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Resumo da Tese apresentada no Instituto de Macromoléculas Professora Heloisa
Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (MSc), em Ciéncia e

Tecnologia de Polimeros.

Misturas reativas PET/PC: Efeito da concentragcao do complexo de cobalto e do

tempo de mistura

Patricia Soares da Costa Pereira

Orientador: Luis Claudio Mendes

O efeito do tempo de processamento e da concentragdo do complexo de
acetilacetonato de cobalto Il na mistura reativa de PET/PC (50/50) foram
investigados. A mistura foi preparada em um misturador interno a 270°C, 60rpm em
tempos variados (5-20 minutos) e concentragdes variadas (0,00625-0,075 g%) de
catalisador. Através da calorimetria de varredura diferencial (DSC), a maioria dos
sistemas mostrou duas temperaturas de transicdo vitrea (Ty) proxima as dos
homopolimeros, sugerindo miscibilidade parcial, independente do tempo e da
concentragdo de complexo. Somente em altas concentragbes (0,075 g%) de
catalisador foi encontrado um unico valor de Ty, indicando uma miscibilidade total do
sistema. Em todos os casos, tanto a temperatura de fusdo (T,) quanto a temperatura
de cristalizagdo no resfriamento (T) reduziram progressivamente com o aumento do
tempo de processamento e/ou do teor de complexo. O grau de cristalinidade diminuiu
em todas as misturas. A curva termogravimétrica (TG) das misturas apresentou dois
decaimentos sugerindo a presenga de duas fases: uma rica em PET e a outra rica em
PC. Usando microscopia o6tica (OM), verificou-se que as misturas foram homogéneas
no estado fundido e pode ser visto bolhas de gas entre as laminas, indicando que a
reagao prossegue. Os dados obtidos por difragdo de raios-X a altos angulos (WAXS)
corroboram com os resultados encontrados pelo DSC. A ressonancia magnética
nuclear de carbono-13 ("*C NMR) evidenciou o aparecimento do novo deslocamento
quimico relacionados a formagao da nova estrutura quimica, éter aromatico - alifatico.
Além disso, foi observada a intensificacdo dos deslocamentos quimicos relatados para

a formacao de dietileno glicol (DEG), na cadeia de PET. A reagao de troca foi limitada



pela formacao do éter. A resisténcia a tracdo e ao impacto ndo mostraram mudancas
significativa, considerando o alto tempo de processamento e a concentragdo de

catalisador.

Rio de Janeiro
2006



Abstract of Dissertation presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfillment of the
requirement for the degree of Master in Science (MSc), Science and Technology of

Polymers.

REACTIVE POLY (ETHYLENE TEREPHTHALATE) (PET) AND
POLYCARBONATE (PC) BLENDS: COBALT COMPLEXE EFFECTS IN
CONCENTRATION AND MIXING TIME.

Patricia Soares da Costa Pereira

Orientador: Luis Claudio Mendes

The effects of processing time and concentration of cobalt acetylacetonate Il
complexe in reactive blending of poly (ethylene terephthalate) / polycarbonate
(PET/PC) were investigated. The blend was prepared in an internal mixer at 270°C,
60rpm, in different processing times (5-20 minutes) and different catalyst
concentrations (0,00625 - 0,075 wt%). By differential scanning calorimetry (DSC), most
of the system showed two glass transition temperatures (Tgs) closed to each
homopolymers, suggesting partial miscibility, independent of the time and complex’s
concentration. Only at high concentration (0,075 wt %) of catalyst it was found a
unique Ty, indicating a totally miscible system. In all cases, both melting temperature
Tm and cold crystallization (T.) were progressively reduced with increasing of
processing time and complexe content. The crystallinity degree has decreased in all
blends. The thermogravimetric analysis (TGA) curve of the blends presented two
decays suggesting the presence of two phases: one rich PET and other rich in PC.
Using optical microscopy (OM) it was noticed that the blends were homogeneous in
the molten state and could be seen gas bubbles trapped between the glass plates. The
wide angle x-ray scattering (WAXS) data corroborated the DSC findings. The 13-
carbono nuclear magnetic resonance (">*C NMR) showed the appearance of a new
chemical structure, aromatic-aliphatic ether. In addition, it was observed the
intensification of chemical shift related to the formation diethylene glycol (DEG), in the

PET chain. The exchange reaction was limited by the ether formation. The tensile and
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impact strength did not have an appreciate change considering both higher time and

catalyst concentration.
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1. INTRODUCAO

A pesquisa cientifica sobre misturas poliméricas tem ganho cada vez mais importancia
devido a sua grande aceitacdo comercial e a vantagens como propriedades
combinadas dos materiais poliméricos formadores, custo inferior quando comparado a
sintese de um novo produto, entre outras. Levando em consideragdao que a maior
parte das misturas é feita através do simples processamento de polimeros no estado

fundido, podem ser desenvolvidos uma série de materiais comercialmente uteis.

Dentre os diversos materiais poliméricos estudados em misturas, um grande destaque
€ dado aos poliésteres. Estes tém a capacidade de reagirem entre si ou com outros

materiais que contenham grupamentos reativos.

Os poliésteres podem sofrer transesterificacdo proximo ou acima do seu ponto de
fusao, facilitando a reacédo de troca entre os seus constituintes. A reacédo provoca a
transformacado dos homopolimeros em copolimero em bloco e posteriormente em
copolimero aleatério. Para que a reagao entre os componentes poliméricos ocorra
dentro do equipamento de processamento € preciso que a mistura entre os
componentes permita a dispersao desejada entre eles, que haja grupos reativos
capazes de reagir na interface, que a reagao ocorra no tempo de residéncia do
processamento e que o produto final apresente ligagbes estaveis para subsequente
processamento (AJJI et al.,1996 ; HANRAHAN et al.,1986 ; RUDOLF et al.,1999).

O processamento reativo de mistura € uma tecnologia promissora que apresenta
vantagens como: baixo investimento de capital, baixo impacto ao meio ambiente, alta
flexibilidade e versatilidade, e complementa o processo de polimerizagao. Durante a
mistura reativa de dois homopolimeros de condensacgéo, a ocorréncia da reagao de
transesterificacdo leva a formacdo de copolimeros em bloco, com os blocos
gradualmente decrescendo em tamanho com o tempo de reagdo e assim crescendo o
grau de aleatoriedade do copolimero (PORTER et al., 1992).

Para se aumentar o valor e a potenciabilidade da aplicagdo de uma mistura polimérica
sdo desejadas propriedades de alto desempenho, tais como alta resisténcia ao

impacto, ductilidade e resisténcia ao solvente. Diante disso, a mistura poli (tereftalato



de etileno) (PET) com policarbonato (PC) tem atraido interesse comercial, pois ambos

0s polimeros sao usados em aplicagdes de alto desempenho (FRAISE et al., 2005).

O PC é um dos termoplasticos de maior valor no mercado. Apresenta excepcional
resisténcia ao impacto e sua resisténcia ao solvente pode ser melhorada na mistura
com o PET. Apresenta também excelentes resisténcias térmicas, quimicas e
mecanicas, porém quando sujeito a reacao de hidrélise sofre deterioragdo das
propriedades em fungao da diminuigdo do peso molecular. Sdo utilizados em partes
interiores de aeronaves, aplicacdes medicas, dialisadores renais e atualmente é
largamente empregado na produgéo de disco compacto (CD) e disco de video digital
(DVD). O PET é um dos plasticos mais usados na atualidade. E empregado na
fabricacdo de fibras téxteis, na industria automobilistica, no interior de fornos
microondas e tem larga utilizagdo na industria de bebidas carbonatadas. Nos ultimos
cinco anos o mercado de frascos soprados se estendeu as industrias de alimentos,
cosmeéticos e farmacéuticos (CHEAH et al., 2003; PORTER et al., 1992).

Misturas de PET/PC sao comercialmente disponiveis com 0s nomes comerciais
Xenoy© (Ge Plastics) e Makroblend© (Bayer). Possuem elevada resisténcia
quimica, alta resisténcia ao impacto (inclusive a baixas temperaturas), alta rigidez,
alta resisténcia a abrasao, elevada estabilidade dimensional e resisténcia a agao de
raios ultravioleta. Essas misturas sao utilizadas em varias aplicagdes tanto industrial
quanto medica, tais como: fabricacdo de para-choques de carro, capacetes,
tubulacdes, carcacas de eletrodomésticos, equipamentos de esportes, aplicagao
medicas, interruptores elétricos, telefones celulares, entre outros (BARLOW et al.,
1981; BIGG et al., 1986; GODARD et al., 1986; NASSAR et al., 1979; ROBINSON et
al., 1996 SUZUKI et al., 1988).

A miscibilidade da mistura PET/PC ¢ bastante controversa quanto a ocorréncia ou nao
de possiveis reacdes de troca entre os polimeros. As reacdes de transesterificagao na
mistura PET/PC tem sido estudadas na presenga ou ndo de catalisador durante o
processo de fusdo. A extensdo dessas reagdes influencia a homogeneidade da
mistura e as divergentes conclusdes sobre a miscibilidade sdo causadas pela grande

variedade de misturas preparadas em diferentes condi¢des de reagao tais como:



temperatura, tempo de reacao, tipo de processamento, tipo de catalisador, residuo
catalitico, etc. [AHN et al., 1989; HANRAHAN et al., 1986; PAUL et al. 1988; RUDOLF
et al. 1999; WANG et al. 1990].

Neste trabalho foi feito um estudo sistematico na mistura PET/PC 50/50, preparada
em misturador com camara fechada a 270°C, 60rpm, variando-se o tempo reacional e
a concentracdo de catalisador de acetilacetonato de cobalto. Os efeitos do uso de
diferentes parametros de processamento sobre a miscibilidade e as propriedades das

misturas PET/PC foram avaliados.



2. OBJETIVO

A presente Dissertacdo de Mestrado teve como objetivo investigar as reagdes
quimicas entre PC e PET por processamento no estado fundido na auséncia e na

presenca do catalisador acetilacetonato de cobalto .

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

» Avaliar o efeito de diferentes concentra¢des de acetilacetonato de cobalto Il na
mistura PET/PC em 10 minutos a 270°C e 60 rotacbes a cada minuto de
processamento.

» Avaliar o efeito de diferentes tempos de processamento para uma mesma
concentragdo de catalisador acetilacetonato de cobalto Il a 270°C e 60
rotagdes por minuto.

» Elucidar as estruturas quimicas dos produtos e a extensdo da reagao ocorrida
durante a mistura.

» Avaliar por meio de métodos fisicos, como ressonancia magnética nuclear,
cromatografia de permeacdo em gel, calorimetria diferencial de varredura,
difracado de raios-X a alto angulo, as mudancgas estruturais ocorridas durante a
formagcdo de copolimeros contendo unidades de cada homopolimero
constituinte da mistura.

» Avaliar a morfologia e as propriedades térmicas das misturas resultantes.

» Investigar as propriedades mecanicas da mistura PET/PC.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secido sao descritos aspectos relativos a obtengao e caracteristicas de PET e

PC, bem como da mistura desses homopolimeros.

3.1 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

O PET é um poliéster aromatico cuja estrutura molecular origina-se da reacédo de
policondensacdo entre as unidades derivadas de acido tereftalico (TPA) ou de
tereftalato de dimetila (DMT), que forma um segmento rigido e composto de etileno
glicol (EG), um segmento flexivel da unidade repetitiva do polimero. Estas unidades
sao dispostas em estruturas planares praticamente estendida, como mostra a
representacao esquematica na Figura 1. Apds a reagao de policondensacgéo, o PET
apresenta-se com peso molecular da ordem de 12.000 a 20.000 (AHN et al., 1989;
SARANTOPOULUS et al. 2002).

‘ﬁ
0/ @C\ TN Non
Acido tereftalico Etileno glicol
i I
= HO—T— “@“\ /\/D_;H "0
0
PET -’

Figura 1- Representacédo esquematica da reagéo de obtengéo do PET
A Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisico-quimicos e mecanicas do PET
(MARK et al.,1988; MANO EB., 1991)



Tabela 1- Principais propriedades fisico-quimicos e mecéanicos do PET (MARK et al.
1988; MANO E.B., 1991)

Propriedades do PET

Temperatura de transicao vitrea (°C) 70-74
Temperatura de fusao cristalina (°C) 250-270
Cristalinidade(%) atée 40%
Massa molecular 15.000-42.000
Densidade (g/cm?®) 1,33-1,45
Resisténcia a tragdo (MPa) 58
Alongamento na ruptura (%) 50
Resisténcia a solventes alta

A propriedade de resisténcia ao impacto do PET pode ser melhorada a partir de
misturas com policarbonatos, poliuretanos e copoliésteres elastoméricos. Para se ter
pecas com maior resisténcia ao impacto € necessario utilizar PET com peso
molecular ponderal médio (M,,) de 80.000 e viscosidade intrinseca superior a 0,70 dl/g
( MARK et al., 1988).

O PET € um polimero semicristalino, com baixa velocidade de cristalizacdo, podendo
apresentar-se amorfo a temperatura ambiente quando resfriado bruscamente a partir
do estado fundido ou cristalino, quando cristalizado por estiramento e/ou tratamento
térmico. O aumento significativo no grau de cristalizagdo ocorre quando o material é
fisicamente deformado, comportamento esse que ocorre devido ao alinhamento das
moléculas na dire¢ao da forga, conduzindo ao aumento das propriedades mecanicas
nessa diregdo. A velocidade com a qual o material cristaliza esta relacionada com a
sua massa molecular e consequentemente com a viscosidade do polimero. O
aumento da massa molecular proporciona uma diminuicdo na mobilidade da cadeia de
PET e consequentemente uma diminuicdo na velocidade de cristalizacdo. A
cristalinidade maxima, usada para aplicagcbes em engenharia ndo ultrapassa 55%.
Para o PET grau injegdo € necessaria rapida velocidade de cristalizagao, pois a
temperatura do molde deve ser mais baixa para dar as pecgas alto grau de

cristalinidade. Existem outros tipos de PET usados na industria tais como grau filme



ou grau garrafa, os quais sdo mais amorfos. No tipo usado para as garrafas de
bebidas carbonatadas, o grau de cristalinidade é normalmente em torno de 25%
(BANACH et al., 2001; ECHEVARRIA et al., 1999; JADHAV et al., 1988; MANO E.B.,
1991; MISRAET al., 1979; PACHECO E.B.A.V., 1999; SIEGMANN et al. 1974).

