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RESUMO

A blendagem entre polimeros oferece uma abordagem promissora para equilibrar as
propriedades e mitigar certas desvantagens de cada material, além disso, a blenda polimérica
pode ser reforcada e atuar como a matriz de um compdsito. No entanto, a imiscibilidade
inerente entre a maioria dos polimeros frequentemente exige técnicas de processamento
mecanico e térmico, o que pode resultar na degradacdo dos polimeros e na reducdo do peso
molecular. Para enfrentar essas preocupagdes, a utilizacdo de extensores ou ligantes de cadeia,
como o Joncryl (Polyad PR 002), pode ser uma solu¢do viavel para minimizar tais
inconvenientes. Este trabalho aborda a preparacdao de compdsitos da blenda PET/PA6 com
cinza de bagago de cana, processados por mistura fundida em um redmetro de torque a
diferentes composig¢des massicas nao aditivadas e aditivadas com o extensor de cadeia Joncryl,
e sua caracterizagdao por TGA, DSC e MEV. As composicoes aditivadas apresentaram, exceto a
75% PET, maiores valores de torque bruto e corrigido em relagdo as composi¢des nao
aditivadas, com aumentos de até 45% de torque corrigido e de até 300% de torque bruto, no
entanto, apenas as composi¢des 100% PA6 Jc e 50% PA6 Jc apresentaram valores de Ry%
positivos, indicando uma extensdo de cadeia bem sucedida. Também foi observado uma
melhora nas propriedades térmicas das composi¢des aditivadas e diminuicao da
higroscopicidade da PA6, devido a blendagem. Morfologicamente, observou-se a fraca adesao
da carga com a matriz polimérica, mas o Joncryl atuou como compatibilizante entre os
polimeros e a matriz. A CBC aumentou a cristalinidade do PET bem como sua velocidade de
cristalizagcdo, e embora essas sejam caracteristicas normalmente indesejadas na moldagem de
PET devido a cristalizacdo a frio, a blendagem com PA6 e/ou adig¢@o de Joncryl na maioria das

composi¢des evitou sua ocorréncia.

Palavras-chave: Compositos, PET, PA6, Joncryl, blendas, cinza de bagaco de cana.



ABSTRACT

Polymer blending offers a promising approach to balance properties and mitigate certain
disadvantages of individual materials. Furthermore, the polymer blend can be reinforced and
act as the matrix of a composite. However, the inherent immiscibility between most polymers
often requires mechanical and thermal processing techniques, which may lead to polymer
degradation and molecular weight reduction. To address these issues, the use of chain extenders
or coupling agents, such as Joncryl (Polyad PR 002), presents a viable solution to minimize
such drawbacks. This work discusses the preparation of PET/PA6 blend composites reinforced
with sugarcane bagasse ash, processed via melt mixing in a torque rheometer using different
mass ratios, both non-additivated and additivated with the chain extender Joncryl, and their
characterization by TGA, DSC, and SEM. Except for the 75% PET composition, the
additivated samples exhibited higher values of both gross and corrected torque compared to
their non-additivated counterparts, with increases of up to 45% in corrected torque and up to
300% in gross torque. However, only the 100% PA6 Jc and 50% PA6 Jc formulations showed
positive RM% values, indicating successful chain extension. Improved thermal properties were
also observed in the additivated formulations, along with reduced hygroscopicity of PA6 due to
blending. Morphologically, poor filler—matrix adhesion was noted, although Joncryl acted as a
compatibilizer between the polymers and the matrix. The use of CBC enhanced the crystallinity
and crystallization rate of PET, and although these characteristics are typically undesirable
during PET molding due to cold crystallization, blending with PA6 and/or the addition of

Joncryl in most formulations prevented this phenomenon.

Keywords: Composites, PET, PA6, Joncryl, blends, sugarcane bagasse ash.
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1- INTRODUCAO

O setor sucroalcooleiro desempenha um papel fundamental na economia brasileira, sendo
um dos principais pilares da industria agricola do pais. Com base em matérias-primas
renovaveis, como a cana-de-agucar, esse setor engloba a producdo de actcar e etanol, que sdo
importantes tanto para o mercado interno quanto para as exportagdes (GOES et al., 2008). No
entanto, o processamento de cana-de-aglicar gera residuos agroindustriais notérios, sendo o
bagaco de cana o principal, que na realidade ja possui uma rota bem definida na industria,
podendo ser destinado a produgdo de etanol de 2° geragdo, sintese de fertilizantes ou, mais

comumente, as caldeiras para geracao de energia (DOTANIYA et al., 2020).

Todavia, a combustdo do bagaco nas caldeiras gera outro residuo, cinza de bagaco de
cana (CBC). Estima-se uma geracdo de 25 kg de cinzas para cada tonelada de bagaco
queimado, considerando que cerca de 32% da cana de aclcar processada em massa fica na
forma de bagaco e que em 2021 o Brasil processou cerca de 582,3 milhdes de toneladas de cana
de acucar, a quantidade de cinzas gerada em 2021 no Brasil seria de ordem de mais de 4
milhodes de toneladas (SALES; LIMA, 2010; NIKODINOVIC-RUNIC et al., 2013; EPE, 2022).
Normalmente, as cinzas sdo simplesmente dispostas no solo como fertilizantes, todavia, sua
composicao ¢ majoritariamente silica (SiO,) de 60 a 90% e 6xidos metalicos diversos (Al,O;,
Fe,0;, K,0) em baixa porcentagem, nao possuindo qualquer traco significativo de nitrogénio e
apresentando o risco de conter hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), logo, sua

destina¢do como fertilizante ¢ inapropriada (SALES; LIMA, 2010; de SANDE et al., 2021).

