0,100 0,0155 0,18 9,8 14
14 13 180 40 5,0 1,48 0,100 0,0155 0,14 12,2 18
15 8 170 80 50 148 0,100 0,0155 0,13 8,8 50
16 10 180 80 50 148 0,100 0,0155 0,16 10,0 51

Os resultados de indice de fluidez podem apresentar desvio em relacdo aos valores

reais devido a presenca de oligdbmeros ou monémero ndo reagido que ndo foram
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eliminados da amostra. Apesar disto, os resultados sdo apresentados e avaliados como
valores aproximados. A purificacdo das amostras antes das andlises de IF, de modo a
permitir uma andlise mais criteriosa, ndo foi efetuada porque seria necessaria uma grande
quantidade de amostra, nem sempre disponivel, uma vez que parte do material se perdia
durante a retirada do mesmo do equipamento. Além disso, as amostras ndo podiam ser
trituradas em moinho mecénico, por sofrerem uma degradacdo muito intensa por
cisalhamento, comprovada por testes comparativos no inicio dos trabalhos experimentais.
Desta forma, a etapa de purificacdo exigiria um tempo muito maior por ser necessario

picotar uma quantidade grande de material manualmente.

Observou-se que o torque medido pelo equipamento durante as andlises
inicialmente aumentou, mas sofreu reducdo no decorrer da reacdo. Os valores de torque
sofreram quedas de aproximadamente 50 %, mas os resultados numéricos ndo serdo
apresentados, devido a imprecisao de medida. O equipamento ndo dispunha de um leitor de
torque adequado, sendo necessario realizar as medidas em um visor digital que realizava a
leitura ponto a ponto, ndo sendo possivel armazenar as informag6es ou determinar o torque
exato em um determinado momento da reagdo. Este comportamento ja era esperado, pois
inicialmente € necessario um torque maior dos rotores porque o0 polimero ndo se encontra
completamente fundido. A queda do torque ocorreu devido a tendéncia do PP de sofrer
degradacdo de cadeia durante o processamento, de modo que o torque efetuado pelo
equipamento é menor ao final da reacdo em relagdo ao torque inicial. Ndo foi possivel
avaliar o momento em que o torque alcancou a estabilidade apos a fusdo do polimero, pois

as medidas foram realizadas em intervalos espacados em 2,5 min.

Conforme j& descrito na Metodologia Experimental, a determinacdo da
incorporacdo do GMA ao PP foi feita através de analise no IR. A Figura 12 apresenta o
espectro de IV em transmitancia de amostras de PP puro e de PP modificado com GMA,

com a identificacdo das bandas Al e A2 utilizadas na quantificagcdo de GMA das amostras:
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Figura 12: Espectro de infravermelho de PP puro (a) e PP modificado com GMA (b).

Nestes testes preliminares para determinar as melhores condi¢des de reacdo foi
possivel observar que a conversdo de GMA alcangada nestas reacfes varia de 6,5 a 37,1 %,

mas a maior parte dos resultados encontra-se em torno de 10 %.

Os resultados obtidos para o grau de incorporacdo de GMA e indice de fluidez
foram avaliados estatisticamente, analisando-se os efeitos das variaveis: temperatura de
reacdo, velocidade dos rotores da cadmara de mistura e teores de GMA e DCP através do
Planejamento Experimental definido anteriormente como um Fatorial 2*.

5.1.2.1 Incorporagdo de GMA

A analise estatistica dos efeitos no teor de GMA incorporado ao PP é apresentada

na Tabela Ill:
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Tabela I11: Avaliacdo estatistica de efeitos das variaveis no teor de GMA incorporado ao PP.

~ FATORES EFEITOS
INTERACOES
Média 0,1352
(1) T (°C) 0,0206
. L. (2) v (rpm) -0,0174
Efeitos principais
(3) GMA (% molar) 0,0039
(4) DCP (% molar) - 0,0087
1)) Txv - 0,0382
(1) ) TxGMA -0,0113
InteracBes de dois | (1) (4) T x DCP -0,0398
fatores (2 3) vX GMA 0,0168
(2) (4)vxDCP 0,0249
(3) (4) GMA x DCP 0,0419
(1) (2) (3) Txvx GMA 0,0485
InteracOes de trés | (1) (2) (4) T x vx DCP 0,0412
fatores (1) (3) (4) Tx GMA x DCP 0,0286
(2) 3) (4) vx GMA x DCP - 0,0402
Interacdes del(1) (2) (3) (4) T xvx GMA x DCP -0,0081
quatro fatores

Uma vez que a analise dos efeitos permitiu estimar o erro padrdo de 0,0162, foi
possivel determinar o intervalo de medida dos efeitos através da Equagéo 7 ®:

Intervalo dos efeitos = + t 1.2 (erro padréo) @)

onde: t 1.2 = coeficiente tabelado para o intervalo de confianca.

Considerando um intervalo de confianca de 95 %, ou seja, utilizando um nivel de
significancia de 0,05, foi calculado o intervalo de efeitos considerados significativos
estatisticamente:

Intervalo dos efeitos = +2,571(0,0162) = #0,0416
Assim, os efeitos cujo valor em modulo sdo aproximadamente iguais ou maiores do

que > 0,0416 sdo considerados significativos. Avaliando-se a Tabela 111, observa-se que o

efeito de interacdo entre GMA e DCP e os efeitos de combinagdo entre temperatura,
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velocidade e teor de GMA, e temperatura, velocidade e teor de DCP foram incluidos no

modelo estatistico.

Estes resultados foram avaliados também através do valor p. Esta avaliagdo
determina se um resultado é significativo estatisticamente em funcdo da populacédo
representativa do ensaio. Tecnhicamente, quanto maior o valor p, menor é a relacdo entre as
variaveis na amostra, como um indicativo de que menor € a respectiva relacdo entre as
variaveis na populacdo. O valor p representa a probabilidade de erro envolvida ao aceitar
como validos os resultados observados, considerando a populacdo representativa. Por
exemplo, um valor de p igual a 0,05 indica que hd 5 % de probabilidade de que a relagédo
encontrada entre as variaveis seja uma coincidéncia. O valor p foi determinado para este
modelo, e aplicado na avaliacdo da estimativa dos efeitos calculados. * Os resultados s&o
compreendidos na carta de Pareto que é apresentada na Figura 13:

p=.05

1*2*3 | 2.687835

3byd | 2.319676
1*2%4 | 2.283691
2*3*4 -2.2p418

lby4 } -2.2048

lby2 } -2.1176

2.0 2 ..1 2 ..2 2.l3 2 .‘4 2 ..5 2 ..6 2 ..7 2.8

Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 13: Carta de Pareto dos efeitos padronizados utilizados na avaliacdo da incorporacdo de
GMA ao PP.

A Figura 13 mostra os valores calculados de estimativa de efeito incluidos na
modelagem em valor absoluto relacionados ao valor p calculado para este sistema. E

possivel observar que os efeitos considerados significativos tém valor estimado em modulo
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maior do que o limite definido pelo teste p. Estes resultados estdo de acordo com a
avaliacdo do erro padréo apresentada anteriormente, observando-se que sao significativos
os efeitos de interacdo entre as variaveis (GMA e DCP), (T, ve GMA) e (T, v e DCP).

Observou-se que os efeitos com maior influéncia na incorporacdo do GMA ao PP
sdo efeitos de interacdo entre variaveis, ndo ocorrendo efeitos significativos de 12 ordem. A
ocorréncia de efeitos de interacdo significativos estd relacionada a complexidade do

sistema e a ocorréncia de sinergismos entre 0s mecanismos de atuacdo de cada uma das
variaveis na incorporacdo do GMA ao PP.