O PET é um material facilmente degradavel quando processado. O processo
degradativo mais importante no PET é a hidrolise, que ocorre quando o polimero é
submetido a altas temperaturas, sendo indispensavel uma etapa de secagem anterior
a qualquer processamento. A hidrdlise € uma reagdo quimica em que a agua reage
com o polimero, resultando em um material de menor peso molecular ou um
mondmero. Essa reducdo de peso molecular causa decréscimo nas propriedades
mecanicas tais como resisténcia tensil, alongamento e ductilidade, o que torna o
material quebradi¢o. A hidrdlise pode ser catalisada tanto por acidos como por bases,
0 que torna este tipo de degradagao nociva, pois um dos produtos de hidrélise do PET
€ um fragmento da molécula com um grupo carboxila terminal, capaz de catalisar uma
proxima reacao de hidrolise, conferindo assim um carater auto-catalitico para este
processo. (ECHEVARRIA et al., 1999; NASCIMENTO, C.R., 1999).

3.2PC

O PC é produzido em escala industrial pelo processo de fosfogenacgéo interfacial,
empregando solugédo de bisfenol-A em hidroxido de sodio aquoso disperso em um
solvente organico, como cloreto de metileno. Uma pequena quantidade de amina
terciaria ou sal de amdnio quaternario € adicionado ao sistema como catalisador
passando entdo a fosfogénio, como mostrado na Figura 2 (NASCIMENTO C.R,,
1997).

Devido aos grupos benzénicos estarem diretamente na cadeia principal, a molécula é
muito rigida, fazendo com que o Policarbonato tenha uma estrutura amorfa, que
implica em uma baixa contracdo na moldagem (tanto transversal quanto paralela ao
fluxo) e transparéncia. A relativa imobilidade do PC no material solido € causada pelo
empacotamento das cadeias moleculares de tal forma que a distancia requerida para

movimentos de rotagao da cadeia ndo seja atingida.
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Figura 2- Representacédo esquematica da reagéo de obtengédo do PC (NASCIMENTO
C.R., 1997)

Sua regularidade e os grupos laterais polares conferem um alto valor de Tg 145°C.
Com isto ele possui elevados valores para as propriedades térmicas e estabilidade
dimensional muito boa. Apesar da grande regularidade estrutural, a cristalizagdo
nesse polimero é fortemente inibida (FREITAG et al., 1988).

Geralmente o policarbonato ndo € sensivel a acidos organicos e inorganicos em
condi¢des normais de temperatura e concentragao, porém sua resisténcia aos demais
compostos orgéanicos € baixa. Esta baixa resisténcia agrava-se mais ainda com o
aparecimento do microfissuramento sob tensdo, que provoca porosidades na

superficie do material, facilitando o ataque quimico.

O PC pode ser moldado por extrusdo ou injegdo em faixas de temperatura que variam
de 240-300°C. O equilibrio entre as propriedades mecanicas e pecas moldadas por
injecdo é obtido com pesos moleculares na faixa de 18.000-32.000. Abaixo desse
valor, ocorre o aumento no risco de fratura e trincas. Acima de 35.000, o

processamento torna-se dificil devido o aumento da viscosidade. Sua resisténcia ao



impacto é maior do que a de outros polimeros amorfos conhecidos e é consequéncia
da grande mobilidade de segmentos no polimero, porém uma transicdo brusca de
ductil para fragil € observada a baixas temperaturas, aproximadamente em - 10°C.
Essa transicdo é funcdo do peso molecular, temperatura, tamanho do peso e
espessura da amostra usada no teste de impacto, pré-tratamento térmico e aditivo,
sendo assim, a transigao ductil-fragil ndo € uma constante do material. A tensédo na
ruptura, a resisténcia ao impacto e a flexdo, aumentam com o aumento do peso
molecular médio, sendo que a partir de 35.000 o processamento torna-se dificil devido
0 aumento da viscosidade (GOODMAN et al. 1988; MULLER et al. 1987; SCHENELL,
H., 1964).

A Tabela 2 apresenta as principais propriedades fisico-quimicos e mecanicas do PC
(MARK et al.,1988; MANO E.B., 1991).

Tabela 2- Principais propriedades fisico-quimicos e mecéanicas do PC (JADHAV et
al.,1988; MANO E.B., 1991)

Propriedades do PC

Temperatura de transicao vitrea (°C) 268
Temperatura de fusao cristalina (°C) 150
Cristalinidade(%) muito baixa
Massa molecular 10.000-30.000
Densidade (g/cm?®) 1,20
Resisténcia a tragao (MPa) 67
Alongamento na ruptura (%) 160
Resisténcia a solventes moderada

O PC é normalmente amorfo, mas pode ser cristalizado por aquecimento prolongado
a temperaturas elevadas ou por evaporacéao lenta do solvente a partir de uma solugao
diluida.

Os grupos carbonatos sdo extremamente sensiveis a hidrélise e como estdo na
cadeia principal, podem provocar degradacédo nas propriedades do termoplastico. E

por causa desta reacdo que o policarbonato deve sempre ser seco para 0 processo,
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de outra forma o material tem sua massa molecular reduzida drasticamente e as

propriedades e aparéncia deterioradas.

3.3 MISTURA PET/PC

Levando-se em conta que a maior parte das misturas é feita através do simples
processamento de polimeros no estado fundido, torna-se elevada a obtencido de

materiais possiveis e comercialmente uteis que podem ser desenvolvidos.

3.3.1 Reagao entre o PET e 0 PC

A reacdo de transesterificacdo entre os dois homopolimeros tem atraido interesses
académicos e industriais, do ponto de vista do mecanismo de transesterificagao,
miscibilidade da mistura e comportamento na fuséo. A literatura cita que misturas de
poliésteres podem gerar copolimeros sob determinadas condicbes de
processamento no estado fundido e com o auxilio de complexos metalicos a fim de
promover essas reacodes, favorecendo assim a formacdo de materiais amorfos e
mais tenazes (GODARD et al. 1986; LEE et al., 2000; MARCHESE et al. 2004,
MONTAUDO et al. 1998; PAKULL et al. 1991; PILATI et al. 1985; SHENELL et al.
1988; WILKINSON et al., 2005).

A transesterificacdo ou reacdo de troca sao reagbes em que as micromoléculas,
contendo grupamentos éster, podem reagir com outras contendo grupamentos
alcool ou acido e formar novas estruturas quimicas. Estas reacdes sdo de natureza
aleatéria ja que todas as ligagbes de uma dada unidade estrutural tem igual
probabilidade de reagir. E uma reacdo que pode ocorrer durante a mistura dos
polimeros que contenha estes grupamentos quimicos em condi¢cdes especificas de
temperatura, tempo e métodos de preparacgao, resultando na modificacdo quimica

dos polimeros originais.

A Figura 3 ilustra esquematicamente as estruturas produzidas na reacédo de PET e

de PC durante a fusao da mistura a 270°C.
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Figura 3: Representacdo esquematica das reagdes ocorridas durante a fusdo da
mistura PET/PC (LICCIARDELLO et al., 2003)

A estrutura (1) apresenta a formagédo do éster aromatico-aromatico oriundo da
combinagao das porgdes aromaticas do PET e PC. A estrutura (Il) mostra a
formagdo do carbonato alifatico-aromatico resultante da combinagdo da porgéao
alifatica do PET e da por¢cao aromatica do PC. Esta estrutura se decompde
formando a estrutura (I ) e carbonato de etileno (EC), além da estrutura (lll), éter
alifatico-aromatico, e de diéxido de carbono (CO;). As estruturas quimicas
resultantes afetam as propriedades dos poliésteres e sendo assim é preciso um
controle dos paréametros de processo (LICCIARDELLO et al., 2003).

Segundo Zheng (1993), a principal reagao que ocorre na mistura no estado fundido
€ a reacao de troca (transesterificacdo), porém outras reagdes subsequentes séo a
degradagdo e pirdlise que ocorrem provavelmente devido a instabilidade do

carbonato de etileno produzido pela reacéo de troca.
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As reacgdes de troca que ocorrem durante a mistura no estado fundido de PET e de
PC envolvem os grupos acidos e alcool terminais e os grupamentos éster e
carbonato presente na cadeia principal dos homopolimeros. A reagdo se processa
com a conversao da mistura em copolimero em bloco e posteriormente em aleatério.
A medida que a reacdo procede, a distribuicdo seqiiencial no copoliéster torna-se
aleatdria, eventualmente fornecendo um material de fase unica. Os copolimeros
resultantes das reagdes de troca podem afetar a homogeneidade da mistura,
entretanto a contradicdo sobre a miscibilidade € provavelmente atribuida aos
diferentes graus de transesterificacdo. Isto acontece independente do local na
macromolécula, onde a reag¢ao ocorre, ou seja, no meio da cadeia ou nos terminais
de cadeia. Espera-se que o0s copolimeros (blocos ou aleatério) produzidos
aumentem a miscibilidade entre os componentes ndo reagidos. Apos a mistura
tornar-se homogénea, a transesterificacdo procede a uma rapida taxa, portanto a
miscibilidade e a transesterificagdo sdo dois fatores que podem melhorar um ao
outro (MARCHESE et al., 2002; ZHANG et al. 2001).

3.3.2 Propriedades da mistura PET/PC

A miscibilidade entre dois polimeros no estado amorfo pode ser detectada pala
presenga de apenas uma transicdo vitrea (Ty) situada entre as Tg's dos
componentes da mistura e a imiscibilidade é caracterizada pela presenca de duas
T4's, caracteristicas de cada constituinte. Ja, misturas parcialmente misciveis
apresentam valores de Tg's intermediarios entre as temperaturas de cada
homopolimero nos quais podem representar uma pequena extensao de reacéo de
troca (AKKAPEDDI et al.,).

Alguns pesquisadores sugerem a dependéncia da compatibilidade do PET e do PC
com o nivel de transesterificacdo. Na auséncia de transesterificacdo, estes
polimeros sao incompativeis, sendo a compatibilidade maior na fase rica em PET
que na fase rica em PC (PORTER et al., 1992; REINSCH et al., 1996).

A determinagdo do grau de transesterificagdo ocorrido durante a preparagdo das

misturas PET/PC é de extrema importancia. Por meio de testes usuais, é possivel
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determinar a extensao das reagdes ocorridas durante o processamento, sendo estas
determinantes nas propriedades finais do material obtido. Altos graus de
transesterificagdo conduzem a um material mais homogéneo, possuindo dominios

menores e fases mais uniformes.

Os copolimeros resultantes podem apresentar uma maior variagdo na microestrutura
do que os copolimeros preparados diretamente a partir dos seus mondmeros e
possuem na maioria das vezes propriedades intermediarias aos materiais de origem,
podendo apresentar também compatibilidade entre as fases amorfas (JEFFREY et
al., 1996; GUO et al. 2001).

As propriedades térmicas, mecanicas e reoldgicas, entre outras, sdo fortemente
dependentes da miscibilidade que se encontram o0s componentes e sao
determinadas pela termodindmica de interacédo entre os componentes, sendo as
interagbes uma fungédo das caracteristicas fisico-quimicos (GORLIER et al., 2001;
HAGENAARS et al.,, 2001; LIANGBIN et al., 2001; LU et al., 2001; MURFF et al.,
1987; OKAMOTO et al. 2001; GARCIA et al. 2001).

O efeito da mistura PET/PC na cristalinidade do PET tem sido objeto de muitas
investigacdes, nas quais reportam que a cristalinidade do PET tende a diminuir e,
em alguns casos, desaparece a medida que o conteudo de PC aumenta. Estes
resultados refletem a perda da forma cristalina do PET na mistura, a qual pode ser
resultado da reacéo de transesterificagcdo ou simplesmente da interferéncia da fase
amorfa do PC com o desenvolvimento da cristalinidade, a qual é fortemente
suprimida pela mudanga na estrutura quimica (copolimerizacdo) (MARCHESE et al.,
2002; REINSCH et al., 1994; MARCHESE et al., 2002; SUZUKI et al., 1988).

A taxa de cristalizacdo do copolimero diminui com o decréscimo do comprimento do
bloco, em desacordo com o comportamento geralmente mostrado pelos
homopolimeros, no qual a taxa de cristalizagdo apresenta um maximo com o
decréscimo do peso molecular. O tamanho do bloco é determinante pelo potencial
de cristalizagdo pelo comportamento da fase do copolimero em bloco (MARCHESE
et al. 2004).



14

As boas propriedades da mistura PET/PC refletem uma interacao favoravel entre o
PET e PC ao nivel molecular, em um sistema de completa miscibilidade. O PET e o
PC sao polimeros com caracteristicas mecanicas diferentes. Enquanto, o primeiro se
apresenta como um material duro (hard) e ductil (ductile), o segundo se apresenta
como duro (hard) e rigido (rigid). O PC, em particular, tem elevado resisténcia ao
impacto enquanto o PET excelente resisténcia a solventes. A adicdo de PET ao PC,
ou vice-versa, visa principalmente incorporar essas propriedades ao produto final,
sendo assim um dos principais aspectos a serem observados nos ensaios
mecanicos € a manutengao da resisténcia quimica do PET e da resisténcia ao
impacto do PC. E desejavel que o polimero obtido pela mistura possua propriedades

de impacto tdo bom quanto as do PC.