Em contrapartida, fibras e materiais particulados naturais, organicos e inorganicos vem
ganhando cada vez mais importancia e destaque para o desenvolvimento de compositos, em
especial de polimeros refor¢ados, onde agentes de reforco com alto contetdo de silica como os
diversos tipos de fibra de vidro comercial se destacam (EDWARDS, 1998). Portanto, um
material particulado de alto teor de silica como a CBC pode se mostrar como um agente de
reforgo valioso, onde além de se propor uma alternativa viavel para destinagdo de um residuo,

este seria aproveitado no desenvolvimento de novos materiais.

Embora compdsitos sejam muito valiosos quando se deseja melhorar as propriedades
mecanicas e até térmicas de um polimero, muitas vezes, além disso, materiais poliméricos

necessitam de alteragdes mais especificas que minimizem ou eliminem certas caracteristicas
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indesejadas desde temperaturas de transicdo vitrea muito altas que dificultam seu
processamento, até absor¢do de umidade e fendmenos térmicos indesejados. Para atingir tal

objetivo pode se derivar o polimero de interesse por uma copolimerizagao ou blenda.

Alinhando-se com estas premissas, a pesquisa propde a sintese de compositos da blenda
PET/PA6 a diferentes composi¢des massicas reforcados com cinza de bagago de cana, com a
finalidade de constatar os beneficios da incorporagdo de CBC em compositos, dessa forma
estabelecendo um destino alternativo para o residuo, e obter materiais com caracteristicas
intermedidrias entre os polimeros, de modo a atenuar a higroscopicidade da poliamida e
deslocar ou evitar a ocorréncia da cristalizagdo a frio do PET, tais premissas serdo verificadas
por técnicas de caracterizacdo de materiais, reometria de torque, TGA, DSC e MEV.
Paralelamente, também avaliou-se a eficiéncia do oligdbmero multifuncional Joncryl como um

extensor de cadeia e possivel compatibilizante.

2- FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1- Cinza de bagaco de cana

Diversos pesquisadores estudaram a eficiéncia de se empregar a CBC na area de
construg¢do, como por exemplo, na producao de cimento, tijolos e concreto , onde constatou-se
a eficiéncia de se substituir, parcialmente, areia por CBC, obtendo-se um produto
ecologicamente amigavel, de propriedades semelhantes ou até superiores ao original e mais
barato (MATOS et al., 2022; HENIEGAL et al., 2020; SALES; LIMA, 2010) . Todavia, a alta
concentragdo de silica da CBC implica que o residuo também poderia ser utilizado como uma
carga de reforco inorginica no desenvolvimento de materiais compositos poliméricos,

melhorando suas propriedades mecanicas e térmicas (VIVEK; KANTHAVEL, 2019).

Vivek e Kanthavel (2019) estudaram os impactos da adi¢cdo de diferentes CBC e fibras
naturais em compdositos de resina epoxi, e observaram que o aumento de teor de CBC melhorou
a estabilidade térmica do composito e aumentou a geragao de residuos, além disso, constatou-se
aumento na resisténcia ao impacto, a tracao e a flexdo dos compdsitos conforme se adicionou
CBC, confirmando a viabilidade das cinzas na sintese de compoésitos. Ademais, os autores
concluiram que a concentracdo de silica na CBC também influenciou nas propriedades dos

compositos, sendo que quanto maior for o contetido de silica mais valiosas serdo as cinzas.
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Outras pesquisas encontraram resultados semelhantes, Teixeira et al. (2013) observaram
que a adigdo de CBC aumentou a resisténcia a tracdo de compositos de polietileno de alta
densidade (HDPE) e que a irradiagdo dos compoésitos melhorou ainda mais a interagdo da
matriz polimérica com as cinzas, € consequentemente suas propriedades mecanicas e
morfoldgicas. Santos et al. (2014) sintetizaram compositos de borracha natural com CBC e
observaram o aumento da geracdo de residuo na degradagdo térmica e diminuicdo da
resisténcia a abrasdo conforme o aumento de teor de CBC no composito, € aumento da
resisténcia a tragdo até a concentracdo de CBC de 40 phr. Portanto, a utilizacdo de CBC no
desenvolvimento de compositos vem sendo amplamente estudada e tem se mostrado viavel,

contudo, os estudos de sua utilizacdo com blendas poliméricas ainda ndo sao tao robustos .
2.2- Poliamida 6

A PA6, também conhecida como nylon 6, ¢ uma poliamida sintetizada pela polimerizagao
anidnica de abertura de anel da caprolactama por bases fortes (Figura 1) que, assim como as
demais poliamidas alifaticas, ¢ caracterizada pela sua natureza polar devido aos grupos
—CONH- presentes em sua cadeia (Figura 2) que sdo responsaveis pela atragdo entre cadeias do
nylon em regides cristalinas, o que faz com que o nylon 6 tenha excelentes propriedades
mecanicas de tenacidade (mesmo acima da Tg) e resisténcia ao impacto, enquanto que as
regioes amorfas conferem flexibilidade ao polimero (CHANDA; ROY, 2006). No entanto, os
mesmos grupos -CONH- que garantem as boas propriedades dos nylons também sdo
responsaveis pela sua caracteristica mais indesejada, a higroscopicidade, e a PA6 ¢ o nylon com

maior absor¢do de dgua (Figura 3).