Na Figura 14 é apresentado o grafico do efeito da interacdo entre os teores de GMA

e DCP na incorporacdo de GMA ao PP, considerando a temperatura de 180°C e a
velocidade de 40 rpm, definidos devido a seus efeitos principais:

B 0.139
B 0.14

N 0.141
[ 0.142
[ 0.143
[C10.144
@ 0.145
B 0.146

I 0.148
B 0.149
Bl above

Lojo D) 0ERI0R0

Figura 14: Grafico do efeito de interacdo entre os teores de GMA e DCP na incorporacao de
GMA ao PP.

O aumento dos teores de GMA e DCP provoca aumento da incorporacdo do GMA
ao PP. Este efeito € caracteristico do sinergismo que ocorre entre estas variaveis, conforme

o efeito calculado e apresentado na Tabela I1l. A combinacdo das duas varidveis provoca
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aumento significativo no grau de incorporagédo, conforme se observa no grafico de Pareto
da Figura 13.

A auséncia de efeitos principais para os teores de monémero e iniciador permitiu
concluir que a incorporacdo de GMA depende principalmente dos radicais livres formados
pelo DCP, ndo ocorrendo outras fontes significativas de radicais no meio reacional. O
aumento das concentracdes de GMA e DCP simultaneamente gera um efeito sinérgico
positivo sobre a incorporacdo do GMA, confirmando o comportamento isolado das
variaveis descrito anteriormente. Além disso, estes resultados indicaram que a presenca de
GMA em maior quantidade evita reacGes secundarias que o DCP possa desencadear,

consumindo-o quase que completamente na incorporagdo do mondémero.

Além deste efeito de interacdo entre duas varidveis, observou-se ainda, fortes
interacdes entre trés varidveis. A combinacdo entre temperatura, velocidade de rotacdo e
teor de GMA apresentou um efeito muito significativo na incorporagéo de GMA, sendo
este o efeito de maior intensidade atuando na incorporacdo do mondmero. Este efeito
parece estar relacionado a formacéo de mais radicais livres com 0 aumento da temperatura
e da velocidade de rotacdo e a rapida incorporacdo ao GMA a estes sitios, uma vez que 0

mondmero est4 presente em concentragfes mais altas.

Além disso, ocorre uma interacdo muito intensa entre a combinacéo da temperatura,
da velocidade e do teor de DCP. Este comportamento parece estar relacionado a um
intenso sinergismo resultante da combinagéo entre 0s mecanismos de atuacdo de cada uma
destas varidveis. Neste caso, os aumentos da T, v e DCP favorecem a formacdo dos
radicais livres, proporcionando uma maior incorporacdo do mondémero presente, embora

individualmente as variaveis ndo apresentam nenhum efeito significativo.

Partindo destas informacdes, foram realizadas reacdes complementares mantendo-
se constantes a temperatura em 180°C e a velocidade de rotacdo em 40 rpm. Foram
utilizadas estas condi¢cbes para minimizar a ocorréncia de degradacdo da cadeia,
realizando-se uma avalia¢do simultanea dos efeitos das varidveis no IF. Nesta propriedade,
a variavel velocidade tem o maior efeito sobre a degradacdo do polimero. Desta forma, a

escolha de 40 rpm parece ser a mais adequada, embora a velocidade tenha efeitos positivos
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sobre a incorporacdo do mondémero. As reacdes foram definidas alterando-se os teores de
GMA e DCP, e avaliando-se nesta etapa apenas a incorporacdo de GMA ao PP e a

conversdao do GMA. Os resultados sdo apresentados na Tabela IV:

Tabela 1V: Resultados de Incorporagdo e Conversdo de GMA de amostras de PP modificado com
GMA em camara de mistura a 180°C e 40 rpm.

ORDEM GMA DCP
INCORPORA- CONVER-
N° DOS CAO SAO
ENsalos (%9 (oMo (96q)  (%6mol) (96 molar) (%)
17 22 4,0 1,19 0,050 0,0078 0,23 19,5
18 24 4,0 1,19 0,075 10,0117 0,17 14,0
19 20 4,0 1,19 0,100 0,0155 0,17 14,0
20 18 4,0 1,19 0,150 0,0234 0,28 23,5
21 21 70 208 0,050 0,0078 0,38 18,2
22 17 70 208 0075 0,0117 0,42 20,0
23 23 70 208 0100 0,0155 0,36 17,2
24 19 70 208 0150 0,0234 0,65 31,3

Ao avaliar-se os resultados destas reacOes, é possivel observar que a conversao
média de GMA foi de aproximadamente 20 %, com um aumento significativo em relacdo a
média de conversdo do GMA em torno de 12 % verificada nas reacGes de 1 a 16. Isto deve
ter ocorrido devido a utilizacdo da temperatura de 180°C e da velocidade de rotacdo de 40
rpm, que foram consideradas condi¢Oes que favorecem a incorporagdo e, portanto a

conversao do GMA.

Mesmo assim, a conversdo manteve valores baixos em relacéo ao ideal, mas estes
resultados ja foram observados na literatura *°, onde a conversdo do GMA em reacdes de
graftizacdo em estado fundido fica na ordem de 10 a 40 %. Sun e seus colaboradores
estimaram que a eficiéncia dos iniciadores é 3 a 10 vezes menor em reacOes radicalares de
incorporacdo de GMA ao PP em relacdo as polimerizacdes em solucdo. Este efeito é
resultado da maior viscosidade do meio e limita a conversdo do GMA a valores muito
inferiores a 100 %. Além disso, o curto tempo de meia vida do perdxido é responsavel pela
existéncia de um platd de rendimento de graftizacdo. Isto ocorre porque ha uma
concentracdo tdo alta dos primeiros radicais livres formados no inicio da reacdo que ocorre

escassez destes ao longo do tempo, cessando a reacdo. *°
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Observa-se que ao aumentar o teor de DCP utilizado, mantendo-se constante o teor
de GMA, a incorporacdo do monémero permaneceu aproximadamente constante até teores
de 0,100 % (massa) e ocorreu um aumento significativo ao serem utilizados teores em
torno de 0,150 % (massa). O aumento da incorpora¢do com o aumento do teor de DCP
ocorre porque se favorece a formacdo de radicais livres que sdo responsaveis pela
incorporacdo do mondémero. Normalmente, a concentracdo e o tempo de meia vida do
iniciador sdo os fatores determinantes do grau de incorporacdo alcancado nestas reages.™
Assim, aparentemente a faixa de concentracdo de peroxido ideal para maximizar a

incorporagéo de GMA ao PP encontra-se entre 0,100 e 0,150 % (massa).

Além disso, o aumento do teor de GMA de 4 para 7 % (massa), mantendo-se o teor
de DCP constante, proporcionou um aumento de 60 a 150 % na incorporagdo do
monbémero ao PP. Este comportamento estd de acordo com o esperado, uma vez que 0
aumento do teor de mondmero presente no meio tende a favorecer a incorporacdo do

mesmo ao polimero.

5.1.2.2 Indice de Fluidez

Os resultados das analises de IF realizadas no polimero modificado em camara
reativa demonstraram valores da ordem de 11 a 83 g/10 min, comparadas a um indice de
fluidez do PP de partida de 0,36 g/10 min. Além disso, realizou-se a medida de IF de
amostras de PP puro processadas a 40 rpm e 170°C, e a 80 rpm e 180°C, obtendo-se como
resultados 1,4 e 1,2 g/10 min, respectivamente. E possivel confirmar, portanto, que
ocorreram degradacdes na cadeia do PP durante todas as reacBes de modificagdo. E
importante salientar que a degradacao do PP € muito favorecida na presenca de peroxido.

A mesma avaliagdo estatistica aplicada a incorporacdo de GMA ao PP foi realizada

para examinar mais detalhadamente os resultados de IF do PP modificado. Os resultados
dos efeitos das variaveis sdo apresentados na Tabela V:
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Tabela V: Avaliacao estatistica de efeitos das variaveis no IF do PP modificado com GMA.