ABIS e seu grupo (1994) concluiram que a resisténcia a tragdo do PC nao ¢é alterada
pela adicdo de PET em diferentes composicdes estudadas e o alongamento na
ruptura das misturas apresenta alta ductilidade, devido ao fato de que a adicdo de
um polimero semicristalino, como o PET, aumenta a sensibilidade da mistura a
fratura por choque. Porém, as energias de impacto indicam uma boa adesao entre
as fases PET e PC.

Em relacdo a resisténcia ao impacto, o médulo elastico aumenta com o aumento do
conteudo de PC na mistura PET/PC processadas na presenca de catalisador e
diminui nas misturas sem catalisador, enquanto que a resisténcia ao impacto
aumenta tanto em misturas catalisadas quanto ndo catalisadas. (KONG et al., 2002;
MURFF et al. 1984).

3.3.3 Condicbdes de processamento para o preparo de misturas reativas PET/PC

As reacgdes sao influenciadas pela temperatura, tempo de reacdo, tipo de
processamento e tipo de catalisador. Dependendo das condigdes de
processamento, um par de polimeros inicialmente imisciveis pode tornar-se
parcialmente ou mesmo completamente misciveis quando copolimeros resultantes

possuem, ha maioria das vezes, propriedades intermediarias aos dos
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homopolimeros de origem. Os residuos cataliticos de polimerizacdo dos
homopolimeros e outras impurezas também exercem influencia na extensao das
reagoes (ZHENG et al., 1994; KONG et al., 2002; PORTER et al., 1992; ZHENG et
al., 1993).

A temperatura do processamento da mistura deve ser selecionada de tal modo que
ambos os componentes estejam fundidos. No caso da mistura PET/PC, em geral a
temperatura de trabalho varia de 270 a 300°C, a faixa de processamento do PET e
do PC.

O tempo reacional € outro componente importante na extensdo das reacdes. A
mistura ndo catalisada necessita de tempo mais prolongado para que o grau de

transesterificagao seja consideravel.

O tipo de equipamento de processamento, camara de mistura ou extrusora, também
causa diferengas no grau de transesterificacdo. Em geral, é usado o processamento
por extrusdo. Nesse equipamento, o tempo de residéncia do material na maquina é
pequeno e ha necessidade de uso de um catalisador para se obter um nivel de

transesterificacao consideravel.

Os diferentes resultados encontrados na literatura estao relacionados as diferentes
formas de processamento e consequentemente diferentes graus de reacgoes.
Portanto, o controle das condi¢gdes da mistura € importante para se obter materiais

com propriedades pré-determinadas.

A eficiéncia da transesterificacao pode ser melhorada pela adigao intencional de um
catalisador. Além disso, o tipo de catalisador € um primordial importante na
determinacao da estrutura quimica do material resultante. O tipo de catalisador pode

produzir desde misturas poliméricas compatibilizadas até copolimeros.

A miscibilidade € induzida pela reacado de transesterificacdo e, por esta razéo, a

atividade catalitica € importante para o controle do comportamento das fases e na
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melhoria das propriedades das misturas preparadas por mistura reativa. Os
catalisadores apresentam capacidades diferentes para promover as reacgbes de
transesterificacdo e sdo capazes de influenciar as propriedades finais dos materiais.
Alguns catalisadores séo tdo ativos que acabam conduzindo a degradacdo de um

polimero mesmo apds a sua sintese, ou durante o processamento.

(MARCHESE et al., 2002)

Os residuos cataliticos remanescentes da sintese dos homopolimeros ou
propositalmente adicionados sao capazes de catalisar a reacéo de transesterificacéo
principalmente do PET, no qual os catalisadores continuam presentes apds a
sintese, promovendo novas reagbes que podem levar a degradagdo. As
caracteristicas quimicas e fisicas das amostras dependem principalmente da
natureza do residuo catalitico da polimerizacdo, o qual pode promover, com uma
diferente eficiéncia, a reacao de transesterificacdo no estado fundido. O uso de
inibidores de transesterificacdo é justificado pela alta atividade apresentada por
estes catalisadores (MARCHESE et al., 2002).

Diversos trabalhos mostram a influéncia da presenca do catalisador de sintese,
levando a resultados contraditérios sobre as propriedades das misturas. Estes
trabalhos mostram a atividade catalitica de compostos de metais do grupo dos
lantanideos (eurdpio, cério, samario, térbio, érbio), de titanio e de mistura acetato de
calcio / triéxido de antiménio nas reacdes de troca de misturas reativas PET/PC. Os

catalisadores mostraram ser altamente seletivos.

A eficiéncia do catalisador esta relacionada a sua capacidade de ativar a cisdo da
ligacdo éster nos homopolimeros e promover a formagéo de copolimeros aleatorios.
Se o catalisador é capaz de promover reagdes de transesterificagdo entre PET e PC,
copolimeros em bloco sao formados, nos quais o comprimento do bloco diminui com
o0 aumento do tempo de processamento (IGNATOV et al. 1997; IGNATOV et al,
1997; IGNATOV et al., 1996; IGNATOV et al., 1995; FIORINI et al., 1997; Fiorini et
al., 1995).
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3.3.4 Efeito do ligante e catalisadores de transesterificacdo

O efeito do catalisador na extensdo da reagdo de troca depende da natureza do
ligante e pode influenciar a solubilidade do sistema PET/PC. O ligante é um fator
importante nas propriedades do material e deve ser considerado na escolha do
catalisador. Dependendo do tipo de ligante, o catalisador com 0 mesmo metal de
transicdo pode apresentar diferentes seletividades, atividades e grau de reacgdes

ocorridas durante o processamento reativo.

A utilizagdo de catalisadores na sintese de poliésteres leva a resultados opostos,
visto que as propriedades da mistura PET/PC sao determinadas pelo grau de
transesterificacdo ocorrido durante o processamento no estado fundido. A baixa
concentragado de catalisador residual de sintese presente no polimero faz com que
muitas vezes sejam necessarios longos periodos de processamento, ja que se torna

imprescindivel a sua difusdo no material fundido (Gomes, E.V.D. 2005).

Estudos com catalisadores utilizados na sintese do PET com ligantes do tipo
acetato, ftalato, acetilacetonato, oxalato e tartarato de varios metais de transicao e
alcalino terrosos foram feitos por IGNATOV e colaboradores (1996). Foi determinado
que os catalisadores mais ativos eram o que continham ligantes do tipo
acetilacetonato (Figura 4), seguido por tartarato, oxalato e ftalato e que as reagdes
de troca dependem da natureza do ligante e afeta a miscibilidade entre as fases do
sistema PET/PC.

CHs ]
\C_O
CH< M XHQO
Ne—o M: Sm, Co, Ni, Mn e V/
CH3/ n n=2-4 , x=3-6

Figura 4 - Estrutura quimica dos catalisadores de acetilacetonato

O comportamento de diferentes catalisadores de transesterificacdo na mistura

PET/PC 50/50 preparada na Haake a 270°C, 30 rpm e variados tempos foi avaliado
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por Marchese e colaboradores. Observou-se um decréscimo da T4 na fase rica em
PC, enquanto que na fase rica em PET o aumento da Ty ndo € tdo significativo
(Figura 5). ]O catalisador de titdnio resultou em mais ativo para a reagédo de
transesterificagdo, enquanto que o Ergbénio necessitou de um longo tempo de
processamento (MARCHESE et al., 2002).
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Figura 5: Temperatura de transicao vitrea da fase rica em PC (simbolo branco) e da
fase rica em PET (simbolo preto)x tempo de processamento de diferentes
catalisadores (MARCHESE et al.,2002)

Segundo ZHANG ( 2001), um estudo com a mistura PET/PC 50/50 sem adigao de
catalisador mostrou que até 5% de extensdo de reagdo de troca, o sistema
apresentava-se como imiscivel . Apartir desse valor a mistura mostrava-se

homogénea, confirmada pela presenca de uma unica Tg em torno de 100-105°C
(Figura 6).
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Figura 6 : Temperatura de transig&o vitrea da mistura PET/PC (50/50) x extensao de

reacao de troca (%): (#) fase PC-rica e (a ) fase PET-rica (ZHANG et al.,.2001)
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Os principais parametros que distinguem as reagdes de troca ocorridas durante a
fusdo da mistura PET/PC:

» Composicao do copolimero formado na reagao de troca;

» Dependéncia da extensao da reagdo com a concentragao dos terminais ativos

da cadeia;

> Dependéncia do peso molecular com a razao da reatividade dos terminais
ativos da cadeia de homopolimeros (MONTAUTO et al.,1998)

3.3.5 Caracterizacao da mistura PET/PC

Varias técnicas podem ser usadas para a identificacdo e acompanhamento de
reacoes de transesterificagdo da mistura PET/PC, tais como solubilidade, DSC,
DMTA, IR, C"™ NMR, WAXS, entre outras (HUANG et al., 1986; LEE et al.,2004;
KONG et al.,2004; MARCHESE et al..2003; MOLINUEVO et al., 1998; ZLATAN et
al.,1998).

Uma maneira de acompanhar o grau de transesterificacdo de misturas de poliésteres
€ através dos testes de solubilidade das amostras produzidas, nos quais um dos
polimeros é soluvel e o outro ndo. O policarbonato € sensivel a acdo de solventes
clorados comuns (cloroférmio, cloreto de metileno, etc.), enquanto o PET nao é
atacado por esses liquidos, sendo assim a indicagao de fragdes soluvel e insoluvel
em proporgdes diferentes da mistura original pode determinar o grau de reagéo entre

0s polimeros.

IGNATOV (1997) e seu grupo realizaram ensaio de solubilidade em produtos de
reacdao da mistura reativa PET/PC (50/50), visando obter informacdo sobre a
eficiéncia do catalisador. Sendo o PET insoluvel em cloreto de metileno, para a
mistura ndo-catalisada, a extragdo foi incompleta no intervalo de tempo de reagao
estudado (0-60 minutos). As misturas catalisadas mostraram que inicialmente foram

removidos as fragdes ricas em PC e o prosseguimento da extragao retirou as fragbes
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ricas em PET. Os autores concluiram que a atividade catalitica do catalisador

acetilacetonato de samario [Sm (Acac);] foi indicativa da formagao do copolimero.

A maior parte da literatura consultada mostrou que o DSC e o DMTA s&o as técnicas
mais utilizadas para avaliar os produtos da mistura reativa de PET/PC. Estas
técnicas, por meio da temperatura em que a transigéo vitrea (Ty) de cada fase
ocorre, indicam o numero das fases atuais (ECHEVARRIA et al., 1999; JEFFREY et
al., 1996; REINSCH et al.,1996; ZHENG et al., 1994).

CHEN e colaboradores (1985), através das analises como calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e analise termodinédmica-mecanica (DMTA), concluiu que a mistura

PET/PC foram imisciveis em todas as composicoes.

Alguns trabalhos sugerem que a compatibilidade da mistura PET e PC é dependente
do nivel de transesterificacdo e que na auséncia dessa reagao os polimeros sao
incompativeis. ZHANG e colaboradores (2001), encontraram uma unica temperatura
de transigéo vitrea (Ty) para composigbes contendo 60-70% em peso de PET,
enquanto composi¢gées abaixo dessa faixa mostraram dois valores de Tgy. Eles
concluiram que o PET e o PC foram completamente misciveis na fase amorfa para
composicdes ricas em PET, enquanto que composi¢des ricas em PC, separaram-se

em duas fases amorfas.

A Figura 7 apresenta um estudo sobre a mudanga da T4 na auséncia e na presenga
de acetilacetonato de lantanio. Os pesquisadores relataram que a curva térmica da
mistura (Figura 7a - sem catalisador) apresenta somente a temperatura de transigao
vitrea (Tg) do PET. Na regido onde ocorreria a T4 do PC foi observado um pico de
cristalizagdo, atribuido ao PET. Na segunda varredura foi observada a temperatura
de transigao vitrea dos respectivos homopolimeros, indicando a imiscibilidade do
sistema. A curva térmica da mistura catalisada (Figura 7 b) mostrou duas
temperaturas de transicdo vitrea, proximas as dos homopolimeros. Os autores
consideraram que o sistema era constituido por duas fases amorfas, uma rica em
PET e outra rica em PC. Nao foi observado o pico de cristalizacdo do PET durante o
aquecimento (Fig. 7b) (KONG et al.,2002).
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Figura 7: Curvas térmicas da mistura PET/PC a 10 K min™: a) PET/PC 70/30 sem
catalisador; b) PET/PC 50/50 com catalisador (KONG et al.,. 2002)

O grau de reacgao de transesterificacdo pode ser determinado por espectroscopia de
absorgcédo no infravermelho (FRT-IR) e por ressonancia magnética nuclear (NMR)
(GRACIA et al. 2001; ZHANG et al. 2001; REISCH et al., 1996; GODARD et al.,
1986; MONTAUDOI et al., 1998).

GODARD e colaboradores (1986) mostraram através do espectro de infravermelho
da mistura catalisada PET/PC o surgimento de uma banda bem definida em 1070
cm™ atribuida a vibragdo da estrutura de éster aromatico. A ocorréncia deste grupo
evidencia a reacdo de transesterificacdo, porém deve ser acompanhada do

surgimento de uma banda nova (C=0) em 1740 cm™.

A mistura PET/PC (50/50) foi analisada pelo ">*C NMR e observou-se o surgimento
dos picos em 167 e 133 ppm correspondente a carbonila e ao carbono quaternario
da unidade do tereftalato aromatico, gerada durante a reagdo de troca e que
constitui da unidade de ligacdo entre PET e PC do copolimero em bloco formado.
(MONTAUDO et al. 1998).