Figura 1- Sintese da PA6.
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Fonte: Crow (2020).
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Figura 2- Estrutura da PAG6.
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Fonte: Zhang, Shan e Tan (2018).

Figura 3- Grafico de absor¢do de 4gua das poliamidas por umidade relativa do ambiente.
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Fonte: Chanda (2006).

A absor¢do de agua das poliamidas causa instabilidade dimensional em sua estrutura,

prejudicando suas propriedades mecanicas e de isolante elétrico, por exemplo, o modulo de
Young da PA6 e da PA66 que decresce em até 40% com 2% de absor¢do de agua (CHANDA;
ROY, 2006). Segundo Chanda e Roy (2006), o aumento de cristalinidade de poliamidas ¢ uma
caracteristica desejavel para diminuir sua higroscopicidade, pois as cadeias alifaticas passam a
interagir mais entre si € diminuem suas interacdes com a agua que passam a ocupar areas
amorfas. Diante disso, a sintese de blendas poliméricas de poliamidas com polimeros mais
apolares pode diminuir o seu carater higroscopico, enquanto que a formagao de compdsitos de

poliamidas pode acarretar no aumento de cristalinidade, outra caracteristica desejavel.
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2.3- Politereftalato de etileno

O PET ¢ um polimero da familia dos poliésteres, sintetizado a partir da condensagao
entre o dimetiltereftalato (DMT) ou acido tereftalico e o etilenoglicol, sendo muito utilizado na
forma de garrafas, fibra sintética e filme, apresentando boa resisténcia contra a maioria dos
solventes (exceto acido sulfurico e nitrico concentrados), baixa absor¢do de agua, boa
resisténcia mecanica e alta estabilidade dimensional (CHANDA; ROY, 2006). Entretanto,
embalagens de PET sofrem de um grave problema de processamento, a cristalizagdo a frio
durante a etapa de inje¢ao-sopro (Figura 4), que causa a opacidade das pré-formas de PET e
embora isso melhore suas propriedades mecanicas, também diminui sua maleabilidade, o que
impede a deformagdao adequada do PET durante a etapa de sopro (Figura 5) (RABELLO;
WELLEN, 2008). Portanto, ¢ desejavel que o PET permaneca amorfo durante o aquecimento
das pré-formas, mas semicristalino durante o sopro-estiramento, pois acarreta em um produto

final com propriedades mecanicas superiores (RABELLO; WELLEN, 2008).

Figura 4- Pré-formas de PET amorfa, parcialmente cristalina e cristalina (da esquerda

para direita).

—

S

P

Fonte: Rabello ¢ Wellen (2008).

Figura 5- Garrafa de PET que cristalizou durante o aquecimento, apos a etapa de sopro.
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Fonte: Rabello ¢ Wellen (2008).

Industrialmente, para a sintese de garrafas de PET, normalmente opta-se por se trabalhar
com copolimeros de PET com menor tendéncia a cristaliza¢do durante o aquecimento
(RABELLO; WELLEN, 2008) como o PET isoftalico. Wellen e Rabello (2007) observaram
que blendas imisciveis de PET/PS retardam a velocidade de cristalizacdo do PET e deslocam o
pico de cristalizagdo a frio para temperaturas mais altas, uma caracteristica desejavel de

processamento.

2.4 Compositos

Devido as varias combinagdes possiveis de materiais atendendo aos mais diversos tipos
de demanda, pesquisadores vém cada vez mais estudando e desenvolvendo novos materiais
compositos e a industria demonstra interesse nessa area devido a versatilidade e baixo custo de
processamento dos materiais, especialmente de compdsitos poliméricos (LUBIN, 2013). No
setor de 6leo e gas, muito se tem discutido sobre como simplificar o topside de FPSOs com o
intuito de automatizar as etapas de produgdo, processamento e armazenamento de petrdleo,
diminuindo a populagdo nessas embarcacdes, deixando a plataforma mais leve e amigavel para
robds e drones (HENRIQUES; da SILVA; CERVO, 2022). Uma das medidas a serem adotadas
para atingir esse objetivo € a implementacdo de compositos termoplasticos reforcados em
substitui¢do ao ago nas plataformas (HENRIQUES; da SILVA; CERVO, 2022), por serem
materiais mais leves, baratos, facilmente moldaveis e resistentes a corrosdo maritima, no
entanto, polimeros sdo limitados em suas aplicagcdes e ndo podem substituir metais em todo tipo

de fungdo, especialmente quando se tem exposi¢do a altas temperaturas e pressoes. Nao
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obstante, pisos e grades de poliamida reforgada com fibra de vidro ja vém sendo desenvolvidas

e utilizadas em plataformas offshore (HENRIQUES; da SILVA; CERVO, 2022).

Compositos sdo definidos como novos materiais combinados de dois ou mais materiais
diferentes ja existentes (Figura 6), normalmente um material fibroso, particulado, esférico ou
cristalino como agente de refor¢o disperso em uma matriz compativel (organica, mineral ou
metalica) de modo que se obtenha um material final com propriedades superiores aos materiais
individuais, e embora o conceito aparente ser inovador € um tanto sintético, existem diversos
compositos naturais que podem ser encontrados no dia a dia como a madeira (fibras de celulose
em uma matriz de lignina), ossos (fibras de coldgeno em uma matriz mineral de apatita) e o
cimento Portland (fibras de SiO, em uma matriz mineral) (LUBIN, 2013; CHAWLA, 2012).
Muitas das cargas de reforco utilizadas em compdsitos sintéticos sdo fibrosas, pois nessa forma
os materiais apresentam dimensdes infimas, resultando em uma menor probabilidade de
imperfei¢des, e um alto valor de razdo comprimento/didmetro que permite a utilizagdo de
grandes fracdes de fibras na matriz, absorvendo tensdo mais eficientemente e resultando em

altos valores de resisténcia e rigidez (Figura 7) (CHAWLA, 2012).