- FATORES EFEITOS
INTERACOES
Média 34,4375
(1) T (°C) - 8,6250
. L. (2) v (rpm) 29,3750
Efeitos principais
(3) GMA (% molar) 4,6250
(4) DCP (% molar) 0,3750
1)@ Txv - 12,1250
(1) 3) TxGMA 18,1250
InteracBes de dois | (1) (4) T x DCP -4,1250
fatores (2 3) vX GMA - 3,3750
(2) (4)vxDCP 7,3750
(3) (4) GMA x DCP - 17,3750
(1) (2) 3) Txvx GMA 11,1250
InteracOes de trés | (1) (2) (4) T x vx DCP - 2,1250
fatores (1) (3) (4) Tx GMA x DCP -2,8750
(2) (3) (4) vx GMA x DCP 1,1250
Interacdes de (1) (2) (3) (4) T xvx GMA x DCP 08125
quatro fatores

O erro padrdo para estes resultados calculado pela variancia é de 1,625, logo foram
incluidos no modelo estatistico todos os efeitos com valor superior ao intervalo calculado
dos efeitos, para 95 % de confianga. Desta forma, os efeitos com valor em mddulo
aproximadamente igual ou superior a 4,178 foram considerados significativos por analise
estatistica. Os efeitos principais da T, v e GMA, assim como os efeitos de interacdo entre
duas variaveis foram incluidos no modelo estatistico, com excecao dos efeitos de interacdo
entre temperatura e teor de DCP, e velocidade e GMA. O efeito de combinacdo entre T, v e
GMA também demonstrou ser significativo por andlise estatistica. Apesar de
estatisticamente significativo, o teor de GMA apresentou um efeito muito pequeno no IF
do material.

O valor p calculado para o IF também foi aplicado aos resultados dos efeitos para
determinar os efeitos significativos, conforme procedimento descrito anteriormente.
Observou-se que os efeitos considerados significativos tém valor estimado em mddulo
maior do que o limite definido pelo teste p. Desta forma, os efeitos da temperatura,

velocidade e do teor de GMA e os efeitos de 22 ordem combinando as variaveis (1)(2),
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(1)(3), (2)(4) e (3)(4) foram considerados significativos no IF do PP modificado com

GMA, assim como o efeito de interacdo entre T, V e GMA.

A velocidade dos rotores apresentou maior efeito positivo na fluidez do polimero
modificado. Este comportamento representa a maior degradacdo do PP ocasionada pelo
aumento da velocidade de rotacdo dos rotores da camara de mistura. Com o0 aumento da
velocidade de rotacdo, ocorre maior cisalhamento do polimero fundido, e

consequentemente maior a degradacdo da cadeia do PP, aumentando seu indice de fluidez.

O aumento da temperatura provocou um efeito negativo no IF do material, portanto
deve ocorrer uma menor quebra de cadeia. Este comportamento pode estar relacionado a
um menor cisalhamento do polimero dentro do equipamento, uma vez que 0 aumento da

temperatura pode facilitar a fuséo.

O aumento do teor de GMA presente no meio reacional provocou apenas um
pequeno acréscimo do IF do polimero e poderia estar relacionado a maior facilidade de
combinacdo entre os radicais livres e 0 GMA. Neste caso, quando 0 mondmero esta
presente em maior propor¢do, a ocorréncia de reaces de combinacgdo entre 0 monémero e
0s macroradicais poderia ser favorecida, diminuindo a probabilidade de combinacdo entre

dois radicais poliméricos, resultando em uma massa molecular média menor.

Né&o se observou efeito significativo do teor de DCP porque a degradacédo do
PP é favorecida mesmo por guantidades pequenas de peréxido, com pouca variacdo do IF
com o aumento do teor de perdxido. Isto ocorre porque a reagao entre os radicais primarios
e 0s atomos de hidrogénio priméarios do PP é muito rapida e os macro-radicais de PP

resultantes sdo muito instaveis e se decomp&em rapidamente por cisio f. *°
O efeito de interacdo entre a temperatura e a velocidade € representado na Figura

15, utilizando altos teores de GMA e teores intermediarios de DCP definidos através da

avaliacdo de seus efeitos principais:
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Figura 15: Gréfico do efeito de interacd@o entre a temperatura e a velocidade utilizados no IF do
PP modificado com GMA.

A interacdo entre os efeitos da temperatura e da velocidade de rotacdo tem uma
resultante negativa. Apesar disso, o efeito principal da velocidade é muito mais
significativo do que o efeito isolado da temperatura. Observando-se o grafico acima,
verifica-se que ao aumentar-se a temperatura e a velocidade, obtém-se um baixo IF, mas
que o efeito da velocidade é muito mais intenso na degradacdo da cadeia de PP do que a
temperatura. Conforme a Figura 15, para minimizar o IF deveriam ser utilizadas baixas
velocidade de rotacdo e uma alta temperatura. Além disso, ao se analisar o efeito isolado
da temperatura, observa-se que 0 mesmo €é negativo, diminuindo o IF do produto final, em

relacdo a média dos experimentos.

A Figura 16 apresenta o grafico do efeito entre a temperatura e o teor de GMA

adicionado no IF do polimero, considerando velocidade de rotagdo baixa e baixos teores de
DCP:
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Figura 16: Grafico do efeito de interacdo entre a Temperatura e o teor de GMA utilizados no IF
do PP modificado com GMA.

A temperatura e o teor de GMA apresentam um efeito de interacdo sinérgico no IF
dos polimeros modificados. Observa-se que ao aumentar simultaneamente a temperatura e
o0 teor de GMA, ocorre um aumento significativo no IF do material. Este aumento de IF é
resultado da maior degradacdo de cadeia do PP e parece estar relacionado ao mecanismo
de atuacdo das variaveis. Apesar da temperatura apresentar efeito negativo no IF, sua
interagdo com o teor de GMA, com efeito pouco significativo, parece ter favorecido a
degradacéo do PP. Conforme a Figura acima, o uso de baixas temperaturas e alto teor de
GMA ou de baixos teores de GMA em altas temperaturas permitiria obter PP-GMA com
menor degradacédo de cadeia.

O gréfico apresentado na Figura 17 relaciona o efeito de interacdo entre a
velocidade e o teor de DCP no IF do PP-GMA, utilizando temperatura de 170°C e teor de

1,48 mol % de GMA, escolhidos de acordo com seus efeitos principais:
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Figura 17: Gréfico do efeito de interacdo entre a velocidade e o teor de DCP no IF do PP
modificado com GMA.

Observando o grafico que relaciona o efeito entre a velocidade e o teor de DCP no
indice de fluidez do PP modificado com GMA observa-se um aumento do IF com o
aumento simultaneo das duas variaveis. Este aumento de IF é resultante da maior

degradacéo de cadeia, devido ao efeito pronunciado das duas variaveis.

Ao se avaliar os efeitos da velocidade e do teor de peroxido separadamente, assim
como o grafico acima, verifica-se que a velocidade de rotacdo tem um efeito muito mais
pronunciado na degradacdo da cadeia do PP. O aumento da velocidade de rotagdo aumenta
o cisalhamento ao polimero, assim como pode também favorecer a cisdo B ap6s a
incorporacdo do GMA. Este mecanismo de cisdo 3 também é favorecido pelo uso de DCP,

conforme ja descrito anteriormente, portanto a combinacao dos efeitos das duas variaveis €
resultado da interagdo entre seus mecanismos de atuacao.

A Figura 18 apresenta o grafico que demonstra o efeito de interacdo entre os teores

de GMA e DCP no indice de fluidez do polimero modificado, considerando temperatura e
velocidade de rotacdo baixas:
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Figura 18: Gréafico do efeito de interagdo entre os teores de GMA e DCP utilizados no IF do PP
modificado com GMA.

Neste caso, o efeito de interacdo entre as variaveis € mais significativo que cada
uma delas separadamente. A interacdo entre os efeitos dos teores de GMA e DCP ¢

negativa, ou seja, com a variagdo de ambas as variaveis, ocorre reducdo no IF do produto
final.