A cristalinidade também pode ser estudada através do WAXS. MARCHESE (2003)
estudou o efeito do tratamento térmico na mistura reativa PET/PC (50/50) catalisada
antes e apds o recozimento. Concluiu que, a mistura antes do recozimento apresenta

cristais imperfeitos e que depois do recozimento, € observado organizagdo dos
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cristais. Os picos tornam-se mais finos e estaveis, promovendo o aumento da

perfeicdo dos cristais, que € ocasionado pela reorganizagao da fase amorfa do PET.
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4. MATERIAIS E METODOS

O acetilacetonato de cobalto Il foi utilizado na mistura PET/PC visando avaliar a sua
concentracdo e o tempo de processamento em possiveis reacbes entre os
polimeros. As etapas da parte experimental deste trabalho estdo descritas nos itens

a segquir.

4.1 MATERIAIS

» O poli (tereftalato de etileno) (PET), sob a forma granulada, foi gentilmente

fornecido pela Brasken S.A. Brasil, usado como recebido.

» O policarbonato (PC) sob a forma granulada, foi gentiimente fornecido pela

GE Plastics South America, usado como recebido.

A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas dos polimeros fornecidos pelo

fabricante.

Tabela 3— Caracteristicas dos polimeros fornecidos pelo fabricante

PROPRIEDADE PET (BG1180-W) PC (LEXAN 15X(R)

Viscosidade intrinseca
(ASTM D 4603) (dl.g")

Melt flow index (ASTM D 1238)
(300°C/1.2Kg) (g/10min)
Absor¢ao de agua (ASTM D 570)
(24h/23°C) (%)
Densidade (ASTM D 792)

(g.cm”)

0.80+0.02 -—

--- 0,35

1,39 1,2

Ponto de fusao

247+3
(°C)

Os reagentes empregados nos testes experimentais, foram utilizados como recebido

e com grau de pureza P.A.:
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Cloreto de metileno — Procedéncia VETEC Quimica Fina LTDA
Tetracloroetano — Procedéncia: Aldrich Chemical Company INC

Cloroférmio (CHCI3) — Procedéncia: VETEC Quimica Fina LTDA
1,1,1,3,3,3,-hexafluor-2-isopropanol (HFIP) — Procedéncia: Nihon Ita Glass,
Japao.

Catalisador comercial de Acetilacetonato de Co Il — Procedéncia: J.T. Baker
Chemical CO.

4.2 EQUIPAMENTOS

Os seguintes equipamentos abaixo foram utilizados nesta tese, sendo eles
localizados no °2IMA/UFRJ, no °NUCAT/UFRJ, na ©Xistoquimica/lUFRJ e na
YCOPPE/UFRJ

Redmetro de torque Haake tipo Rheocord modelo 9000, equipado com camara

de mistura tipo Rheomix 600 e rotores tipo Roller?;

> Espectrometro de NMR Varian, modelo Mercury 300 &

» Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Perkin-

YV V. VYV V VYV V

Elmer, modelo 1720-X com resolucgéo 2 cm’”’ a.

Calorimetro diferencial de varredura (DSC), Perkin-Elmer, modelo DSC-7 #;
Moinho de facas Budapest Vegipari Gepgyar, modelo E-98 &

Balang¢a Helmac HM 100;

Prensa de bancada, Fred S. Carver Inc?;

Injetora para corpos de prova, modelo RAY BAN ?;

Microscopio 6tico, modelo THMS 600 acoplado com controlador de

temperatura (Linkan) modelo TC 93 ?;

Cromatégrafo de permeacdo em gel Waters, modelo 510, equipado com
detetores de indice de refracdao (Waters 410) e aquisicdo de dados em

software Milennium versdo 2.10 da Waters Associates Incorporated ?;

Difratdmetro de raios-X Rigaku, modelo DMAX 2200 ?;

> Espectrofotdmetro fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo RIX 3100 °



25

Analisador termogravimétrico, Perkin Elmer, modelo TGA-7 °.
Micrometro ® Peacock, sensibilidade de 0,001 mm;

Paquimetro ? Mitutoyo Dial Calipers, sensibilidade de 0,01 mm;

vV V VY V

Impacto Instrumentado CEAST modelo Resil Impactor e aquisicdo de dados
através de uma interface DAS4000 WIN e do software D4EXT WIN 2;

» Dinamémetro Instron, modelo EMIC DL 10.000 com célula de carga de 200
KN ¢

4.3 PROCESSAMENTO DAS MISTURAS POLIMERICAS

As misturas de PET/PC e os homopolimeros foram processados em redmetro de
torque Haake 9000 modelo Rheomix 600 utilizando camara de mistura fechada na
qual foram adaptados dois rotores contra-rotacionais do tipo roller. Foi escolhida a
composicado 50/50 m/m, velocidade de processamento de 60rpm e temperatura de
270°C na auséncia e presenca de catalisador, conforme indicado na literatura
(GIORNES A.M., 2006).

Para se avaliar a presenca de residuo catalitico no PET, foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios-X, na qual o residuo inorganico foi caracterizado através do
equipamento Rigaku (modelo RIX 3100). Da cinza obtida na mufla foi prensado um
disco para detecgdo de elementos leves e pesados. Foram encontrados 6xido de
antiménio (0,17%) e acetato de cobalto (0,03%) como catalisadores residuais da
sintese do PET. Sendo assim, considera-se nesta tese como mistura sem catalisador
a mistura que contem esses catalisadores residuais. Vale ressaltar que o catalisador
da sintese do PC, ndo deixa residuo de metal, sendo entdo indispensavel esta

caracterizagao.

Foram utilizados diferentes tempos de processamento (5,10 e 20 minutos) e
concentragbes de acetilacetonato de cobalto Il (0,075 / 0.05 / 0,025 / 0,0125 /
0,00625 g%). O cobalto € um metal bastante comum nos catalisadores utilizados na
sintese do PET e com isso ira agregar caracteristicas especiais ao polimero. O PET

e o PC foram secos previamente em estufa por 16 horas, a 150°C. O material
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processado foi moido e utilizado nas analises. As condicbes de misturas do

processamento encontram-se resumidas na Tabela 4.

Tabela 4 —Condicbes para o processamento do PET, PC e misturas PET/PC

Misturas Concentragao de catalisador (%) Tempo de processamento (min.)
PET Sem catalisador 10
PC Sem catalisador 10
PET/PC ? Sem catalisador 10
PET/PC ?® 0,05 5
PET/PC ? 0,05 10
PET/PC® 0,05 20
PET/PC ? 0,00625 10
PET/PC ? 0,0125 10
PET/PC® 0,025 10
PET/PC ® 0,05 10
PET/PC ? 0,075 10

@ PET/PC 50 /50

- Temperatura de processamento de 270°C e velocidade de 60rpm.

A massa a ser adicionada na camara de mistura foi determinada segundo a

Equacao 1 ( Haake®):

Onde:

m=px69x0,7

Equacao 1

m = massa da amostra a ser adicionada em gramas;

p =densidade do polimero em g/em?.

69 = volume da camara de mistura em cm®



0,7= fator de seguranca do equipamento

No caso das misturas, o peso de cada constituinte foi multiplicado pelo percentual
de cada componente. As misturas foram processadas e as curvas de torque X

tempo de processamento foram registradas.
4.3.1 Calculos de processabilidade

A energia consumida durante o processamento pode ser obtida através do trabalho
(energia mecanica consumida) executado pelo equipamento, o qual tem relacéo
direta com o torque medido. Durante o processamento, as energias térmica e
mecéanica sdo transferidas para a amostra. O equipamento mede e registra

continuamente o torque e o consumo de potencia neste periodo de tempo. (Haake

® . a: . . .
) .A energia mecanica esta diretamente relacionada com a medida do torque.O

calculo para a energia mecanica foi determinado segundo a Equacéo 2 ( Haake®):

Ev=2r.NJ M.dt

Equacao 2

Onde:

Ewm = Energia mecanica

n=3,14

N = velocidade de rotagdo utilizada no processamento (60rpm)

| M.dt =corresponde a area sob a curva do torque versus tempo, denominada de

torque totalizado

Através da Equacdo 3 obtém-se a energia especifica do processo, ou seja, a

energia gasta no processamento dividida pela massa da amostra usada no

misturador. (Haake®):

E especifica ﬂ.“ M.dt

m

Equacédo 3

27
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em J/g,onde m é a massa da amostra usada no misturador.

4.4 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS E MISTURAS

Tanto os homopolimeros como as misturas processadas foram caracterizadas por
diferentes tipos de ensaio: solubilidade, calorimetria de varredura diferencial (DSC),
analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR), ressonédncia magnética nuclear (NMR), cromatografia de
exclusao por tamanho (SEC), microscopia o6tica (OM), difratometria de raios-X

(WAXS), propriedades tenseis e propriedade de impacto.

4.4.1 SOLUBILIDADE

Com o objetivo de verificar a presenga de uma ou duas fragbes nos produtos de
reacdo de cada mistura, foi feita a extragdo utilizando cerca de 2g de amostra,
previamente trituradas no moinho de facas, com cloreto de metileno (CH.Cly) em
Soxhlet, durante 24 horas segundo a norma ASTM D 297 (1981). O solvente foi
evaporado e a quantidade de cada fragao foi determinada. Apds a extracao, a fracéao
insoluvel foi usada na analise quantitativa espectrométrica no infravermelho para

determinacédo do teor de PET e PC em cada fragao.

4.4.2 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

A anadlise de calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi feita em equipamento
Perkin Elmer, modelo DSC-7. A amostra foi aquecida de 40 a 280°C, numa taxa de
aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera de nitrogénio, sendo mantido nessa
temperatura por 2 minutos, para eliminar a histéria térmica. Em seguida, foi
resfriado até 40°C na mesma taxa. Um segundo aquecimento foi realizado até
280°C com taxa de aquecimento de 10°C/min e posteriormente um segundo
resfriamento foi realizado até 40°C, também a 10°C/min. A temperatura de
transigcdo vitrea (T4) e a temperatura de fusdo (Tn) foram medidas considerando as

curvas do segundo aquecimento. As temperaturas de cristalizagdo no aquecimento
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e no resfriamento, T¢h € Tec, respectivamente, foram determinadas quando possivel.
As entalpias de cristalizagdo (AH; e AHc) e a de fusdo (AHn) foram usadas para o
calculo do grau de cristalinidade (X;), levando-se em consideragdo a entalpia de
fusdo do PET 100% cristalino (136 J/g) (OKAMOTO et al.,1995; STARKWEATHR et
al.,1983; LUCAS et al.,2001).

4.4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica dos homopolimeros e das misturas foi feita através da
analise termogravimétrica (TGA), em equipamento Perkin-Elmer TGA-7, realizada
em sob atmosfera de nitrogénio, entre 30°C e 700°C e a uma velocidade de
aquecimento de 20°C/minuto. Foram medidas a temperatura de inicio e final de

degradacéao e a temperatura em que se observa uma degradagao mais acentuada.

4.4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

Foram realizadas andlises qualitativa e quantitativa de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer Modelo 1720X, com resolucéo do equipamento de 2 cm™, 40 varreduras
e faixa de numero de onda de 4000-400 cm™. Foram preparados filmes em solugdo e
filmes vazado. O filme em solugao foi obtido a partir da dissolugdo da amostra integral
da mistura em 1, 1, 2, 2 — tetracloro-etano 5% m/v a 110 °C. Apdés a completa
dissolucdo da amostra, a solugao foi vazada sobre uma célula de KBr resultando em
um filme homogéneo. O filme vazado, foi obtido através da fragdo insoluvel em
cloroférmio. Essa fragao foi solubilizada em solugdo de 1, 1, 2, 2 — tetracloro-etano
5% ml/v, onde apds a evaporagao do solvente o filme foi seco em estufa a vacuo a 80
°C , até peso constante. Inicialmente, foi efetuada a analise qualitativa do espectro de
FTIR das amostras integrais. As regides de estiramento simétrico e assimétrico da
carbonila foram avaliadas visando observar o deslocamento e/ou alargamento dos

picos e novas absorgoes.
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O grau de insercdo das unidades de PC no PET e vice-versa foi avaliado
quantitativamente para cada sistema utilizando a absorptividade molar (¢) da banda
caracteristica a 560 cm™ do PC, a partir do espectro de fime de PC puro com
diferentes espessuras. Baseado na Lei de Lambert-Beer, o valor dessa banda foi
calculado apés tragar graficamente a absorbancia versus espessura o filme. O valor
de ¢ (34.3738 L mol'cm™) foi aplicado e o contedo de PC na fracdo insoluvel
calculado, por diferenca foi determinado assim a quantidade de PET na fracdo. O

resultado foi uma media de trés determinagdes.

4.4.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE CARBONO-13 (** C NMR)

A técnica de ressonancia magnética nuclear de '>c, por ser uma técnica mais
sensivel que a espectrometria de infravermelho, foi também utilizada para avaliar a
estrutura dos produtos de reacdo das misturas. O espectro de °C de cada amostra
foi obtido em espectrébmetro Varian, modelo Mercury 300 com frequéncia de 75,4
MHz, utilizando solu¢do do produto de reagdo a 5 % em 1,1,2,2- tetracloro-etano

(TCE) a 110°C. Os deslocamentos quimicos foram avaliados quantitativamente.

4.4.6 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO (SEC)

Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) foi usada para a determinacdo da
massa molecular numérico média (M,), do peso molecular ponderal médio (Mw) e da
polidispersao (Mw/M,) do PET, PC e dos produtos de reagbes das misturas utilizando

as seguintes condigdes :

Temperatura : 25°C
Vazao : 1,0ml/min
Eluente : cloroférmio (CHCIs)

Concentracao da amostra: 0,2 %

YV V. V V V

Volume de injecao : 200l
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» Colunas : uma coluna Styragel HT 3 com faixa de peso molecular 500-30.000 e
uma coluna Styragel HT6E com faixa de peso molecular 5.000-1.107.000 em
série.

» Calibracdo : padroes de poliestireno monodispersos com massas molares de
2,5x10%°a 1,4 x 10°

Como nao foi encontrado um solvente comum para os materiais, decidiu-se separar a

analise considerando as fragdes soluvel e insoluvel.