Figura 6- Esquema dos constituintes de um compdsito de matriz polimérica.

Glass E Hardener Calcium carbonates
Gilass R Catalyst Kaolin

Glass D Lubricant Cluartz

Silica Release agent Silica

Boron Antioxidant Mica

Silicon carbide Anti UV Aluminum hydrates
Carbon fibers Pigments Natural polymers
Aramid fibers Fungicide Carbon nanotube

Reinforcements

Composite materials

Additives or Fillers

I Matrices |

Thermosetting

| Thermoplastic

Polyamides Polypropylene (PP)
Polycarbonates Polyoxymethylene (POM)
Polyesters Polyesters (TF)
Phenolic Polyether sulfone (PES)
Palyimides Polyether ether (PEE)
Silicones Polyether ketone (PEK)
Polyurethanes Polyether ether ketone (PEEK)
Polyepoxides Polyether imide (PTE)

Fonte: Hsissou et al. (2021).
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Figura 7- Relacdo inversamente proporcional entre a resisténcia e o didmetro de uma

fibra de carbono.
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Fonte: Chawla, (2012).

A natureza de um agente de refor¢o € um dos fatores que dita os beneficios que tal carga
oferece a uma matriz polimérica. Fibras de vidro, por exemplo, sdo os refor¢cos comerciais mais
comumente utilizados por atenderem a uma variedade de necessidades, os vidros tipos C e A
oferecem um aumento na resisténcia a ataques quimicos, vidros tipo L aumentam a resisténcia
a radia¢do de uma resina e o vidro tipo S, mais utilizado, possui alto teor de silica e aumenta
consideravelmente as propriedades mecanicas e a resisténcia térmica de um plastico a grau

militar (EDWARDS, 1998).

Fibras de aramida e de carbono sdo agentes de refor¢o organicos também utilizados no
desenvolvimento de compositos, ambos oferecem rigidez e resisténcia mecanica a matriz
dependendo de seu método de sintese (EDWARDS, 1998). Contudo, a utilizagdo de uma fibra
ou particula de alta resisténcia mecanica e térmica ndo garante que sua adi¢do a uma matriz
polimérica sera bem sucedida, pois as propriedades finais do composito também dependem da
interacdo entre a fase matriz e a fase dispersa bem como a distribuicdo e ordenacdo do

preenchimento e a presenga ou nao de vazios (CHAWLA, 2012; EDWARDS, 1998).

Atualmente, pesquisadores estdo em uma incessante busca por fibras e preenchimentos de
origem natural que sejam vidveis, na tentativa de substituir as fibras sintéticas (vidro, carbono e
aramida) que embora sejam indiscutivelmente vidveis na sintese de compdsitos, sdo
tradicionalmente mais caras tanto no processamento quanto em sua queima, nao renovaveis e,

as fibras de vidro, oferecem risco a saide humana se inaladas, enquanto as fibras naturais
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requerem menos energia na queima emitindo menos poluentes e ainda podem ser atacadas por

microrganismos (da LUZ, 2008).
2.5- Blendas Poliméricas

Por muito tempo, a copolimerizagdo foi tida como a técnica principal de modificagdo das
caracterisitcas fisico-quimica de polimeros, onde se promove uma rea¢ao quimica entre
monomeros de homopolimeros diferentes gerando um polimero final inico com caracteristicas
singulares (SCOTT; PENLIDIS, 2017). Entretanto, a mistura de fisica entre polimeros, as
blendas poliméricas, também sdo capazes de modificar as propriedades dos polimeros, sendo
uma solugdo tecnologica versatil para se atender diversas especificagdes com um mesma resina
a diferentes composi¢gdes e apresentando um custo ¢ complexidade menores do que a

copolimerizagdo (SILVA et al., 2016).

As blendas poliméricas sao muito semelhantes a ligas metdlicas, em que se tem uma
blenda formada pela interagdo entre materiais diferentes sem que haja reagdo quimica, como
por exemplo o latdo, uma liga majoritariamente de zinco e cobre que possui propriedades
mecanicas e térmicas superiores aos materiais originais mas que ¢ feita a partir de uma mistura
fisica entre os metais sem reacdo quimica. Diferentemente das ligas metélicas, as blendas
poliméricas tendem a ser mais heterogéneas do que homogéneas devido a baixa contribuicao
entropica que as macromoléculas oferecem a mistura, e embora essa heterogeneidade implique
que teoricamente o material ndo possuird propriedades uniformes em toda sua extensio, isso
nao significa que a heterogeneidade seja uma caracteristica negativa (PAUL, 2012). Entretanto,
¢ crucial que os polimeros sejam compativeis mesmo que imisciveis, isto €, a blenda apresente

desempenho, em termos de propriedades, superiores aos polimeros puros (SANTOS, 2020).

Termodinamicamente, um sistema pode ser classificado como miscivel ou imiscivel de
acordo com sua energia livre de Gibbs de mistura (Equagdo 1), em que valores de Gibbs
negativos remetem a espontaneidade e miscibilidade, e valores positivos remetem a

imiscibilidade e valor nulo remete ao equilibrio (PAUL, 2021; SILVA et al., 2016).