O efeito sinérgico resultante da interacdo da temperatura, velocidade e teor de
GMA no IF do polimero modificado esta de acordo com o efeito positivo ocasionado pela
combinacdo destas mesmas varidveis a incorporagdo do GMA. Com o0 aumento da
incorporacdo proporcionalmente ao aumento simultaneo entre estas variaveis se favorece a
combinacdo entre radicais poliméricos e monémero reativo, diminuindo a propor¢do de

combinacdo entre radicais. Desta forma, diminui também a massa molecular do PP
modificado.

5.1.2.3 Condigdes ideais

Para o uso de PP modificado com GMA como agente de compatibilizagdo em
blendas de PP/PET é adequado que as amostras contenham méaxima incorporacdo e minima
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degradacdo de cadeia. Entdo, para obter PP-GMA com estas caracteristicas é necessario

combinar as informacgdes obtidas nesta etapa do trabalho.

Para preparar PP modificado com GMA com méaxima incorporacdo de monémero e
baixa incidéncia de reacGes de quebra de cadeia € adequado utilizar baixas velocidades de
rotacdo, podendo-se usar temperaturas de 170 a 180°C. Os teores de GMA e DCP a serem
utilizados podem ser variados conforme a necessidade da aplicagdo, mas estes ndo devem
ser muito elevados, pois apesar de se obter maior incorporagéo, pode-se favorecer muito a

degradacéo da cadeia do PP.

5.1.3 Reagdes em extrusora reativa

A modificagdo de PP com GMA e MA em extrusora reativa foi efetuada conforme
descrito no capitulo de Metodologia Experimental. Foi também utilizado o estireno como
segundo monbémero na reacdo de incorporacdo, para testar a possibilidade aumentar os

teores de GMA ou MA incorporado ao polimero.

Para determinar as concentracfes de GMA e DCP a serem utilizadas nesta etapa,
foram avaliadas as informacdes obtidas nos experimentos realizados em camara de
mistura. Os dados apresentados acima foram aplicados de forma a otimizar o teor de GMA
incorporado ao PP, bem como reduzir a possibilidade de degradacao do polimero.

A preparacdo destes materiais em extrusora reativa permitiu obter quantidade
suficiente de PP modificado para ser utilizado posteriormente na compatibilizacdo de
blendas de PP/PET.

As amostras foram purificadas para a determinacdo da incorporacdo de GMA ou
MA e avaliou-se o indice de fluidez das mesmas. O PP puro, processado nas mesmas
condicBes dos polimeros modificados em extrusora apresentou fluidez de 0,62 g/10 min.
Os resultados de incorporacdo de GMA e MA determinadas a partir de procedimentos ja
descritos, bem como a conversdo dos mondémeros e o indice de fluidez das amostras de PP

modificado séo apresentados na Tabela VI:
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Tabela VI: Resultados de incorporacdo de GMA e MA, assim como IF de PP modificado em
extrusora reativa, utilizando 0,0155 % DCP (molar) para as rea¢cdes com GMA e mantendo
constante a proporc¢ao anidrido:peréxido em 10:1(massa) para as reacdes com MA .

ONOMERG MONOMERO % ESTIRENO |NcoCR%\F§)RA— COS’\IAVOER_ ( I/io

PRINCIPAL (%q) (% mol) (% g) (% mol) (% molar) %) n%in)
25 30 0,89 0,06 6,7 1,2
26 5,0 1,48 0 0 0,09 6,4 0,88
27 GMA 7,0 2,08 0,10 438 1,2
28 3,0 089 30 121 0,20 221 046
29 5,0 148 50 2,02 0,32 213 0,19
30 7,0 208 70 283 0,75 361 ND®
31 0,1 0,04 0,004 10 >100
32 0,5 0,21 0,05 238 ND®@
33 0,8 0,34 0 0 0,08 235 ND®
34 1,3 0,56 0,10 179 ND@
35 MA 2,0 0,86 0,17 19,8  >100
36 0,1 004 01 0,04 0,04 100 45,0
37 0,5 021 05 020 0,13 619 664
38 0,8 034 08 032 0,23 67,6  >100
39 1,3 056 13 052 0,56 100 > 80
40 2,0 086 20 081 0,48 558  >100

ND — Né&o determinado
(1) indice de fluidez muito baixo, ndo foi possivel determinar nas condi¢Bes previstas neste
trabalho.

(2) Iindice de fluidez muito alto, devido & ocorréncia de uma grande degradagao do PP.

5.1.3.1 PP modificado com GMA

O PP-GMA produzido em extrusora reativa sofreu menor degradacdo, apresentando
IF mais proximo do material de partida (0,36 g/10 min). Este comportamento deve estar
relacionado ao menor tempo de residéncia do material no equipamento, estando sujeito a
menores tempos de acdo da temperatura e do cisalhamento que atuam como agentes de
degradacdo. Outra possibilidade é a ocorréncia de reticulacdo do PP durante o processo de

modificacdo, principalmente devido a reagdes de abertura do anel epoxi. **

Os resultados de incorporacdo de GMA nas amostras modificadas em extrusora
reativa foram mais baixos se comparados aqueles obtidos com mesmos teores de
mondmero e DCP em camara de mistura. Este efeito deve estar relacionado ao menor

tempo de residéncia do material no equipamento, levando a um menor tempo de reacgdo e
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promovendo menor incorporacdo do mondémero. Além disso, 0 processo em camara de
mistura pode proporcionar uma maior homogeneidade dos componentes, favorecendo a

incorporagéo do GMA.

O aumento do teor de GMA presente no meio reacional favoreceu a incorporagéo

de monbémero ao PP, sem variacdo significativa da massa molar do polimero.

O uso de estireno como segundo mondmero na reagdo de graftizacdo de GMA ao
PP levou a teores de trés a sete vezes maiores de monémero incorporado a cadeia de

613 relacionando-

polimero. Este efeito ja havia sido observado anteriormente na literatura
se este comportamento a um mecanismo de competicdo de reatividade entre o0s
mondmeros. O estireno apresenta reatividade maior com o PP, o que leva & sua
incorporacdo mais rapida a cadeia de polimero para a formagdo de macro-radicais mais
estaveis . A seguir, ocorre reacdo preferencial do GMA com o estireno, uma vez que a
reatividade do GMA com o estireno é maior do que com o PP, pela estabilidade dos
radicais. Desta forma, ocorre maior incorporacdo do GMA, uma vez que ele atua no PP j&
graftizado com estireno. Este mecanismo pode estar relacionado a natureza quimica do
estireno: a conjugacéo da ligagdo dupla com o anel benzénico provoca um comportamento
diferente na reatividade e formacdo dos radicais do que em monémeros ndo conjugados,

aumentando sua reatividade. °

Além disso, 0 uso de estireno reduz a degradacdo da cadeia do PP, levando a
materiais com menor IF. O favorecimento da incorporacdo, assim como a reducdo da
degradacdo de cadeia do PP na presenca do estireno ocorre devido a liga dupla conjugada
deste mondmero que reage com 0S macro-radicais rapidamente. O radical estirénico
resultante € mais estavel e apresenta um tempo de meia vida superior, permitindo a reacao
subsequente com 0 GMA. Na auséncia do estireno, os radicais de PP formados, sofrem

rapida quebra de cadeia por cisao f. *°

Observou-se ainda que a incorporacdo e a conversao de MA apresentaram taxas
muito maiores do que a incorporacdo e a conversdo do GMA em reacdes utilizando as

mesmas condicGes. Este comportamento pode estar relacionado a alta reatividade do
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GMA, que pode sofrer homopolimerizacao durante a reacdo, favorecendo a ocorréncia de

reacdes secundarias que diminuem o teor de monémero incorporado a cadeia de PP.