4.4.7 MICROSCOPIA OTICA (OM)

Nesta analise foi usado um filme prensado de 100x100x2 mm em prensa carver, a
270°C, com pressao de 0,9 MPa, durante 30 segundos. Apods esse tempo, o filme foi
retirado da prensa e resfriado em uma prensa com circulagcdo de agua a 25 ‘C.A
morfologia foi avaliada por microscopia o6tica, utilizando-se microscoépio 6tico, modelo
THMS 600 acoplado com controlador de temperatura (Linkan) modelo TC 93.

Um fragmento do filme foi fundido em laminula de vidro sobre a placa de aquecimento
a 280°C. Em seguida, foi colocada outra laminula sobre o material fundido, formando
um sanduiche. O conjunto foi aquecido na placa do equipamento da temperatura
ambiente até 280 °C, permanecendo por cerca de 1 minuto e resfriado a temperatura
ambiente. Foi avaliada a presenga de separagao de fase, cristalizagao e continuidade

da reagao.

4.4.8 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (WAXS)

A mudanca estrutural das amostras de PET e PET/PC com e sem catalisador foi
investigada por espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS). Os corpos de
prova foram obtidos conforme descrito no item 4.3.7. Os difratogramas foram

obtidos utilizando-se tensao de 40Kv e corrente de 30 mA.

A Equacao de Bragg (Equacado 5) foi empregada para o calculo da distancia

interplanar:
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nA= 2dhk|sen9 Equagéo 5

Onde:
n € a ordem de difragao
d 1k € 0 espagcamento interplanar

0 € o angulo de difragcado (angulo de Bragg)

4.4.9 PROPRIEDADE MECANICA

Quando se deseja melhorar as propriedades mecanicas de um plastico através da
mistura com outro polimero, o objetivo somente sera atingido plenamente se houver
um balango entre as propriedades de tragao-deformacdo e de resisténcia ao
impacto, para que seja obtido o melhor desempenho, ndo comprometendo
criticamente nenhuma dessas propriedades em separado. E desejavel que o
produto de reagao obtido pela mistura PET/PC apresente propriedades mecanicas

intermediarias a dos homopolimeros.

4.4.9.1 PROPRIEDADE TENSIL

A avaliagao ténsil foi conduzida segundo a norma ASTM D 638. Para a avaliagéao
ténsil, os corpos de prova foram obtidos pelo processo de injegao,utilizando a injetora
Ray Ban de bancada modelo RR 3400 . A temperatura de injecao e do molde foram
280°C e 40°C respectivamente, a pressao de injecao foi 6,5 bar e o ciclo de injecéo de
2-5 minutos.Os 2 primeiros corpos injetados foram desprezados a cada troca de
composicao utilizada. Os corpos de prova injetados foram mantidos no molde durante
30 segundos para resfriamento (ASTM D 638, 84; ASTM D 256, 84).

Foi utilizado o Dinamdmetro Instron, modelo EMIC DL 10.000 com célula de carga de
200 KN para a realizagao do ensaio de tracdo. As condi¢cdes para o ensaio de tragao

foram as seguintes:
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Corpo de prova: tipo IV

Velocidade de separagéo das garras: 10 mm/min
célula de carga: 200KN

Tipo de garra : mecanica

Distancia entre garras: 55,0 mm

vV V V VYV V V¥V

Distancia entre marcas de 30,0 mm.

Foram avaliados o médulo de elasticidade, a tensdo e o alongamento no ponto de
escoamento, além da tens&o e alongamento na ruptura. Esses valores foram retirados
da curva tensao versus deformagao. O modulo Young foi obtido a partir da inclinagéo
inicial da curva, onde a tensido aplicada ao material € diretamente proporcional a
deformagao. O numero de corpos de prova utilizados foram um total de 5 para cada
tipo de material e o valor final da propriedade obtido pela media aritmética dos

resultados obtidos.

449.2 PROPRIEDADE DE IMPACTO

A resisténcia ao impacto foi conduzida conforme a norma ASTM D256 no
equipamento de Impacto instrumentado, modelo Resil Impactor. Os corpos de prova
foram obtidos por injecéo e preparados conforme indicado no item 4.4.9.1, seguindo a
norma citada, entalhado e submetido ao teste de impacto do tipo Izod utilizando uma
energia de 0,3 J e a temperatura ambiente. Com os valores de energia lidos no
instrumento e com as espessuras de cada corpo de prova, determinou-se a
resisténcia ao impacto dos materiais a apartir de um total de 7 corpos para cada tipo
de material , no qual o valor final da propriedade foi obtido pela média aritmética dos

resultados obtidos.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados das avaliacoes
conduzidas nas amostras de PET,PC e misturas PET/PC processadas a 270°C e a

uma velocidade de 60rpm.

5.1 PROCESSABILIDADE

A Figura 8 mostra a curva de torque versus tempo de processamento de PET, PC e
misturas PET/PC processadas em diferentes tempos e a Figura 9 em diferentes
concentragdes. As curvas reologicas de torque versus tempo de processamento
mostraram que o torque aumentou nos primeiros 30 segundos até cerca de 60 N/m. A
partir desse tempo, o torque diminui, pois o material estava todo fluido, atingindo um
valor de equilibrio em torno de 0-3 N/m, tanto para as misturas quanto para os
homopolimeros. As curvas obtidas nas diferentes condi¢gdes sdo similares e nao
mostram diferengas significativas. Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados dos
parametros reoldgicos. Observou-se que o torque totalizado e o estabilizado tendem a
aumentar com o tempo de processamento, sendo 0 mesmo comportamento visto para
a energia mecanica e especifica. A variagado do torque € medida continuamente em
funcdo da temperatura e representa com boa aproximacgido, das modificagcbes na
massa molecular do polimero. Assim, variagdes de torque durante o processamento
servem como indicativo de reacbes quimicas que alteram a estrutura quimica do

material.

Com relacao ao efeito da concentracao de catalisador, observou-se o comportamento
contrario ao encontrado na curva de variagao de tempo, isto €, quanto maior o teor de

catalisador, menor sdo os parametros reologicos.

Os aumentos dos parametros reolégicos sugerem que ha maior ocorréncia das
reagcdes de transesterificagdo com o aumento do tempo de processamento,
sobrepondo o efeito de degradagdao termomecanica dos materiais. Em relagdo a
variagao da concentracdo do catalisador, o efeito degradativo foi mais acentuado que

a promogao das reagdes de troca.
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Figuras 9-Curvas de torque versus tempo de PET, PC e misturas PET/PC com

diferentes teores de catalisador processadas em 10 minutos
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Tabela 5 - Parametros reoldgicos para o PET, PC e misturas PET/PC 50/50

Amostra  Catalisador Tempo  Torque totalizado Energia mecénica Energia especifica Torque estabilizado

(%) (min.) (Nm) () (J/g) (Nm)
PET - 10 43,81 16507,61 275,12 0,05
PC 10 53,14 20023,15 333,71 2,09
PET/PC - 10 45,18 17023,82 283,73 1,71
PET/PC 0,05 5 42,14 15878,35 264,63 2,31
PET/PC 0,05 10 50,63 19077,38 317,95 2,59
PET/PC 0,05 20 66,26 24966,77 416,11 1,96
PET/PC  0,00625 10 56,48 21281,66 354,69 2,23
PET/PC 0,025 10 55,22 20806,91 346,78 1,86
PET/PC 0,05 10 50,63 19077,38 317,95 2,59

PET/PC 0,075 10 38,59 14540,71 242,34 0,71
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5.2 SOLUBILIDADE
A solubilidade dos homopolimeros e das misturas foi verificada em cloreto de metileno
(CHxCl,). Na tabela 6 sdo apresentados os dados da fragao extraida e nas Figuras 10

e 11 os resultados sdo melhor ilustrados.

Tabela 6 — Fracgdes soluveis em CH,Cl, do PET, PC e das misturas de PET/PC

Amostra Catalisador (g%) Tempo de reacao Fracdo soluvel (%)
PET 10 0,2
rpc e 10 100,0
PET/IPC 10 49,7
PET/PC 0,05 5 28,4
PET/PC 0,05 10 25,0
PET/PC 0,05 20 15,6
PET/PC 0,00625 10 46,2
PET/PC 0,0125 10 45,8
PET/PC 0,025 10 27,3
PET/PC 0,05 10 25,0
PET/PC 0,075 10 17,5

Conforme esperado, o PET ¢ insoluvel e o PC é totalmente soluvel. Na mistura sem
catalisador o teor de fragédo soluvel € igual a quantidade de PC na mistura, indicando

que toda porcao de PC foi extraida e o PET permaneceu insoluvel.

Em relacdo as misturas catalisadas, é marcante a influéncia do tempo de
processamento. A medida que aumenta esse tempo o teor de fragdo soldvel diminui,

indicando maior incorporacao de PC no PET.

Considerando a variagdo da concentracdo de catalisador, observa-se que o teor de
fracdo soluvel ¢é diretamente proporcional ao aumento da quantidade de

acetilacetonato de cobalto na mistura. Em teores inferiores a 0,025 g/%, observa-se
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que a quantidade de fracdo soluvel é praticamente a mesma e muito préxima da

mistura ndo-catalisada.

S B Tcor de fracio solivel
1-PET
2-PC
e 3-PET/PC serm catalisador
] 4-PET/PC 0,05 g% (5 min )
oo 5-PET/PC 0,05 g% (10 min.]

B-PET/PC 0,05 g% (20 min)

40

Fracao solivel (%)

20

I
1 z 3 4 i fi

Misturas

Figura 10 -Variagao do teor de fragédo soluvel em fungao do tempo de processamento

de PET, PC e misturas PET/PC processadas em diferentes tempos

00 o

B Teor de fracio soldvel
1-PET

2-PC

I-PET/PC sem catalisador
4-PET/PC 0,00625 g%
A-PET/FCO,0125 g%
B-FET/PC 0,025 g%
T-PET/FPC D08 g%
B-PET/PC 0,075 g%

a0 —

G0 -

40 -

Fracio solivel (%)

in

Misturas

Figura 11- Variagao do teor de fragédo soluvel de PET, PC e misturas PET/PC com

diferentes teores de catalisador processadas em 10 minutos
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Quando é usada a concentragao de 0,025 g/%, observa-se que o teor de fragéo
soluvel decresce até a metade do valor da mistura nido-catalisada. Para teores de
catalisador superior a 0,025 g/%, observa-se que a agao do catalisador em promover

a reagao de troca foi menos significativa.

O tempo de processamento elevado (20 minutos) e a alta concentragcédo de catalisador

(0,075 g/%) parecem ter o mesmo efeito sobre as reagdes de troca.

Exemplos relatados na literatura mostram que em misturas de PET/PC 50/50 com
adicdo de Sm (acac)s 0,045 g% apresentam o teor de fragdo soluvel em torno de 26
%, o qual confirma a formagao do copolimero em bloco nas misturas processadas em
extrusora onde o tempo de processamento € de 1 minuto, semelhante ao resultado
encontrado nesta tese (IGNATOV et al., 1997).

Pilati et al., (1985) observou um decréscimo no teor de fragdo soluvel obtido para a
mistura PET/PC 50/50 com Ti (OBu)s .Conclui que o decréscimo do teor de fragao
soluvel pode ser explicado como consequéncia da reacio de troca entre o PET e PC

levando ao surgimento do copolimero em bloco PET/PC.

Assim, pelos valores observados, pode-se concluir que ocorrem reagdes de troca
entre os componentes, cujos niveis foram dependentes do tempo de processamento e

da concentragao de catalisador.

5.3 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

As mudancgas nas transi¢des térmicas do PET, PC e misturas de PET/PC foram
verificadas através dos resultados obtidos pelas curvas térmicas de DSC no segundo
aquecimento como pode ser visto pelas Figuras 12 e 13. A curva térmica do PET
mostra a temperatura de transicéo vitrea (Tg) em 76 °C, a temperatura de cristalizag&o
no aquecimento (t;,) em 132 °C e a temperatura de fusdo (T) em 248 °C. A curva

térmica do PC apresentou apenas a T4 em torno de 140 °C.
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Figura 12- Curvas de DSC ( 2° aquecimento) para o PET, PC e misturas PET/PC

processadas em diferentes tempos
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Figura 13 — Curvas de DSC ( 2° aquecimento) para o PET, PC e misturas PET/PC

com diferentes teores de catalisador processadas em 10 minutos
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Para a mistura sem catalisador, verificou-se que a Ty do PET n&o se modificou, a Ten
foi deslocada para uma temperatura superior em torno de 143 °C e a T, ocorreu em
temperatura ligeiramente inferior a do homopolimero puro. Ndo ha como avaliar se a
mistura € completamente imiscivel ou parcialmente miscivel, pois a Tg do PC ficou
sobreposta ao pico de cristalizacdgo do PET. Em relagdo a temperatura de
cristalizag&do no resfriamento (Tcc), verificou-se uma diminuigdo provavelmente devida

a incorporacao do PC no PET.

Considerando as misturas catalisadas processadas com tempos variados (5, 10 e 20
minutos) (Figura 12), observou-se que a Ty do PET se desloca para temperaturas
superiores a medida que o tempo de processamento aumenta, conforme pode ser
visto pela Tabela 7. A T, desloca-se para temperaturas muito superiores devido a
quebra do PC e a formacao de copolimero, que diminui a difusdo das moléculas de
PET para os centros de cristalizacdo. A T¢. do PET mostrou uma diminuicdo para

valores em torno de 235 —236 °C.

Em relagéo a variagdo da concentragao de catalisador (Figura 13) no processamento
das misturas PET/PC, verificou-se que até a concentracdo de 0,025 g/% a T4 do PET
permanece inalterada e que a partir desta concentracdo até 0,05 g% a Ty aumenta
passando a ocorrer em 84 °C. Somente em alta concentragdo de catalisador (0,075
g%), foi encontrado um unico valor de T, indicando a total miscibilidade do sistema. A
Tcn aumenta progressivamente com o aumento da concentragao de catalisador e a Tr,
tende a diminuir com o aumento da concentracdo de catalisador. Com relagdo a T
observou-se uma diminuicdo com o0 aumento da concentracdo até desaparecer a
partir de 0,025 g/% em decorréncia da maior quantidade de reagao de troca no estado
fundido.