AG = AH .
mi

mix

— T X AS (1)

X X

19



Onde: AG . : Energia livre de mistura de Gibbs; AH _: Entalpia de mistura; AS  :
mix mix mi

X

Entropia de mistura; T: Temperatura absoluta.

Analisando a termodinamica de mistura de maneira simplificada, entende-se que o calor

de mistura AH y Para sistemas apolares tende a ser positivo e que por cada polimero apresentar

um pequeno niamero de mols na blenda devido a sua elevada massa molecular, s6 podendo se

rearranjar limitadamente, o ASM também sera de ordem muito pequena (e positivo ja que a
desordem do sistema sempre tende a aumentar), logo o AGM tende a ser positivo e o sistema
imiscivel (PAUL, 2021). Ainda assim, a entalpia de mistura AHM pode atingir valores

negativos (exotérmicos) quando ha presenca de dipolo-dipolo ou outras interagdes polares entre

os polimeros, resultando em um AGM negativo, portanto, caso os polimeros selecionados para a

blenda possuam ligagdes quimicas polares como C-O ou N-H, caracteristicas em poliésteres e
poliamidas, e interajam entre si, ¢ possivel a obtencdo de uma blenda naturalmente miscivel

(PAUL, 2021; SILVA et al., 2016).

A miscibilidade ou ndo da blenda pode ser constatada por técnicas como DSC, DMTA e
MEYV, considerando que a miscibilidade entre polimeros ocorre restritamente em sua fragdo
amorfa, a presen¢a de uma unica Tg em curvas de DSC (e DMTA quando a DSC nao for
sensivel o suficiente) ¢ a prova mais sucinta de miscibilidade (PAUL, 2012). O MEV apresenta
a morfologia da blenda e pode destacar se existe uma fase dispersa e uma matriz, bem como a

distribuicao do disperso e a presenga de vazios.

Yan et al. (2019) constataram a imiscibilidade de blendas PET/PA6 por MEV e
observaram diferentes arranjos morfologicos em diferentes pardmetros de processamento das
blendas, que mesmo sendo heterogéneas, apresentaram uma considerdvel melhora na
resisténcia quimica devido a adi¢ao de PET quando comparando com a PA6 pura. Costa et al.
(2021) sintetizaram compositos da blenda PET/PA6 com cinza de casca de arroz e também
constataram a imiscibilidade da blenda PET/PA6, observando o PET na forma de particulas

esféricas disperso na matriz de PA6.
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2.6- Extensores de Cadeia

Durante o processamento de uma material polimérico por técnicas de moldagem como
injecdo ou extrusdo o polimero estd exposto a um intenso estresse térmico e mecanico que
resulta em possiveis diferentes tipos de degrada¢do de sua cadeia, seja por perda de massa
molar em uma cisdo, aumento de massa molar por reticulagdo (crosslinks) ou a ocorréncia de
uma ciclizacdo em que sua massa molar permanece constante, o fato ¢ que esses mecanismos
de degradacdo alteram as propriedades mecanicas e térmicas do material processado (Figura 8),

sendo normalmente uma caracteristica indesejavel (VILLALOBOS et al., 2006 ).

A extensdo de cadeia ¢ uma alternativa para se mitigar os efeitos de degradacao por cisdo,
onde o polimero ou a blenda ¢ aditivada por uma molécula organica multifuncional que possua
sitios ativos e reage com os terminais do polimero, embora o aditivo deva ser escolhido
cuidadosamente, pois subprodutos podem ser formados (Figura 9) (PADSALGIKAR, 2017;
TOUCHET; CROSGRIF-HERNANDEZ, 2016; VILLALOBOS et al., 2006). A extensdo de
cadeia pode ser utilizada tanto para o processamento de um polimero ou uma blenda quanto
para sua reciclagem, e ¢ uma das alternativas mais escolhidas para se evitar os efeitos de
degradacgdo, por requerer um baixo investimento, apresentar eficiéncia mesmo com pequenas
quantidades de aditivos e ser facilmente implementada em uma cadeia produtiva pois €
executada em equipamentos ja disponiveis como extrusoras, injetoras e misturadores
(TAVARES et al., 2016; VILLALOBOS et al., 2006).

Figura 8- Mecanismo de degradagdo térmica do PET.
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Fonte: Hacksell (2021).

21



Figura 9- Esquema de extensdo de uma cadeia degradada.
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Fonte: Santos (2020) , adaptado de Meer (2012).

Polimeros de condensacdo como o PET e poliamidas sofrem degradag¢ao por diversos
tipos de mecanismos durante seu processamento, como reagdes de hidrolise e cisdo térmica da
cadeia, e as condi¢des de processos como injecdo e extrusdo normalmente requerem que 0s
materiais estejam fundidos em temperaturas de cerca de 250°C, o que acelera os mecanismos
de degradacdao (VILLALOBOS et al., 2006). Para o PET, uma variedade de extensores pode ser
empregada desde que eles sejam reativos com carbonilas. Haralabakopoulos, Tsiourvas e
PALEOS (1998) observaram que extensores diepdxi, especialmente ciclicos, sdo muito
eficientes para aditivar resinas de PET (Figura 10) pois sdo reativos com carbonilas e
hidroxilas, e pela reagdo ser relativamente rapida, tempos menores de processamento do

fundido aumentam a eficiéncia da extensdo de cadeia.