5.1.3.2 PP modificado com MA

O aumento do teor de anidrido maleico provocou aumento proporcional da
incorporacdo do mondmero ao PP, mas a degradacao também foi muito intensa, levando a
altos IF. A ocorréncia de degradacgéo tdo intensa nas amostras de PP modificado com MA
leva a crer que os baixos indices de fluidez apresentados pelas amostras de PP-GMA
devem efetivamente estar relacionados principalmente a reacGes de reticulacdo que

ocorrem pela abertura do anel epoxi da estrutura deste monémero.

Além disso, a presenca de estireno também aumentou a incorpora¢do do MA ao
polimero de trés a dez vezes em relagdo ao material processado somente com MA. O uso
do estireno como mondmero auxiliar também reduziu a quebra de cadeia, observando-se
valores de IF menores do que ao modificar PP somente com MA. Mesmo mantendo-se
constante a raz&o anidrido:perdxido, o aumento do teor de DCP utilizado também pode ter
promovido aumento na incorporacdo do MA. Estes efeitos ja haviam sido descritos na

literatura em sistemas que utilizam o estireno como segundo mondmero.

O comportamento do sistema contendo MA e St para a modificacdo do PP parece
estar relacionado a formacdo de um complexo de transferéncia de cadeia (CTC) entre 0s
dois monbémeros, ativando a liga dupla do MA gue normalmente € menos reativa frente aos

radicais livres °.

Segundo Fritz e seus colaboradores, o aumento do teor de peroxido também
provoca acrescimo consideravel na quantidade de MA incorporado ao PP, mas aumenta
também o IF. Mesmo assim, o indice de fluidez de amostras modificadas com MA em
presenca de St é inferior aquele apresentado pelas formulacdes livres de estireno **.
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5.2 BLENDAS POLIMERICAS DE PP/PET

Foram preparadas blendas de PP e PET utilizando os polimeros modificados com
GMA e MA em extrusora como agentes compatibilizantes interfaciais. As composic¢oes

das misturas preparadas sdo apresentadas na Tabela VII:

Tabela VII: Composi¢do das blendas PP/PET 80/20 (massa), utilizando PP modificado com GMA
ou MA como agente de compatibilizacéo interfacial.

BLENDAS PP/PET/PP-M @

. - @
CODIGO MONOMERO (S) \

(% MOL)
BR i -
BL1 MA / St 0,06
BL 2 MA 0,09
BL 3 MA 0,19
BL 4 MA / St 0,30
BL5 MA / St 0,62
BL 6 GMA 0,06
BL 7 GMA 0,09
BLS GMA /St 0,19
BLO GMA /St 0,30
BL 10 GMA / St 0,72

(1) Monbdmero especificado na segunda coluna da tabela.
(2) 1 =Incorporagdo
BR = branco; BL = blenda

Foram utilizadas quantidades adequadas de PP modificados para obter blendas com
compatibilizantes contendo MA ou GMA com funcionalidades aproximadamente iguais.
Desta forma foi possivel avaliar a influéncia da estrutura da cadeia do monémero na

compatibilizacdo destas blendas.
As misturas obtidas conforme descrito no procedimento experimental foram

avaliadas quanto as suas propriedades térmicas, mecanicas e dindmico-mecanicas, além de

andlises de microscopia eletrénica.
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5.2.1 Andlise Térmica

A partir da avaliacdo dos termogramas das blendas foram determinados os valores
de cristalinidade e as temperaturas de fuséo e cristalizagcdo das misturas compatibilizadas e
da blenda sem compatibilizante. Os resultados dos ensaios sdo apresentados na Tabela
VIII:

Tabela VIII: Resultados de analises térmicas de blendas de PP/PET 80/20 (massa)

cODIGO I CRISTALINIDADE PP PET
(%o MOL)  fracdo PP (%) Tn(’C)  Tc(C)  Tm(C)  T.(°C)

BR - 53 155 113 246 197
BL 1 0,06 52 157 116 247 NO
BL 2 0,09 55 157 118 246 192
BL 3 0,19 55 158 116 247 195
BL 4 0,30 o4 158 116 247 NO
BLS 0,62 o4 158 116 247 NO
BL 6 0,06 54 158 116 245 NO
BL 7 0,09 53 157 115 244 NO
BL 8 0,19 52 158 116 244 NO
BL9 0,30 55 158 116 245 NO
BL 10 0,72 95 156 116 245 NO

I = Incorporagéo

NO: Nao observada

Né&o se observou diferenca significativa na cristalinidade das misturas contendo ou
ndo agente de compatibilizacdo interfacial. Mesmo com um aumento na funcionalidade dos
agentes compatibilizantes, ndo ocorreu variacdo da cristalinidade ou da T. das blendas
compatibilizadas. Porém, ao se avaliar a cristalinidade das blendas em comparacgdo ao PP e
ao PET puros, verifica-se que a adicdo de 20 % de PET ao PP provocou um aumento na
cristalinidade do PP. Este efeito poderia estar relacionado a um pequeno efeito nucleante
que o PET possa ter na cristalizacdo do PP. Este comportamento ja foi observado para o

nylon em blendas de PP/Ny nos trabalhos de Tedesco. %

Além disso, observou-se que as T, do PP e do PET praticamente ndo variaram,
mantendo-se entre 156 e 158°C para 0 PP e entre 244 e 247°C para o PET, nas blendas
contendo compatibilizantes. Houve um aumento de 1 a 3°C entre a T, e de 3 a2 5°C entre a
T. ao comparar-se a blenda ndo compatibilizada e as blendas compatibilizadas. Estas

variacoes de T e T, podem estar relacionadas a um efeito nucleante que o PP modificado
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possa ter na cristalizacdo do PP das misturas, onde o uso do agente compatibilizante
diminui as particulas de PET dispersas na matriz, aumentando a interacdo entre as fases.
Segundo Pang e seus colaboradores, 0 aumento da T, pela compatibilizacdo é evidéncia de
melhoria da interagdo interfacial. Além disso, o aumento da T, é relativo ao tamanho dos

dominios e também é indicativo de melhoria de interaco interfacial. *

Além da cristalinidade, da Tr, e da T, as analises de DSC das blendas preparadas
neste trabalho permitiram avaliar o comportamento das misturas através da observagdo do
perfil dos termogramas, conforme apresentado na Figura 19. Foi possivel observar, para
algumas das blendas, a presenca de dois picos exotérmicos em torno de 197 e 113°C,
caracteristicos da cristalizacdo do PET e do PP, respectivamente. O pico em
aproximadamente 197°C apresenta uma intensidade pequena em relagdo ao pico em 113°C
devido ao baixo teor de PET misturado ao PP. Além disso foi possivel verificar um
estreitamento no pico de cristalizacdo do PP nas amostras contendo PP modificado como
agente de compatibilizacdo, o que deve estar relacionado a uma maior homogeneidade da
cristalizacdo. Este comportamento ratifica a conclusédo de que o PP modificado apresenta

um efeito nucleante que favorece o mecanismo de cristalizagdo do PP na mistura.

12 4 (2 Blenda de PP/PET =em agente 112.80%C
de compatibiizagao (Branca) 19&&' o
11?.1’2“:
= (k) Blends cortencdo PP-hA, f! |
3 com 0,09 mal % Ma (BL2) |
# ] _A0 __ temprec -
% _________________
= 116.42°C
% (£ Blenda cortendn PP-St-ha, )
com 0,30 mol % o (BLa) /
¢ < R I —— '
115;4“6
(cl Blenda contendo PP-St-Gha, : :
com 0,19 mol % Gha (BLE) __,_/IJ L
u} — T M T — |__ — T — __I
u} 50 100 150 200 250 200
Exo Up Temperatura (°C)

Figura 19: Termograma de resfriamento de blendas de PP/PET sem agente de compatibilizagio
interfacial (Branco) (a); e contendo em sua composi¢ao agentes compatibilizantes do tipo PP-MA
(0,09 mol % MA - BL 2) (b); PP-St-MA (0,30 mol % MA - BL 4) (c) e PP-St-GMA (0,19 mol %
GMA - BL 8) (d).
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Para o Branco e a BL2 verificou-se a presenca destes dois picos de transi¢ao
térmica. Para as amostras BL4 e BL8 observou-se apenas uma temperatura de transicao,

caracteristica do PP.