Pesquisadores italianos observaram que a mistura reativa PET/PC processada em
extrusora com 0,045 g% de Sm (acac)s; apresenta um unico valo de Ty indicando
miscibilidade do sistema. O valor encontrado para a T, € para T, da mistura sem
catalisador foi semelhante ao encontrado nesta tese, enquanto que para a mistura
catalisada, o valor da T, e da T, foi semelhante apenas na mistura processada em 20
minutos e com 0,05 g% de catalisador (IGNATOV et al., 1996)
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Tabela 7 — Parametros de DSC para o PET, PC e misturas PET/PC

Amostra Catalisador 1° Aguecimento 2° Aquecimento 2°Resfriamento
(%) To°C)  T4(°C) T. -AHc T Xc | Tf°C) T4°C) Tew -BDHe Tm  Xc Tec Xc
97 PET PC (°C) (J/g) (°C) (%) | PET PC (°C)  (g) (Jg) (%) (°C) (%)
PET ° ) - - 128 26,0 253 357 | 76 - 132 251 248 302 | 189 28,9
pC ® i - - ) - - - - 140 - - - - - -
PET/PC ® i - - - - 247 278 | 77 - 143 13,0 245 259 | 175 24,7
0,052 - - - - 238 229 80 - 171 15,2 236 32,0 - -
PET/PC 0,05° - - - - 236 22,1 84 - - - 235 253 - -
0,05 ¢ - - - - 237 19,0 | 89 - 181 74 234 196 - -
0.00625° - - - 247 29,1 77 - 144 132 246 268 | 178 24,7
0,0125° - - - - 245 257 | 77 - 146 12,0 244 241 173 25,2
PET/PC 0,025° 133 7,2 244 231 77 - 153 11,1 241 211 | 160, 22,8
0,05° - - - - 236 22,1 84 - - - 235 253 - -
0,075° - - - - - - 96 - - - 231 - - -

2 5 minutos , > 10 minutos e °20 minutos de processamento
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Marchese et al., (2002) encontraram resultados concordantes com os encontrados
nesta tese, para mistura PET/PC com 0,045 g% de Sm(acac)s; processada na mesma
condi¢do. A mistura mostrou dois valores de T, indicando a imiscibilidade do sistema,
semelhante ao encontrado para a mistura PET/PC com 0,05 g% catalisador de
cobalto em 10 minutos de processamento. Na presencga do catalisador, os picos de
cristalizacdo e de fusdo do PET diminuiram com o aumento do tempo de

processamento.

Em outro estudo, Garcia e colaboradores (2001) observaram a miscibilidade parcial da
mistura PET/PC (70/30) preparada em extrusora co-rotacional, a 300°C e com
diferentes tempos. Verificou-se que a medida que o tempo de processamento
aumentou, os valores de T4 da mistura se aproximavam ligeiramente em virtude das

reacdes de troca.

O grau de cristalinidade (X;) do PET nas misturas foi calculado utilizando-se o valor de
entalpia de fusdo do PET completamente cristalino (AH°,) que é de 136 J/g,

considerando-se a composigcao da amostra (OKAMOTO, 1995).

O valor do X; do PET no segundo aquecimento € 30,2 % . Nota-se que em todas as
misturas com ou sem adigdo de catalisador ha um decréscimo no X, do PET nas
misturas. Esse resultado é um reflexo da interferéncia fisica dos dominios de PC
sobre a cristalizacdo do PET nas misturas. Segundo REINSCH e colaboradores
(1996), O grau de cristalinidade do PET nas misturas diminui com altos teores de PC,
provavelmente devido a nucleacéo de cristalizagcado na interface entre os dominios de
PET e PC.

As reagbes de transesterificagdo e degradagdo sao favorecidas durante o
processamento das misturas e podem também contribuir para o decréscimo do grau
de cristalinidade. A influéncia do tempo de processamento no grau de cristalinidade do
PET pode ser melhor visualizada na Figura 14. O X. diminui com o aumento do tempo

de processamento em decorréncia das reacoes do PET.
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Figura 14 -Grau de cristalinidade do PET versus tempo de processamento das

misturas PET/PC com 0,05 g% processadas em diferentes tempos

5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As curvas de TG dos homopolimeros apresentaram um unico decaimento. As
temperaturas de inicio e finais de degradacdo do PET foram inferiores aquelas
encontradas para o PC, indicando que o PET apresenta menor resisténcia térmica,
conforme verificado nas Figuras 15 e 16. Na tabela 8 estéo listados os parametros de
analise de TG para o PET, PC e misturas de PET/PC.

Em relagdo as misturas ndo catalisada e catalisada, observou-se que a temperatura
de inicio de degradagao foi proxima ou inferior a do PET, enquanto que a temperatura
final de degradagdo ocorreu proxima a do PC, independente do tempo de

processamento e da concentracdo de catalisador.
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—FPET
. . — FC
PET/FC sem catalisadar
—— FET/FC 0,08 g% (2 min )
PET/PC 0,02 g% (10 min.)
—— PET/FC 0,05 g% (20 min.)

Perda de massa (%) (Unidade abitraria)

Temperatura (°C)

Figura 15 —Curvas de TGA de PET, PC e misturas PET/PC processadas em

diferentes tempos

—FET
— PC
FET/FPC sem catalisadaor
—— PET/PC 0,00625 g%
PET/PC 00125 g%
— PET/PC 0,0250 g%
PET/PC 002 g%
—— PET/PC 0,075 gi%

1111

Perda de massa (%) (Unidade arbitrana)
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Temperatural"C)

Figura 16- Curvas de TGA de PET,PC e misturas PET/PC com diferentes teores de

catalisador,processadas em 10 minutos

Considerando as curvas de derivada (DTGA), observou-se que a degradagédo da
mistura ocorre em dois decaimentos, significando que os produtos de reacdo sao
constituidos de fragdes ricas em PET e ricas em PC. Além disso, foi possivel verificar
que o PC foi degradado mais intensamente do que o PET, durante o processamento,

conforme pode ser verificado pelas Figuras 17 e 18.
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Tabela 8- Parametros de TGA de PET,PC e misturas PET/PC

Amostra Catalisador Temperatura de degradacgdo (°C) Residuo Maximo de degradacao (°C)
(%) Inicial Final (%) Fragdo ricaem PET  Frag3o rica em PC

PET® - 395 480 14 447 -

PCP - 450 552 25 - 520
PET/PC® - 398 544 20 451 509
PET/PC ? 0,05 362 515 19 458 512
PET/PC 0,05 380 517 19 457 520
PET/PC © 0,05 342 518 19 455 513
PET/PC ® 0,00625 395 538 20 452 511
PET/PC ® 0,0125 392 535 19 453 507
PET/PC ® 0,025 386 526 19 453 511
PET/PC ® 0,05 380 517 19 457 520
PET/PC ° 0,075 352 509 20 383 456

35 minutos, ® 10minutos e © 20 minutos de processamento
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A temperatura na qual ocorreu a degradagdo maxima do PET e do PC foi de 447 e
520°C, respectivamente. Os valores obtidos sdo semelhantes aos encontrados na
literatura para o PET (440°C) e para o PC (530°C), confirmando entdo que os valores
correspondem ao dos homopolimeros. No caso das misturas, nas fragdes ricas em
PET, a temperatura ficou em torno de 450 °C e para as fragbes ricas em PC, em
510°C. Todos os materiais deixaram residuo carbonifero resultante da condensacéao
de grupos aromaticos presentes nas moléculas de PET e PC, que n&o foram capazes

de serem queimados na atmosfera e temperatura utilizadas na analise.

5.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Essa técnica foi selecionada para avaliar a extensdo das reacdes de
transesterificagcdo ocorridas nas misturas durante o processamento. Foram
selecionadas as misturas com 0,05 g% de complexo de cobalto, processadas a 5, 10
e 20 minutos. A andlise foi conduzida em duas etapas, nas quais se avaliou
qualitativamente as principais modificagbes no espectro das misturas integrais e
determinou-se quantitativamente a composicdo de PET e PC nas fragdes soluvel e
insoluvel das misturas (COLTHUP et al. 1964; HUMEL et al.,1988; SILVERSTEIN et
al.,1998).

5.5.1. ANALISE QUALITATIVA DAS MISTURAS POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO

As Figuras 19 e 20 mostram os espectros dos homopolimeros e das misturas nas
regides de 1900-1550 cm™ e 1500-900 cm'1, relativas aos estiramentos da carbonila
simétricos C=0 e assimétrico da C-C(=0)-O, respectivamente, e do estiramento da
ligagdo alcool carbono-oxigénio O-C-C. Na regido de estiramento simétrico da
carbonila (Figura 19), observou-se que o pico de carbonila do PC ocorreu a 1773 cm™
e do PET a 1720 cm™. Nas misturas, pode-se notar a diminuicdo na area do pico de
carbonila do PC além do alargamento e um ligeiro deslocamento do pico do PET para
maior frequéncia. As caracteristicas apresentadas nas misturas sugerem a formagao

de novas estruturas quimicas apos o processamento.
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Figura 20- Espectro no infravermelho no PET,PC e misturas PET/PC processadas em

diferentes tempos, na regido entre 900-1500 cm™
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Considerando a regiao de estiramento assimétrico da carbonila (Figura 20), observou-
se que a carbonila do PET ocorreu a 1263 cm™ e 1245 cm™, enquanto a do PC
apareceu em 1230 cm™. O estiramento da ligagdo alcool do PET e PC ocorreram a

1125 cm™ e 1080 cm™, respectivamente.

Nas misturas notaram-se algumas mudancas. A intensidade da absorcdo a 1125 cm™
do PET diminui ligeiramente e deslocou-se para freqiiéncia menor (1118 cm™),
enquanto a absorcdo do PC a 1080 cm™ ficou sobreposta. Observou-se também que
a relacdo das intensidades das absorcdes a 1125 e 1100 cm™ do PET sofreram
alguma alteracédo devido a fragmentagao da porgéo alcool do PET, decorrente das
reacOes de transesterificacdo, a absorcdo a 1100 cm™ relativa a vibragdo da ligacéo

C-H do anel aromatico, se tornou ligeiramente mais intensa.

As absorcdes relacionadas ao grau de ordem do PET (1340 e 970 cm '), sofreram
alguma redugdo em relagdo ao PET puro, decorrente das reagdes durante o

processamento.

As reacgdes de troca ocorridas entre os homopolimeros deveriam resultar em novas
absorcdes a 1063 cm™, caso fosse formada a estrutura do tipo ester-aromatico-
aromatico, e/ou a estrutura do tipo carbonato aromatico alifatico em 1040 cm™
(GIORNES A.M., 2006). Na mistura n&o-catalisada, preferencialmente ocorreu a
formacdo de ester aromatico-aromatico, cuja absor¢cdo a 1063 cm™' apareceu sob a
forma de um pequeno ombro, que nao foi observado nas misturas catalisadas. Os
mecanismos de formacao do novo ester foram a alcodlise do grupo hidroxila terminal
do PET atacando a ligagao carbonato do PC por ativacdo do catalisador residual do
PET e a aciddlise do grupo carboxila terminal do PET reagindo com a ligagéo
carbonato do PC. Como a absor¢do a 1040 cm™, referente a estrutura carbonato
aromatico- alifatico, esta sobreposta a outra absor¢cdo do PET, por essa técnica nao

foi possivel avaliar a presenga desta estrutura nos produtos de reacao.
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5.5.2 ANALISE QUANTITATIVA DAS FRACOES SOLUVEL E INSOLUVEL DAS
MISTURAS NO INFRAVERMELHO

A composicao das fragdes soluvel e insoluvel da mistura foi determinada conforme
descrito na secao Materiais e Métodos. Os resultados de incorporacao de PET no
PC e de PC no PET apresentaram-se incoerentes. O motivo dos valores
discrepantes foi devido a pouca eficiéncia do processo de extracdo com cloreto de
metileno. Os resultados de DSC corroboram para essa afirmacdo, visto que na
maioria das concentragbes ha a presenca de duas Tgs, indicando pouca
incorporacdo do PC no PET. A extracdo nao foi eficiente a ponto de tirar o PC
dissolvido no PET, contradizendo os valores de extracdo que mostraram quase que

100% de incorporagao.

5.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (NMR)

A técnica de espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono 13,"*C
NMR, foi selecionada a fim de complementar a analise na regido do infravermelho,

por apresentar-se com maior sensibilidade que a de infravermelho.

As Figuras 21 a 27 apresentam os espectros 3C NMR dos homopolimeros e das
misturas. Na tabela 9, sdo listados os principais deslocamentos quimicos
observados nos espectros. Tanto para o PET quanto para o PC foram detectados os
mesmos deslocamentos quimicos relatados na literatura (HENRICHS et al., 1988;
HUMELL et al., 1988).

Basicamente, nos espectros das misturas apareceram os deslocamentos quimicos
principais de PET e PC. Nao foram observadas variagdes nos deslocamentos

quimicos das carbonilas de PET e PC, indicando um baixo grau de reag¢ao de troca.