Bikiaris e Karayannidis (1996) sintetizaram extensores de cadeia epdxidos e constataram
sua eficiéncia como aditivos no PET, e assim como Haralabakopoulos, Tsiourvas e PALEOS
(1998), salientaram que o controle do tempo de reagdo ¢ fundamental para a extensao de

cadeia.
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Figura 10- Extensdo de cadeia de PET por aditivo diepdxi.
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Fonte: Raffa et al. (2012).

O Joncryl (Polyad), ¢ um oligdbmero multifuncional com grupos estireno, metil acrilato e
epoxi (Figura 11) desenvolvido pela BASF e comercializado como um aditivo para polimeros
de condensagdo. Seus grupos epdxi fazem com que o Joncryl seja reativo com polimeros que
possuam grupos carbonila, como poliamidas e poliésteres, podendo até mesmo servir como um
compatibilizante em uma blenda entre eles, diminuindo a tensdo interfacial da mistura
(HACKSELL, 2011; SANTOS, 2020; TAVARES et al., 2016; COSTA et al., 2022). A extensao
de cadeia do PET por Joncryl ja foi constatada por diversos autores. Santos (2020) observou
que adicao de joncryl aumentou o valor de torque de blendas PET (virgem e reciclado)/PEAD,
e Tavares (2016) utilizou joncryl para aditivar PET virgem e reciclado e obteve sucesso na

extensao de cadeia mesmo com concentragdes abaixo de 1,5% de aditivo.

Costa et al. (2022) aditivaram blendas de PET/PA6 com 0,5, 1,0 e 1,5 % de joncryl,
verificando aumento da compatibilidade das blendas e inclusive uma composi¢ao
(75%PA6/25%PET com 1,5% de joncryl) completamente miscivel, e ainda foi constatada a

diminui¢ao da cristalinidade dos polimeros conforme o aumento da concentragdo de joncryl.
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Figura 11- Estrutura geral de extensores multifuncionais acrilato-estirénicos; em que R1-R5
sdo radicais H ou grupos alquilas; R6 é um grupo alquil; e X, y e z sdo nimeros de repeticao de

cadeia entre 1 e 20.

Fonte: Villalobos et al. (2006).

2.7- Misturadores

A blendagem de polimeros, sintese de compositos e extensdo de cadeia sdo técnicas que
necessitam de condi¢des e ambientes especificos para proceder ao processamento.
Equipamentos industriais utilizados na moldagem de polimeros como extrusoras podem ser
utilizados em tais técnicas, embora as extrusoras tradicionais mono rosca nao sejam OS
equipamentos mais eficientes para desempenhar tal fungdo, muitas vezes requerendo a
utilizacdo de acessorios (KUMAR; RAKESH, 2018). Kumar e Rakesh (2018) utilizaram
extrusoras de roscas duplas na sintese de compdsitos termopldsticos com fibra de vidro
(KUMAR; RAKESH, 2018), e Sundararaj et al. (1995) obtiveram resultados semelhantes

utilizando mixers e as tais extrusoras na blendagem de polimeros.

Mixers, também conhecidos como misturadores internos ou redmetros de torque (Figura
12) sdo equipamentos de escala laboratorial, mas também empregados na industria para testes,
muito utilizados na blendagem de termoplasticos em batelada, e embora processem cerca de 10
a 100 vezes menos massa de material do que uma extrusora tradicional, esses misturadores sao
normalmente os mais indicados para blendagem reativa, especialmente quando se tem a adicao
de compostos de baixa massa molar como oligdmeros, por garantirem uma dispersao maior da
mistura devido aos seus rotores e ainda caracterizarem o fluido reologicamente

(SUNDARARAJ et al., 1995).
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Figura 12- Fotografia de um misturador interno.

Fonte: Autor.

Os insumos sdo dispostos no funil de alimentacdo e processados na camara do
misturador, que ¢ composta de duas meias camaras interconectadas, sendo que o pistdo acima
do funil serve para comprimir os insumos no interior da cdmara. Nos eixos das meias camaras
se encontram dois rotores, normalmente girando em dire¢des opostas, que sao responsaveis por
triturar e promover a dispersdo dos materiais na mistura fundida ou amolecida, que ¢
recuperada removendo-se manualmente a placa frontal da camara, o que faz com que a mistura
escoe para a bandeja (CANEDO, 2017; SANTOS, 2020). A Figura 13 esquematiza o conjunto

de partes do misturador.
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Figura 13- Componentes de um misturador interno com rotores do tipo roller.
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Fonte: Canedo (2017).

Existe uma variedade de modelos de rotores (Figura 14) com diferentes caracteristicas
geométricas que podem ser empregados em misturadores. Rotores do tipo roller sdo de alta
performance e comumente empregados no processamento de compdsitos e blendas
termoplasticas que requerem alta taxa de cisalhamento e dispersdo de carga, ja rotores do tipo
sigma sdo de baixa intensidade e caracteristicamente utilizados no processamento de alimentos

ou materiais sensiveis a degradagdo (CANEDO, 2017).

Figura 14 - Tipos de rotores, a performance aumenta da esquerda para a direita.

Fonte: Amos (2015).