A presenca de duas transicdes térmicas relacionadas ao PET e ao PP, observadas no
Branco e na Blenda 2, indica que o comportamento térmico da mistura esta sofrendo
influéncia dos dois materiais e normalmente esta relacionada a separacédo de fases entre 0s
dominios poliméricos. Esta separagdo de fases é caracteristica de blendas imisciveis ou
parcialmente misciveis. No caso do Branco, este efeito ja era esperado, uma vez que ha
forte tendéncia a imiscibilidade entre os polimeros utilizados neste trabalho. Na BL2,
porém, o teor e a funcionalidade do agente compatibilizante interfacial podem néo ter sido
eficientes para promover uma completa miscibilidade entre o PP e o PET na BL2. As
analises de microscopia também foram utilizadas para avaliar este comportamento das

blendas preparadas e serdo discutidas a seguir.

Conforme descrito na Tabela VIII, as amostras BR, BL2, e BL3 apresentaram 2
picos de cristalizacdo e nestes casos, a avaliacdo das propriedades térmicas leva a crer que
0 compatibilizante empregado néo foi eficiente na melhoria da miscibilidade entre o PP e 0
PET nestas blendas.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV das misturas poliméricas foram muito importantes para avaliar
a morfologia das blendas e a compatibilizagéo entre as fases. Muitos estudos tém sido
feitos para estudar os efeitos da morfologia das fases nas propriedades de diversas misturas
de polimeros. A morfologia de uma blenda é definida pela concentragdo dos componentes
da mistura, pelas condigdes de processamento e pela atuacdo dos agentes
compatibilizantes. © A separacio de fases que pode ocorrer devido & baixa miscibilidade
dos componentes da mistura pode ser avaliada por microscopia, observando-se que a fase
em menor proporcdo encontra-se dispersa em grandes dominios esféricos, com uma baixa
dispersdo dentro da matriz, composta pelo polimero presente em maior quantidade. A
baixa adesdo entre as fases pode ser percebida pela existéncia de vazios ou buracos nos

resultados das andlises microscopicas, que ocorrem pela remoc¢édo de particulas da matriz
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durante a fratura dos corpos de prova. As fotomicrografias das blendas obtidas séo

apresentadas nas Figuras a seguir:

(c) 0,30 mol % MA (d) 0,30 mol % GMA

Figura 20: Fotomicrografias de blendas de PP/PET (80/20) (a) sem agente de compatibilizacéo
interfacial (Branco); e contendo em sua composicdo agentes compatibilizantes do tipo (b) PP-MA
(BL 2);(c) PP-St-MA (BL 4) e (d) PP-St-GMA (BL 9).Aumento: 2000 x.

Avaliando-se a Figura 20, observa-se a presenca dos vazios gerados pela remocgéo
das particulas da matriz pela baixa adesdo interfacial em todas as amostras. Apesar disso,
a utilizagdo dos compatibilizantes provocou redugdes no tamanho das particulas de PET
dispersas na matriz de PP (b, c e d) em relagdo a mistura sem compatibilizacdo. O teor e 0
tipo do compatibilizante interfacial utilizado parecem ter influéncia determinante na

morfologia das blendas poliméricas de PP e PET estudadas e serdo discutidas a seguir.
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(@) 0 mol % MA (b) 0,06 mol % MA

(c) 0,09 mol % MA (d) detalhe 0,09 mol % MA

(€) 0,19 mol % MA () 0,30 mol % MA

(9) 0,62 mol % MA

Figura 21: Fotomicrografias de blendas de PP/PET (80/20) (a) sem agente de compatibilizacéo
interfacial (Branco); e contendo em sua composic@o agentes compatibilizantes do tipo PP-MA (c,
dee) e PP-St-MA (b, f e g). (d) apresenta 0 aumento de parte da figura (c)

(a, b, c, e, f, g) Aumento: 2000 x, (d) Detalhe aumento: 16000 x.
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Avaliando-se as fotomicrografias apresentadas na Figura 21, foi possivel confirmar
gue a presenca de agentes compatibilizantes de PP modificado com MA aumentou a
compatibilidade entre as fases dos polimeros. Comparando-se o Branco (a) e as misturas
BL1 a BL5 (b a g) observou-se a significativa reducdo dos dominios de fase,
caracterizando blendas com melhor dispersdo. Mesmo em baixos teores, o PP modificado
com MA provocou alteragdes morfolégicas na mistura, demonstrando ser um agente
eficiente para a compatibilizacdo de blendas de PP/PET (80/20). A observacédo do detalhe
da blenda contendo 0,09 mol % de MA com uma maior ampliagdo (d) permitiu detectar
inclusive a presenca de particulas de PP aderidas a superficie da particula do PET.

Ao se observar a fotomicrografia das blendas contendo PP-MA (b, c, e, fe g) em
comparacdo a blenda de PP/PET sem compatibilizantes (a) foi possivel verificar também
que o uso do agente de compatibilizagdo parece ter provocado uma melhor disperséo das

particulas de PET na estrutura da matriz de PP.

Por outro lado, ao se analisar as fotomicrografias foi possivel observar que ao se
adicionar teores maiores do que 0,19 mol % de MA ocorreu uma sensivel reducdo dos
tamanhos das particulas de PET dispersas na matriz de PP. Estes resultados ratificam as
analises térmicas destas misturas, pois as amostras contendo 0,09 e 0,19 mol % de MA (c,
d e e) apresentaram ainda um pequeno pico de cristalizagdo do PET, caracterizando 0s
sistemas parcialmente misciveis ou imisciveis. Mesmo assim, com o aumento do teor de
MA houve reduc¢do do diametro das particulas de PET. Assim, a analise de MEV permitiu
concluir que o aumento do teor de MA incorporado ao PP modificado promoveu a maior
eficiéncia deste material como agente de compatibilizacdo. Esta observacdo confirma as
conclusoes de Fritz e seus colaboradores em seu estudo de blendas de PP/Ny, de que o teor

de MA incorporado ao PP define o niimero de ligacSes com os grupamentos amino. *
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(a) 0 mol % GMA (b) 0,06 mol % GMA

(c) 0,09 mol % GMA (d) 0,19 mol % GMA

(€) 0,30 mol % GMA (f) 0,72 mol % GMA

Figura 22: Fotomicrografias de blendas de PP/PET (80/20) (a) sem agente de compatibilizacao
interfacial (Branco); e contendo em sua composi¢ao agentes compatibilizantes do tipo PP-GMA (b
e c) e PP-St-GMA (d, e e f).Aumento: 2000 x.
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A avaliacdo das blendas de PP/PET contendo agentes compatibilizantes de PP
modificado com GMA apresentou resultados semelhantes aos observados para as blendas
contendo PP-MA.

A Figura 22 permitiu observar que os agentes de compatibilizacdo de PP
modificado com GMA também atuaram satisfatoriamente na melhoria da interacdao
interfacial, mesmo em amostras com baixo teor de GMA. Observou-se significativa
reducdo dos dominios de fase nas amostras contendo agentes compatibilizantes interfaciais
compostos de PP-GMA, o que foi confirmado pelas fotomicrografias.

Além disso, quanto maior o teor de GMA no PP-GMA usado como agente de
compatibilizagdo interfacial, menores as particulas de PET dispersas na fase continua de
PP. Desta forma, o aumento do teor de GMA presente no agente compatibilizante parece
garantir a maior eficiéncia ao PP-GMA em blendas de PP/PET (80/20). Este efeito ja havia
sido observado na aplicacdo do PP-GMA como compatibilizante em blendas PP/nylon por

Tedesco *° e Zhang .