Quando se observou a regido do espectro relativa a porgéo alifatica dos materiais,
verificou-se que o tempo de processamento e concentracdo do complexo de cobalto

tiveram influencia na formagao de novas estruturas.
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Tabela 9 - Principais deslocamentos quimicos e assinalamentos do PET, PC e

misturas
Amostras | Catalisador Tempo de Deslocamento Assinalamento
(9%) processamento quimico
(minutos) (ppm)
165,8 C=0 (Cz e Cy)
134,4 C=C (C4e Cy)
PET - 10 130,1 C=C (Cs e Cyg)
63,5 O-CH2-CHz (Cq e
Co)
152,4 C=0 (C1e Cy2)
149,7 O-C=C (C, e C1)
148,8 O-C=C (Cs e Cyp)
PC - 10 128,3 C=C (C4 e Cy)
120,8 C=C (Cs e Co)
43,1 3HC-C-CHj3 (Cs)
314 CHs (Cy)
165,8 C=0 (PET)
152,4 C=0 (PC)
149,7 /1 148,8 O-C=C (PC)
134,4 /130,1 C=C (aromatico
PET)
PET/PC - 10 128,3/120,8 C=C (aromatico
PC)
63,5 O-CH,-CH; (PET)
43,1 3CH-C-CHj3 (PC)
31,4 CH3 (PC)
PET/PC | 0,05 20 166,0 C=0 (PET)
153,4 C=0 (PC)
149,2/148,9 O-C=C (PC)
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Tabela 9 (Continuagdo)- Principais deslocamentos quimicos e assinalamentos do

PET, PC e misturas

Amostra | Catalisador Tempo de Deslocamento Assinalamento
(9% processamento quimico
(minutos) (ppm)
134,1/130,3 C=C (aromatico do PET)
128,5/120,9 C=C (aromatico do PC)
100,1 -
69,6 /68,2 O-CH2-CH2-O-C(=0)-0-PC
PET/PC 0,05 20 64,5/63,6 O-CH2-CH; (PET)
61,1 CH2-CH,-O-PC
43,0 3sHC-C-CHj3 (PC)
31,4/30,3 CHs (PC)
166,0 C=0 (PET)
152,9 C=0 (PC)
149,2/148,9 O-C=C (PC)
134,1/130,2 C=C(aromatico do PET)
PET/PC 0,075 10 128,5 /120,9 C=C (aromatico do PC)
100,1 -
69,6 /68,6 O-CH,-CH»-O-C(=0)-O-PC
64,5 /63,6 O-CH,-CH; (PET)
61,1 CH2-CH,-O-PC
43,0 3sHC-C-CHjs (PC)

Considerando-se o tempo de processamento, 0 espectro da mistura processada a 5

minutos apresentou os deslocamentos quimicos principais do PET e do PC. Porém,

nas misturas preparadas a 10 e 20 minutos observou-se a diminui¢do da area do pico

referente a por¢ao O-CH2-CH; do PET (63,5 ppm) e a intensificagdo da area do pico

vicinal a 64,5 ppm, que ja existia no PET puro. Além disso, verificou-se a exacerbagao

das areas dos picos a 68,7 e 69,7 ppm, referente a formagao de dietilenoglicol (DEG)

(O-CHy-CH,_O- CH»-CH»).
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Figura 21 — Espectro de >C NMR do PET
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Figura 22- Espectro de >C NMR do PC
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Figura 23- Espectro de ">C NMR da mistura PET/PC sem catalisador
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Figura 24- Espectro de *C NMR da mistura PET/PC com 0,05 g% (5 minutos de

processamento)
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Figura 25- Espectro de "*C NMR da mistura PET/PC com 0,05 g% (20 minutos de

processamento)
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Figura 26- Espectro de >C NMR da mistura PET/PC com 0,0065 g%
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Figura 27- Espectro de *C NMR da mistura PET/PC com 0,075 g%

Surpreendentemente, foi observado o aparecimento de um pico a 61,2 ppm. O
surgimento desse novo deslocamento quimico esta relacionado ao mecanismo de
reacdo. De acordo com trabalho anterior ( GIORNES et al., 2006), os mecanismos
provaveis das reacgdes de troca seriam a alcodlise e/ou aciddlise dos grupos terminais
do PET sobre as moléculas de PC. O mecanismo predominante foi a alcodlise (Figura
28).

Em relagdo ao teor de complexo de cobalto, o espectro da mistura com 0,00625 g%
de catalisador apresentou os mesmos deslocamentos quimicos encontrados no PET e
PC puros. Com 0,05 e 0,075 g% de complexo de cobalto, apresentaram-se espectros
semelhantes aos das misturas processadas a 10 e 20 minutos. Assim, as

observacodes feitas acima sao validas para as amostras com alto teor de catalisador.

Em alguns espectros foi observado o surgimento de um pico a aproximadamente 100
ppm, que pode ser =CH,. Esse assinalamento necessita de um estudo mais

pormenorizado.
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Figura 28- Mecanismo de alcodlise do grupo hidroxila terminal do PET com a ligagao

carbonato
0
[ /—\-\”
“fPET —( —O0—CH,—(H,—0 —H =-1;~Pc —0 —C—0——FC ~~
) PET (1) PC
Reacio 1 l
0 0

##PET —C —0 —(CH,—(CH,—0—C—0—PC~y~ + HO—PC e
IV (IIT) PC baixo Mw

C' o

*f~PET —c —O—C-I — L, —0 —c —O—FPC = IV

/ Yﬂ
Beacdo 2

-fvPE:r—c—O—H—c:H — 0 —FC v w(«PH—c—c:u—Pr: e
L] (T)

Devido a sobreposigédo de absor¢des no infravermelho ndo foi possivel detectar a
nova estrutura por essa técnica. Entdo, o mecanismo de alcodlise foi efetiva em
ambos os casos, gerando uma nova estrutura do tipo éter aromatico-alifatico e do

DEG. A extensao da reacao de troca foi limitada pela formacgao do éter.
5.7 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO DE TAMANHO (SEC)

Através da cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC), foram determinados o
massa molecular ponderal média (M,,), massa molecular numérica média (M,) e a
polidispersao ( M,/M,) do PET, PC e das misturas PET/PC utilizando o cloroférmio

como solvente para a fragao soluvel (rica em PC).
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A andlise de SEC indicou que ocorreu um nivel de degradagdo bastante elevada no
PC, somente pelo processamento, sendo o Mn o que apresentou maior reducao de

massa com cerca de 38%. O M,, foi menos sensivel ao processamento (Tabela 10).

Na mistura sem catalisador, observou-se que o M, foi muito sensivel a acdo do
catalisador residual de antiménio, enquanto que o M, foi recomposto pelas reac¢des de
troca ocorridas durante o processamento. A massa molar do produto de reagcao €
praticamente da mesma ordem de grandeza do PC virgem. Assim as reag¢des de troca
superaram o efeito da temperatura e do processamento sobre o PC. A queda na

polidispersao foi resultante da agao do residuo catalitico do PET sobre o M,,.

Considerando as misturas catalisadas com 0,05 g/% e em tempos variados, observou-
se que a queda de M,, € mais acentuada, em relagado a mistura ndo catalisada, até 10
minutos de processamento em virtude de efeito degradativo adicional do catalisador
de cobalto. Acima desse tempo, verificou-se o0 aumento de M,,, devido as reagdes de
troca ocorridas durante o longo tempo de processamento. Em relagdo ao M,
observou-se que houve uma reducao até 10 minutos de processamento comparando-
se com a mistura nao catalisada. Os valores foram inferiores por causa da prevaléncia
da agao catalitica do complexo de cobalto sobre as reagdes de troca. Em maior tempo
de processamento, verificou-se o efeito contrario, resultando em um material com
maior massa molar. A polidisperséo foi inferior a do PC puro e similar aquela da

mistura sem catalisador.

Observando-se o efeito da concentracdo de catalisador nas misturas catalisadas
processadas a 10 minutos, exceto para a menor e maior concentragao de catalisador,
houve a queda de M,, nas demais concentragdes. Na mistura com 0,0065 g/% de
complexo, o efeito catalitico do cobalto sobre as reagdes de troca foi menor, o que se
comprova pelo valor elevado de M,. Surpreendentemente, acima de 0,05 g/% de
complexo, verificou-se tendéncia do aumento do M,,. Em geral, o M, apresentou
valores da ordem de grandeza do PC puro, independente da concentracdo em
consequiéncia das reacdes de troca. Os valores de polidispersdo nao apresentaram
qualquer tendéncia em relagdo a concentracdo do catalisador. Conclui-se que a

concentracao de catalisador é fator preponderante para as reagdes de troca.



Os resultados sao melhores visualizados nas figuras 29 e 30.
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Tabela 10 — Massas moleculares e polidispersédo das fragdes soluveis em cloroférmio
das misturas PET/PC

Amostra  Catalisador Tempo de Mw Mn Polidispersao
(9/%) processamento (min.)

PET - 10 - e
pPC* - - 78997 40153 2.0
PC - 10 72793 24973 2.9
PET/PC - 10 58227 36030 1.6
PET/PC 0,05 5 49488 27829 1.8
PET/PC 0,05 10 50219 32591 1.5
PET/PC 0,05 20 67151 38737 1.7
PET/PC 0,00625 10 95081 34923 2.7
PET/PC 0,0125 10 61316 33499 1.8
PET/PC 0,025 10 71654 36411 2.0
PET/PC 0,05 10 50219 32591 1.5
PET/PC 0,075 10 80639 38511 2.1

* Policarbonato sem estar processado
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Figura 29 —Variagao dos pesos moleculares do PC e mistura PET/PC processadas
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Figura 30 — Variagao dos pesos moleculares do PC e mistura PET/PC com diferentes

teores de catalisador,processadas em 10 minutos
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5.8 MICROSCOPIA OTICA

A Figura 31 (a e b) apresenta as fotomicrografias do PET puro fundido e PET apos
resfriamento. Observa-se que no estado fundido o material € homogéneo, conforme
esperado. Apds 3 minutos a 280 ° C, o material foi resfriado e observou-se o inicio da
cristalizacao em torno de 191° C. A fotomicrografia do PC (Figura 32) apresenta um

fundido homogéneo, conforme esperado.

A mistura sem catalisador (Figura 33 a) também apresentou um fundido homogéneo
indicando que os materiais sdo misciveis no estado fundido, mesmo considerando as
diferencas nos indices de refragcdo do PET (1,65) e do PC (1,58). A mistura sob
resfriamento (Figura 33 b) mostrou o inicio da cristalizacdo em temperatura inferior a
do PET puro (175 °C), indicando que a presengca do PC reduz a velocidade de
cristalizagado do PET. Esse fato ocorre devido a fatores de difusdo e/ou ocorréncia das

reagdes de transesterificagdo. A fotomicrografia mostra que o PET é a matriz.

Nas misturas catalisadas, a influencia do tempo e da concentragao do catalisador de
cobalto seguem a mesma tendéncia. Nas misturas com 5 e 20 minutos de
processamento, Figuras 34a e 35a, respectivamente, apresentaram o fundido
homogéneo contendo ainda bolhas decorrentes da liberagao de gases (gas carbbnico
e/ou carbonato de etileno) em decorréncia das reagbes de troca. (LICIARDELLO et
al., 2003)

Durante o resfriamento (Figura 34b e 35b), observou-se que a cristalizagdo do PET se
iniciava em temperatura muito inferior ( entre 140-145°C) as observadas para o PET e
para a mistura ndo catalisada. Observou-se também que as bolhas permaneceram
retidas pelas laminas de vidro. No maior tempo de processamento verificou-se que as
bolhas tinham diametro superior ao observados na reagcdo em 5 minutos, em virtude
da maior liberacdo de gases e da coalescéncia das bolhas. A intensidade de luz
refletida pelos cristais € menos intensa no maior tempo de processamento, indicando

menor grau de cristalinidade.
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a) no estado fundido b) apds resfriamento

Figura 31 - Micrografia 6tica do PET

= oo

Figura 32 - Micrografia 6tica do PC no estado fundido

a) no estado fundido b) apos resfriamento

Figura 33- Micrografia 6tica da mistura PET/PC sem catalisador
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a) no estado fundido b) apds resfriamento

Figura 34- Micrografia 6tica da mistura PET/PC com 0,05 g% de catalisador em 5

minutos de processamento

a) no estado fundido b) apds resfriamento
Figura 35 - Micrografia 6tica da mistura PET/PC com 0,05 g% de catalisador em 20

minutos de processamento

Em relagdo ao efeito da concentragdo do complexo de cobalto, as misturas
catalisadas com 0,0125 g% e 0,075 g% no estado fundido (Figura 36a e 37a),
apresentaram-se homogéneas, contendo bolhas de liberagdo de gases de dimensdes
variadas, em funcéo da diferenca de velocidade das reagdes de troca, que continuam
ocorrendo no estado fundido. Sob resfriamento (Figura 36b e 37b), a mistura com

menor concentracao de catalisador iniciou a cristalizacdo em torno de 172 °C, abaixo
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da temperatura de cristalizagdo do PET (191°C) e similar a da mistura sem catalisador
(175°C), indicando que em baixos teores de catalisador de cobalto prevaleceu o efeito
do catalisador residual. Em maior concentracdo do complexo, a temperatura de
cristalizacao do PET ocorreu em torno de 137°C, em decorréncia da maior velocidade
das reagdes de troca. A intensidade de luz refletida pelos cristais € pouco perceptivel,
indicando a reducéo de cristalinidade do PET. As bolhas de gases s&o perceptiveis
em ambos os casos, apresentando maior didmetro na mistura com maior teor de

catalisador, conforme detalhado anteriormente.

--

a) no estado fundido b) apds resfriamento

Figura 36 - Micrografia 6tica da mistura PET/PC com 0,00625 g% de catalisador em

10 minutos de processamento

--

a) no estado fundido b) apds resfriamento
Figura 37 - Micrografia 6tica da mistura PET/PC com 0,075 g% de catalisador em 10

minutos de processamento
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Suzuki e colaboradores (1988) observaram que na mistura PET/PC (50/50) sem
catalisador e processada em extrusora ha o mesmo tipo de formagao de bolhas
encontradas neste estudo. Atribuiram entdo o surgimento das bolhas a continuidade

da reacao e a perda de gas carbdnico produzido durante a reagao da mistura PET/PC.
5.9 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X A ALTO ANGULO (WAXS)

A difratometria de raios-X foi utilizada para avaliar as modificagdes na estrutura
cristalina do PET das misturas. Os difratograma de WAXS do PET, PC e das misturas
PET/PC sao apresentados nas Figuras 38 e 39. Os valores de 26 e as respectivas

distancias interplanares nos planos a 5 € € sdo mostrados na Tabela 11.