A operacdo de um misturador interno requer a determinagdo de certas condigdes

operacionais. A massa de batelada deve ser calculada precisamente, pois esses equipamentos
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devem operar com a camara parcialmente vazia, de modo que se adota um fator de
preenchimento f de cerca de 75%, ou seja, 25% do volume da camara estaria vazia (CANEDO,
2017). E estimado que o fator de preenchimento deva ser de no minimo 50% para que ocorra a
dissipacao da energia mecanica, proveniente do atrito, em forma de calor (CANEDO, 2017). A
Equagdo 2 ¢ utilizada para determinar a massa de batelada, onde m ¢ a massa de batelada, p ¢ a
densidade do material ou densidade média em caso de um sistema heterogéneo, f ¢ o fator de

preenchimento e V p ¢ o volume disponivel da camara.

m=p XfxV (2)

comp f

O software do misturador permite que o operador programe a velocidade dos rotores, a
temperatura da parede da camara e o tempo de processamento. As demais condig¢des
operacionais, o torque Z(t) e a temperatura do material T(t), sdo medidas pelos sensores do
equipamento e registradas. O torque € a energia mecanica proveniente dos rotores, que estd
envolvida com o cisalhamento do material na camera, além disso, durante o processamento a
energia mecanica ¢ convertida em energia térmica por mecanismos de atrito, deformagdo e
cisalhamento entre as particulas e atrito viscoso quando os polimeros fundem, de acordo com a
Equacido 3, onde E ¢ a dissipacdo de energia mecanica, N ¢ a velocidade de rotagdo dos rotores

e Z ¢ o torque.
E = 2nNZ 3)
O gréfico torque versus tempo fornecido pelo equipamento ¢ o objeto de estudo para a

andlise reologica do comportamento do polimero ou mistura nas condi¢des de processamento.

Canedo (2017) define a curva de torque em 4 estagios (Figura 15).
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Figura 15- Gréfico do torque em fun¢ao do tempo .
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Fonte: Canedo (2017).

e [- Ocorréncia da deformacdo elastica das particulas sélidas. Nesse estagio o torque ¢
proximo de zero, logo os pontos referentes a este estdgio normalmente ndo sao captados
pelo equipamento, que € sensivel ao aumento de torque.

e []- Ocorréncia da conversdo de energia mecanica em energia térmica pelo atrito entre as
particulas solidas, atrito entre as particulas e a parede, e pela deformacgao plastica das
particulas poliméricas. O torque aumenta durante essa etapa, embora esse aumento
normalmente ndo esteja relacionado as caracteristicas intrinsecas do material e sim as
condicdes de alimentacao.

e [II- Ocorréncia da fusdo do polimero. Nessa etapa os mecanismos de dissipacao de
energia mecanica em térmica sao substituidos de solidos para fluidos devido a fusdo ou
amolecimento dos polimeros, constatando-se a diminui¢do de torque.

e |V- Ocorréncia da dissipacao viscosa do fundido. O torque fica estavel, e é nesse estagio

chamado de platdé em que sdo realizadas as analises de viscosidade, degradagdo e massa

molar.

A partir da curva, ¢ possivel relacionar os valores de torque com a viscosidade e variagao
de massa molar dos polimeros fundidos, determinando-se se houve a extensdo de cadeia em
caso de acréscimo de massa molar, ou degradacao em caso de decréscimo. Esses parametros
sdo determinados matematicamente, mas podem ser facilmente visualizados graficamente

quando se tem um acréscimo do valor de torque.

A Figura 16 constata um aumento consideravel do torque de PET quando aditivado com

quantidades crescentes de Joncryl, o que indica a ocorréncia de extensdo de cadeia. No entanto,
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¢ importante ressaltar que o aumento de teor de aditivo nem sempre leva a uma extensdo mais

bem sucedida.

Figura 16- Extensdo de cadeia de PET pela adi¢ao de Joncryl.
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Fonte: Duarte (2013).
3- MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

As cinzas de bagaco de cana (CBC) foram fornecidas pela Usina Petribu. O PET virgem
foi fornecido pela Petroquimica Suape (Recife, PE), com densidade de 1,31 g/cm?; A poliamida
6 (PA6) foi fornecida pela Rhodia (Sdo Paulo), possuindo uma densidade 1,13 g/cm’; O aditivo
multifuncional Polyad 002 de nome comercial Joncryl foi fornecido pela BASF possuindo uma
massa molar média de 6800 g/mol e de 4 a 10 grupos epoxi por molécula (COSTA et al., 2022).

A Tabela 1 apresenta as composigdes processadas no misturador interno.
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Tabela 1- Composi¢des nao aditivadas processadas.

Matriz

Agente de reforgo e
(PET/PA6)

aditivo

100%/0%

0% Joncryl® 75%/25%

3% CBC 50%/50%

25%/ 75%

0%/ 100%

Tabela 2- Composicdes aditivadas processadas.

Matriz
Agente de reforco e

aditivo (PET/PA6)

100%/0%

1.5% Joncryl® 75%/25%

3% CBC 50%/50%

25%/ 75%

0%/ 100%

Durante o trabalho as composi¢des com joncryl serdo denominadas de aditivadas e
sem joncryl ndo aditivadas, embora todas tenham em sua composicao 3% em massa de CBC. O
PET puro e a PA6 pura sdo amostras dos polimeros sem CBC que foram analisados a fim de se

comparar os parametros de DSC, portanto ndo contém CBC e ndo sdo compositos.

Nas figuras adotou-se uma nomenclatura simplificada para as composicdes de
matriz mista (que contém tanto PET e PA6), denominando apenas a porcentagem de PET e

atestando a presenca de Joncryl como “Jc”, caso seja aditivada com 1,5% de Joncryl, por

30



exemplo, a legenda 25% PET Jc deve ser interpretada como 25% PET/75% PA6 1,5 % Joncryl.

Note que a porcentagem de PA6 omitida da legenda é sempre o que falta para 100%.