Comparando-se as Figuras 21 e 22, observou-se menor tamanho das particulas de
PET dispersas na matriz de PP ao utilizar-se o PP-GMA como agente compatibilizante do
que quando foi utilizado PP-MA. A maior efetividade do PP-GMA na compatibilizagdo €
relacionada a presenca do grupamento epoxi na cadeia do monémero. Este grupo permite a
reacdo com 0s grupamentos terminais hidroxilicos e carboxilicos do PET. Assim, ha maior
facilidade do PP-GMA atuar na interface entre as fases da mistura PP/PET do que o PP-
MA. 1

Observou-se que as blendas PP/PET tém comportamento de sistema incompativel.
Segundo Marcincin, o uso dos compatibilizantes aumenta a viscosidade, transformando o
sistema em uma mistura “pseudocompativel”. A modificacdo controlada favorece a
reducdo da viscosidade do PET e aumenta a viscosidade da camada interfacial, melhorando

a miscibilidade dos componentes. >3
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5.2.3 Propriedades Mecéanicas

Nos ensaios realizados neste trabalho avaliou-se a forca aplicada (tenséo o) a uma
amostra elongada a uma taxa constante, assim como a deformacéo () a que foi submetido
0 corpo de prova durante o estiramento. Foram avaliadas as medidas de tensdo na ruptura
(or) e de alongamento na ruptura (eg) dos corpos de prova das blendas de PP/PET
contendo ou ndo agentes compatibilizantes interfaciais. As amostras foram preparadas e 0s
corpos de prova analisados quanto as suas propriedades mecanicas em uma maquina de
ensaios, conforme descrito na metodologia experimental. A Figura abaixo apresenta o

gréfico de tensdo versus deformacéo caracteristico das amostras analisadas:

16 - Branco (a)
1 | — Blenda 4 (b)
{ | — Blenda 9 (c)

Tensao (MPa)
[0}
|

T T 1
0 200 400 600

Deformacéo (%)

Figura 23: Grafico de tensdo versus deformacdo para a blenda de PP/PET sem agente de
compatibilizacéo (a) e para as blendas de PP/PET contendo PP-St-MA (b) e PP-St-GMA (c) com
0,30 % de MA e G MA, respectivamente.

O gréfico apresentado na Figura 23 é caracteristico de materiais com baixa
elongacdo alcancando-se uma alta tensdo na ruptura. No ponto R, o corpo de prova se
rompe, e neste ponto sdo definidas a resisténcia méxima a tracdo (ocgr) e a elongacdo na

ruptura (er).
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Os resultados da avaliacdo das propriedades mecanicas das amostras conforme o

procedimento descrito neste trabalho sdo apresentados na Tabela IX:

Tabela IX: Resultados de propriedades mecanicas de blendas de PP/PET.

CORIGO or (MPa) er (%)
PP partida 24,14+ 2,12 6,60 + 1,53
PET partica 23,90 + 4,10 252+112
BR 15,13 + 2,12 2,98 + 0,54
BL 1 16,80 + 1,44 2,60+ 0,20
BL 2 17,23 + 3,17 2,65+ 0,50
BL 3 NR NR
BL 4 18,58 + 1,19 3,45+ 0,32
BL5 NR NR
BL 6 16,90 + 1,36 2,55+ 0,25
BL7 16,61 + 1,68 2,80+ 0,36
BL 8 13,84 +0,21 1,20 + 0,10
BL9 18,84 £ 0,74 2,90 +0,30
BL 10 18,27 + 1,77 3,05+ 0,30

or: tensdo no ponto de ruptura; er: deformagéo no ponto de ruptura.

NR - N&o foi possivel realizar os ensaios para as amostras das blendas BL3 e BL5 por
escassez de material.

A presenca de agentes compatibilizantes interfaciais nas blendas de PP/PET
provocou uma leve tendéncia ao aumento da tensdo na ruptura do material. O aumento do
teor de monémero incorporado ao PP utilizado como agente compatibilizante parece ter
promovido também uma tendéncia ao acréscimo da tensdo da ruptura das blendas
analisadas. Apesar disso, as diferencas entre os resultados podem ser oriundas do erro

experimental da andlise.

Assim, apesar da adicdo de agentes compatibilizantes dos tipos PP-MA ou PP-
GMA ter provocado pequenas alteracbes no comportamento térmico e na morfologia das
blendas, ocorreu apenas uma leve tendéncia ao aumento das propriedades mecéanicas dos
produtos compatibilizados. Este comportamento pode indicar que a quantidade de agentes
compatibilizantes (10 % em massa do total da mistura) ou sua funcionaliza¢do ndo tenham
sido suficientes para compatibilizar completamente a mistura de PP e PET (80/20). Mesmo
assim, a aplicacéo dos agentes compatibilizantes melhorou a adesao interfacial, resultando

em melhoria da morfologia das blendas.
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Segundo Jannerfeldt, a presenca de MA ndo reagido no PP-MA pode diminuir as
propriedades mecéanicas de blendas de PP/Ny-6 compatibilizadas com este material, além
de bloquear os grupamentos amina reativos do nylon. * Este comportamento pode estar
ocorrendo também no sistema estudado neste trabalho. Neste caso, altos teores de MA ou
GMA ndo reagidos presentes nos agentes compatibilizantes podem ter afetado as
propriedades mecanicas, ndo permitindo que as misturas apresentassem um desempenho

superior.
5.2.4 Ensaios Dinamico-Mecéanicos (DMTA)

Em testes dinamico-mecéanicos é avaliado o comportamento do polimero submetido
a uma tensdo senoidal, obtendo-se informacGes sobre o comportamento viscoelastico do
material. A tensdo é dada pela Equacédo 8:
o(t) = o e™ Equacdo 8
onde: o (t) = tensdo em funcéo do tempo; w = frequéncia; o, = amplitude da tensdo e e =

cos (wt) =i sen (wt).

A deformagéo oscila com a mesma frequéncia, mas fora de fase com a tenséo,
devido a viscoelasticidade do material. Ela podera ser representada pela Equacéo 9:
7() = pe' Equacdo 9
onde: y (t) = deformacdo em funcéo do tempo; 5 = amplitude da deformacéo e ¢ = angulo

de fase.

A relacdo entre a tensdo e a deformacédo é chamada de modulo complexo de tracdo
[E* =0 (t)/y (t)], e tem dois componentes. Os componentes do modulo complexo de tracdo
sd0 0 médulo de armazenamento (E’ = (ou/%) €0s 6) e 0 modulo de perda (E” = (ool )
sen 8). O modulo de armazenamento esta associado a contribuicgdo eléstica do material e ao
armazenamento de energia em cada ciclo, enquanto o0 médulo de perda esta relacionado a

contribuicdo viscosa do polimero e, portanto, a dissipacdo de energia entre estes dois
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maodulos. O angulo de fase (tan o) é definido pela razdo entre estes dois modulos e mede o
fator de dissipacdo ou coeficiente de amortecimento, ou seja, avalia a facilidade com que

devera ocorrer a deformacao do material.