O plano a desaparece nas misturas processadas com adicdo de catalisador,
independente da concentragdo de catalisador e do tempo de processamento.
Observa-se que a intensidade dos picos nos planos j e ¢ diminuem e tendem a
desaparecer tanto em funcado do tempo de processamento, como da concentracao de

catalisador.

O difratograma do PET apresentou os 3 halos cristalinos caracteristicos a, b e c,
respectivamente, relacionados ao angulo de Bragg em 25,9/ 17,2 e 14,3. Esses halos

representam a porgao ordenada dos segmentos metilénico ( 5 e ¢)e aromatico (a)

da estrutura do PET. Como esperado, o difratograma do PC apresentou perfil de uma

estrutura completamente amorfa.

Na mistura sem catalisador, a curva de WAXS apresentou-se semelhante a do PET,

com um halo amorfo mais pronunciado, em decorréncia da presenca do PC.

Em relagao a influencia do tempo de processamento, observou-se que as curvas tém

perfis semelhantes. Nao ha evidencia do halo referente ao plano da. Ha4 uma
diminuigdo significativa dos halos referentes aos planos ; e ¢ . Isto é indicativo da

perda de cristalinidade do PET em fungao da ocorréncia das reag¢des de troca.
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Com relacado ao efeito da concentragdo de catalisador, observou-se que o efeito foi

semelhante ao do tempo de processamento, isto €, quanto maior a concentragdo do

complexo de cobalto menos cristalino € o material. A Tabela 11 indica que houve

pouca influéncia tanto do tempo de processamento quanto da concentracdo do

catalisador nos parametros de rede do PET, exceto para o plano a que desapareceu.

Tabela 11 -Influéncia da concentracéo e do tempo de processamento na variacdo das

distancias entre as cadeias nos planos ¢, j, e ¢ , a medida que ocorrem alteracdes

nos angulos de Bragg

Amostra Tempo de Catalisador (g%)  Plano 4 Plano p Plano ¢
reacdo (min.)

206 (°) D(A) 26(°) D(A) 26(°) D(A)
PET 10 - 259 3,44 17,2 516 14,3 6,20
PC 10 - - - - - - -
PET/PC 10 - 253 3,52 16,7 5,31 13,8 6,40
PET/PC 5 0,05 - - 16,9 525 14,0 6,33
PET/PC 10 0,05 - - 17,0 522 14,2 6,24
PET/PC 20 0,05 - - 16,8 5,28 14,0 6,33
PET/PC 10 0,00625 - - 16,9 525 14,1 6,28
PET/PC 10 0,0125 - - 16,8 5,31 13,9 6,37
PET/PC 10 0,025 - - 16,9 524 14 6,33
PET/PC 10 0,05 - - 17,0 522 142 6,24
PET/PC 10 0,075 - - 16,9 525 14,0 6,33

Os resultados de WAXS estao de acordo com aqueles obtidos pelo DSC, isto €, tanto

tempo de processamento quanto a concentragcdo do complexo de cobalto afetam a

cristalizagdo do PET, devido a ocorréncia das reagdes de troca e de degradagéo do

PET.
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5.10 PROPRIEDADE TENSIL

Nas Figuras 40 e 41 sdo apresentadas as curvas tensdes versus deformagédo do PET
e das misturas, em relagdo ao tempo de processamento e a concentracido de
catalisador. Por motivos operacionais nao foi possivel moldar corpos de prova do PC.
Para fins comparativos foram usados os valores indicados na carta técnica desse
material, fornecida pela GE Plastic (Lexan®,2006). Nesse caso n&o foi mencionada a
condi¢do do ensaio ténsil. A Tabela 12 apresenta os parametros mecanicos obtidos

das curvas ténseis.

Conforme esperado, a curva mecanica do PET apresentou a regido elastica, a regiao
do escoamento plastico, a regido do estiramento a frio, formacgéao de fibra e finalmente

a ruptura, comportamento classico de um polimero semicristalino.

Em relacdo ao tempo de processamento (Figura 40), as misturas apresentaram o
perfil similar a curva mecanica do PET, exceto a mistura processada por 20 minutos,
que rompeu antes do ponto de escoamento, apresentando-se como material muito
fragil. Nas misturas observou-se uma melhoria na tensdo de ruptura em relacdo ao
PET puro. A incorporagao do PC ao PET teve pouca influéncia no alongamento,
exceto na mistura processada com 20 minutos. O tempo de processamento reduz
proporcionalmente o alongamento na ruptura, em decorréncia das reag¢des de troca e

de degradagao dos materiais.

Considerando-se o efeito do teor de complexo de cobalto (Figura 41), todas as
misturas apresentaram tensdo de ruptura superior ao do PET. Observou-se que as
misturas com até 0,0125 g% de complexo apresentaram a curva mecanica similar a
da mistura nao-catalisada. A partir dessa concentragéo até 0,075 g%, houve queda
progressiva da tensao de ruptura, o material perdeu a caracteristica ductil e tornou-se
fragil. Este comportamento foi semelhante ao encontrado para o tempo de
processamento. Isso significa que o tempo de processamento e teor de complexo

atuam de modo semelhante.
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Figura 40 -Curva tensao versus deformacéo de PET e PET/PC, processadas em

diferentes tempos
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Figura 41— Curva tens&o versus deformacao de PET e PET/PC com diferentes teores

de catalisador processadas em 10 minutos
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Tabela 12- Parametros mecanicos obtidos das curvas t énseis do PET e misturas PET/PC

Amostra Catalisador Alongamentona Tensao na Modulo  Alongamento no ponto Tensédo no ponto de
(9%) ruptura (%) ruptura (MPa)  (MPa) de escoamento (%) escoamento (MPa)

PC - 160 67 2350 - -
PET® - 287+ 21 19,4 £ 9,8 347+ 22 12,5+ 1,1 37,710
PET/PCP - 309+ 18 38,0+1,7 352 +£43 12,8 £ 0,1 36,6 +1,0
PET/PC? 0,05 261+ 15 31,9+16,2 435+59 13,2+ 0,1 38,6 +1,0
PET/PC® 0,05 218 £ 60 31,4+5/1 554 + 47 12,9+ 0,1 38,3+1,0
PET/PC® 0,05 71+13 26,2+44 480163 - -
PET/PC® 0,00625 304 + 35 36,6 £ 3,7 359 + 14 12,8 £ 0.1 37,110
PET/PC® 0,0125 302 + 33 36,5+ 3,3 362 + 36 12,8 +0,1 39,7+1,0
PET/PC® 0,025 232+ 73 28,6 +3,5 376 + 33 13,1+ 0,1 41,1+0,8
PET/PC® 0,05 218 £ 60 31,4+5,1 554 + 24 12,9+ 0,1 38,3+ 1,0
PET/PC® 0,075 65+ 12 22,7+10,4 499 +19 - -

*

Dados fornecidos pelo fabricante (2006) /

25 minutos, ° 10 minutos e °20 minutos de processamento
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Os parametros apresentados na Tabela 12 indicam que a mistura sem catalisador tem
valores de parametros mecanicos muito semelhantes ao PET, exceto que, conforme

mencionado, a tensao da ruptura é duas vezes a do PET puro.

Quando se observa o efeito do tempo de processamento sobre as propriedades da
mistura catalisada, verifica-se que, até 10 minutos o mdédulo tende a crescer. O
modulo aumentou cerca de 60% em relacdo ao PET puro, porém é infinitamente
inferior ao mdédulo do PC. Apds esse tempo, o modulo decresce, porém ainda é
superior ao do PET. Os valores sao decorrentes da competicdo entre as reacoes de
transesterificacdo e degradacdo. Até 10 minutos, de processamento os parametros no
ponto de escoamento foram semelhantes ao do PET. Apds esse tempo, o material
nao escoou em virtude da mudancga de ductil para fragil. Os parametros na ruptura
apresentaram tendéncia de queda, tanto pelas reagdes de troca quanto pela

degradacao.

O efeito da concentragdo do complexo mostrou que até 0,0125 g% os parametros
foram similares ao do PET e da mistura nao-catalisada, excecao feita a tensdo na
ruptura, que praticamente dobrou em relacdo ao PET. Acima dessa concentragao, o
modulo apresentou tendéncia de aumento, atingindo valores entre 40-60%,
considerando o médulo do PET, porém muito inferior ao do PC. Os parametros no
escoamento ndo apresentaram alteragdes significativas, exceto a com 0,075 g% de
complexo que apresentou comportamento fragil. A tensdo na ruptura das misturas
foram superiores a do PET, porém inferior a do PC. Com maior quantidade de
catalisador, o valor da tensao é praticamente igual ao PET puro. O alongamento na

ruptura mostra uma clara tendéncia de queda.

Tanto o elevado tempo de processamento, quanto o alto teor de complexo nao
mostraram melhoria acentuada nas propriedades mecanicas dos materiais

processados. O efeito do catalisador foi prejudicial as propriedades finais.

Nao foram encontrados na literatura relatos sobre propriedade mecanica da mistura

PET/PC preparadas em misturador interno.
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KONG e colaboradores (2002) mostraram uma tendéncia a diminuigdo dos
parametros de ruptura semelhante aos resultados encontrados nesta Tese, tanto para

a mistura PET/PC 50/50 sem catalisador quanto com catalisador.

Surpreendentemente resultados encontrados na literatura para mistura PET/PC 50/50
reciclada processada em extrusora a 270°C, mostraram valores de modulo superior
aos encontrados nesta Tese (FRAISE et al., 2005).

5.11 PROPRIEDADE DE IMPACTO

A resisténcia ao impacto em fungao do tempo de processamento e da concentragao
de catalisador € mostrada na Tabela 14. Os resultados s&o melhores visualizadas

pelas Figuras 42 e 43.

Tabela 14- Propriedade de impacto de PET, PC e misturas PET/PC

Amostra Resisténcia ao Impacto (J/m)

PC* 880

PET 19+ 0,7
PET/PC sem catalisador 34+ 19
PET/PC 0,05 g% (5 min.) 26+ 2,5
PET/PC 0,05 g% (10 min.) 40+ 1,3
PET/PC 0,05 g% (20 min.) 22+ 0,9
PET/PC 0,00625 g% 35+ 1,5
PET/PC 0,0125 g% 37+ 3,6
PET/PC 0,025 g% 38+ 28
PET/PC 0,05 g% 40+ 1,3
PET/PC 0,075 g% 89+ 0,9

* Dado fornecido da literatura (Lexan,2006)



74

40
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3PET/PC 0,05 g% (5 min.)
4-PET/PC 0,05 g% (10 min )
5-FPET/PC 0,05 g% (20 min )
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Figura 42- Variagao da resisténcia ao impacto do PET, PC e misturas PET/PC

processadas em diferentes tempos

B Fesisténcia a0 impacto
1-PET
clls 2-PET/PC sem catalisador

1 3-PET/PC 000625 g%
e 4-PET/PC0,0125 g%
8-PET/FC 0,025 g%
B-PET/FC 0,05 g%
40 T-PET/FC 0,075 g%
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Figura 43- Variagdo da resisténcia ao impacto do PET e das misturas PET/PC com

diferentes teores de catalisador, processadas em 10 minutos

Surpreendentemente, ndo ha linearidade dos valores de resisténcia ao impacto em
relacdo ao tempo de processamento. Esperava-se que houvesse o aumento desta
propriedade com o aumento das reacdes de troca, que é funcdo do tempo de

processamento, conforme discutido anteriormente. Alguns valores foram quase 2
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vezes maiores que do PET , porém muito inferiores ao PC. Isto indica que as reacbes

de troca ndo sao o principal fator para melhoria da propriedade.

Similarmente, 0 mesmo comportamento foi observado em relacdo a concentragao de
catalisador. Até 0,05 g% de catalisador, 0 maximo que se atingiu da resisténcia ao
impacto foi o dobro do valor encontrado para o PET. Para se atingir o quadruplo do
valor de resisténcia do PET foi necessario usar 0,075 g% de catalisador, ainda assim
o valor foi muito inferior ao PC sozinho, confirmando que as reagdes de troca sao

fundamentais para se atingir valores altos de resisténcia ao impacto.

Os resultados de resisténcia ao impacto encontrados nesta tese foram cerca de 50%
superiores aos relatados na literatura para a mistura PET/PC 50/50 processadas em
extrusora, porém infinitamente menor que o valore do policarbonato(KONG et al.,
2002; FRAISE et al., 2005).
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6. CONCLUSOES

e Tanto o tempo de processamento elevado quanto a alta concentragdo do
complexo de cobalto ndo conduziram a materiais com propriedades mecanicas

satisfatorias.

e O mecanismo de alcodlise prevaleceu no presente estudo gerando uma
estrutura do tipo éter aromatico -alifatico. O PC € mais suscetivel as reagdes de

troca.

e Em tempos de processamento elevados e a altas concentragcdes de complexo,
observou-se a intensificacdo de reacdes laterais conduzindo a formagao de

estrutura do tipo dietileno glicol (DEG)

¢ A extensado de reacao foi limitada pela exarcebacédo da concentragcao de DEG

nas misturas e pela formagéo do éter aromatico — alifatico.

e Nao foi possivel elucidar porque prevaleceu o mecanismo de alcodlise em

detrimento do mecanismo da aciddlise.

e O efeito do catalisador (altas concentragdes) provoca a degradacao,

principalmente no PET.
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7. SUGESTOES
o Verificar se o PC comercial é estabilizado e comparar com um PC néo
estabilizado, visando observar o seu comportamento nas misturas PET/PC com

e sem catalisador.

e Utilizar outro PC de peso molecular mais elevado visando aumentar as

propriedades mecanicas dos produtos de reacao.

e Estudar a reologia do sistema PET/PC.
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