As andlises dinamico-mecanicas das blendas preparadas resultaram em graficos
relacionando E’, E’” e tan 6 e o intervalo de temperatura a que foram submetidas as

amostras, conforme apresentado nas Figuras a seguir:

— Branco (a)
o —— Blenda 5 (b)
Blenda 10 (c)
— PP (d)
9 -
8 -
<
L
w74
6 -
5 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 24: Gréfico relacionando E’ versus o intervalo de temperatura para a blenda de PP/PET
sem agente de compatibilizacdo (a), para as blendas de PP/PET contendo PP-St-MA com 0,62 %
de MA (b) e PP-St-GMA com 0,72 % de GMA (c) e para o PP puro (d).
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Figura 25: Gréfico relacionando E’’ versus o intervalo de temperatura para a blenda de PP/PET
sem agente de compatibilizacdo (a), para as blendas de PP/PET contendo PP-St-MA com 0,62 %
de MA (b) e PP-St-GMA com 0,72 % de GMA (c) e para o PP puro (d).
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Figura 26: Grafico relacionando tan & versus o intervalo de temperatura para a blenda de
PP/PET sem agente de compatibilizacéo (a), para as blendas de PP/PET contendo PP-St-MA com
0,62 % de MA (b) e PP-St-GMA com 0,72 % de GMA (c) e para o PP puro (d).
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Avaliando os resultados obtidos nos ensaios dindmico-mecénicos das blendas
produzidas neste trabalho se observou apenas uma leve alteracdo nas transi¢des da Blenda
10, contendo agente compatibilizante do tipo PP-GMA com maior teor de GMA. Esta
amostra apresentou leve reducdo dos mddulos de perda e armazenamento e 0 surgimento
de um pico no grafico de tan 6 que ndo pode ser relacionado as transi¢fes caracteristicas do
PP, podendo indicar uma melhoria da interacdo entre os polimeros da mistura. N&o foi
possivel determinar as propriedades do PET puro, uma vez que é muito dificil obter corpos
de prova adequados deste material para as analises de DMTA. Para as demais amostras nao
se observou variacao significativa destas propriedades. Portanto, ndo foi possivel observar
influéncia significativa do uso de agentes de compatibilizagdo no comportamento
viscoelastico das misturas de PP/PET (80/20). Além disso, verificou-se que ndo houve
alteracdo do comportamento viscoelastico das blendas que possa ser relacionada ao tipo de
agente compatibilizante interfacial ou a diferenca de teor de monémero presente no PP

modificado empregado.

Estes resultados concordam com a avaliacdo das propriedades mecanicas, levando a
crer que os compatibilizantes utilizados (PP-MA ou PP-GMA) com suas funcionalidades
de mondmero caracteristicas ndo provocaram variacdo significativa do comportamento

viscoelastico das blendas.

81



6 CONCLUSOES

Foi possivel obter PP modificado com GMA ou MA contendo teores variaveis de
mondmero incorporado a cadeia polimérica através de reacdes em estado fundido em

camara de mistura ou extrusora.

A avaliacdo da influéncia da temperatura, velocidade de rotagéo e teores de GMA e
DCP na incorporacdo do mondmero ao PP em cdmara de mistura permitiu concluir que os
efeitos mais significativos foram interacdes entre duas (GMA e DCP) e trés variaveis (T, v,
GMA e T, v e DCP). Foi possivel observar que o uso de altos teores combinados de GMA
e DCP, assim como o aumento da temperatura e da velocidade de rotacdo favoreceram a
incorporacdo do mondmero. Testes complementares confirmaram que o aumento dos
teores de DCP e GMA acarreta acréscimo da incorporagdo de mondmero ao PP.
Observaram-se baixas taxas de converséo do GMA nas reacOes, e este efeito foi

relacionado a alta viscosidade do meio.

Foi avaliada também a influéncia da temperatura, velocidade de rotacdo e dos
teores de GMA e DCP no indice de fluidez dos polimeros modificados em camara de
mistura. Os resultados levaram a conclusdo de que o aumento da velocidade e do teor de
GMA, assim como a reducdo da temperatura, ocasionaram aumento do IF das amostras.
Alem destes efeitos, muitas interagdes de 22 e 32 ordem foram significativas ocasionando
alta degradacédo da cadeia de polimero. Observou-se que, muitas vezes, 0s mesmos efeitos
que produziram aumento da incorporacdo do mondmero também favoreceram a

degradacédo do PP, aumentando seu indice de fluidez.

Foi possivel concluir que para obter PP-GMA com méxima incorporacdo e baixa
incidéncia de degradacdo é adequado utilizar baixas velocidades de rotacdo com pouca
influéncia da temperatura dentro do intervalo estudado. Os teores de GMA e DCP a serem
utilizados podem ser variados dentro da necessidade da aplicagdo, mas ndo devem alcancar
concentrages muito elevadas porque apesar de favorecerem a incorporagdo, aumentam a

quebra de cadeia.
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As reacdes de modificacdo de PP com GMA em extrusora demonstraram que 0
polimero sofreu menor degradacdo do que no processamento em camara de mistura,

provavelmente devido a reacdes de reticulagcdo do PP por abertura do anel epoxi.

A incorporacdo do GMA em extrusora também foi menor do que em camara de
mistura, provavelmente pelo menor tempo de residéncia da mistura no equipamento.O

aumento do teor de monémero também aumentou a efetividade da reacdo de graftizacéo.

A avaliacdo do uso de estireno como segundo mondmero na reacdo de graftizacédo
permitiu concluir que a incorporacdo teve aumento significativo, que pode estar
relacionado a um mecanismo de competicdo de reatividade entre os mondémeros. A menor
degradacdo de cadeia observada nas reacdes em presenca do St pdde ser relacionada a liga
dupla conjugada presente na estrutura deste mondmero, com maior reatividade com os

macro-radicais, resultando em um radical estirénico mais estavel.

Ao estudar a modificacdo de PP com MA em extrusora, verificou-se que aumento
do teor de MA provocava aumento da incorporagdo, assim como da degradacdo do
polimero. O aumento do teor de perdxido também pode ter promovido maior incorporagéo
do MA. A presenca de estireno como segundo mondémero também favoreceu a
incorporagdo do MA e a reducédo da degradacéo do PP, levando a crer que estes efeitos séo
relacionados a formacdo de um complexo de transferéncia de cadeia entre os dois

mondmeros.

Foi possivel observar que a incorporacdo e a conversdao de MA foram maiores do
que de GMA. Este comportamento pode estar relacionado a alta reatividade do GMA e a
ocorréncia de reagbes secundarias, como por exemplo, a homopolimerizacdo do

mondmero.

Foi possivel obter blendas de PP/PET (80/20 m/m) utilizando os polimeros
modificados com MA e GMA em extrusora como agentes de compatibilizacdo interfacial
(8 % massa do total da mistura). A avaliacdo das blendas por microscopia permitiu
observar que o uso de PP-MA e PP-GMA como agentes compatibilizantes reduziu o

tamanho e a distribucdo de tamanho das particulas da fase dispersa de PET na matriz de

83



PP. Este comportamento foi relacionado a maior adeséo interfacial e compatibilidade entre
as fases, o que foi ratificado pelos ensaios de andlise térmica, onde o aumento da
compatibilidade entre fases é caracterizado pelo aparecimento de apenas um pico de
cristalizagéo.

A analise por MEV das amostras das blendas também permitiu verificar que o
aumento dos teores de MA ou GMA presentes no agente de compatibilizacdo interfacial
favoreceu a reducdo dos dominios de fase. A comparacdo entre os compatibilizantes do
tipo PP-MA e PP-GMA permitiu concluir que o PP-GMA atuou com maior eficiéncia na
compatibilizacdo de blendas de PP/PET. A maior efetividade do PP-GMA pode estar
relacionada a sua estrutura, onde a presenca do grupo epOxi permite a reacdo do PP
modificado tanto com os grupamentos terminais hidroxilicos como com os carboxilicos do
PET.

Apesar da observacdo de pequenas alteracbes morfolégicas e térmicas, houve
apenas uma leve tendéncia ao aumento das propriedades mecanicas dos produtos
compatibilizados, podendo ser necessario utilizar agentes compatibilizantes com maior

funcionalidade ou em maior quantidade para melhoria significativa destas propriedades.

A andlise das propriedades dindmico-mecéanicas das blendas obtidas permitiu
concluir que o uso dos agentes de compatibilizacdo de PP-MA ou PP-GMA conforme as
condi¢des definidas neste trabalho ndo foi suficiente para alterar significativamente o
comportamento viscoelastico das misturas. Além disso, ndo houve variacdo do
comportamento viscoelastico que possa estar relacionada ao tipo de estrutura do agente
compatibilizante interfacial empregado.
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