3.2- Metodologia
3.2.1- Processamento dos compaositos

Para determinar a massa de batelada para o processamento primeiramente ¢ necessario
calcular a densidade do composito. A Equagdo 4 relaciona a densidade da blenda PET/PAG6 (

Prirenda = 1,23 g/ cm3), a porcentagem do preenchimento de CBC (x = 0.03) e a densidade

. 3 : . . . :
das cinzas (pa_nzas = 1,983 g/cm’) que foi determinada experimentalmente por picnometria,

para calcular a densidade do compdsito (pcomp).

= 4
pcomp . X | 1—x ( )

cinzas pblenda

Substituindo os valores, tem se Peomp = 1,24 g/cmg. De posse da densidade do

composito, considerando que o volume utilizdvel interno do misturador ¢ V = 69 cm e
adotando um fator de preenchimento f = 0.7, ¢ possivel determinar a massa de batelada pela
Equagdo 2 comom = 60 g.

Todos os materiais, exceto o Joncryl, foram secos na estufa a 80°C durante 24 horas. O
processamento foi realizado em um misturador interno de laboratério Haake Rheomix Polylab
Qc com rotores do tipo roller, a 265°C por 15 minutos € com os rotores a velocidade de 60 rpm.
Por ser um oligbmero e consequentemente ser mais sensivel a degradagdo, o Joncryl foi
adicionado na marca de 7,5 minutos ap6s o inicio do processamento.

Seguindo a metodologia proposta por Canedo (2017), a andlise do torque Z(t) e da
temperatura T(t) quando o material estd fundido durante o ultimo estdgio de processamento,
onde o torque se encontra no estado de platd, permite estimar a degradacdo durante o
processamento e a eficiéncia da extensdo de cadeia, devido a relagdo de proporcionalidade
entre torque, viscosidade (1) e massa molar (M) (Equacao 5 e 6).

Z=k 7 (5)

n=k M (6)
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A viscosidade ¢ uma propriedade intrinseca do material e que depende da temperatura T
da parede da camara, T ¢ uma temperatura arbitraria ¢ o 3 ¢ um coeficiente obtido pela

regressao linear de Ln de Z versus T — T*(Equac;ﬁo 7).

n=kexp{— B (T -T)) (7
Logo:
Z=kexp{— B (T -T)) (8)
Ou
InZ = Inkexp{— p- (T —T)) 9)

Os valores de torque bruto (Z) pelo tempo sdo automaticamente fornecidos pelo
misturador, no entanto, o torque pode variar ndo necessariamente apenas por causa da alteracao
de viscosidade, e consequentemente de massa molar, do fundido, a temperatura também pode
alterar os valores de torque, logo, para se definir se um possivel aumento de torque ocorreu
devido a um aumento de viscosidade € necessario eliminar-se o efeito que a temperatura exerce
sobre o torque. A Equagdo 10 permite calcular o torque corrigido (Z *) que ¢ independente da
temperatura, onde Z ¢ o valor de torque determinado pelo misturador (SANTOS, 2020).

Z*=Zexpf+ B+ (T —T)) (10)

O coeficiente [3, como mencionado anteriormente, € obtido a partir da regressao linear de

Ln de Z versus T — T*, por se utilizar valores de temperatura média, ou seja, a temperatura
média durante toda duragdo do processamento, ¢ necessario realizar-se o processamento do
mesmo material a diferentes temperaturas no misturador para entdo obter-se o coeficiente, por
exemplo, realizar o processamento de PET a 250°C, 260°C e 270°C, assim obtendo-se 3
pontos para entdo fazer a regressdo linear. No presente trabalho, todos os compositos foram
processados a mesma temperatura de 265°C, logo ndo ¢é possivel determinar o coeficiente [3,
portanto adotou-se um valor aproximado de 0,03°C (DUARTE et al., 2016, COSTA et al,,
2021). A temperatura de referéncia (T *) escolhida foi de 260°C e a temperatura T ¢ obtida
pelo misturador. Em toda a duracdo do processamento de 15 minutos, o misturador registrou
1200 valores de torque bruto, no entanto, € necessario ajustar apenas o torque no intervalo de
tempo que se deseja analisar, o qual foi escolhido como o intervalo de 8 a 13 minutos. Entao,
utilizando a Equagdo 10 em uma planilha no Excel, foi possivel ajustar todos os valores de
torque bruto no intervalo de 8 a 13 minutos.
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A Equagdo 11 pode ser utilizada para estimar a degradagao em percentual (Rz)’ onde Z *

¢ o torque corrigido médio no intervalo, e dZ * /dt ¢ a taxa de degradacdo obtida pela
regressao linear de Z * versus t, sendo o coeficiente angular (CANEDO, 2017).

1 dz*
RZ— = T dt (11)

Valores de Rz negativos acusam que os efeitos de degradacdo predominam sobre a

extensao de cadeia, ja em valores positivos se conclui que a extensdo de cadeia compensa a
degradacao, sendo um parametro mais sensivel a variagdes de massa molar do que apenas o
torque corrigido em si (CANEDO, 2017). De acordo com a Equagao 12, utilizando o valor de
Rz’ ¢ possivel estimar a variagdo de massa molar em percentual (RM), onde n ¢ indice de

pseudoplasticidade que pode ser determinado experimentalmente pela regressdo linear de Ln
Z * versus In N (velocidade de rotagdo dos rotores), para tal ¢ necessario realizar-se o
processamento a diferentes velocidades, todavia, todos os compdsitos foram processados a
mesma velocidade de 60 rpm, logo foi necessario fazer uma simplifica¢do e adotar um valor de
nigual a 0,8 (SANTOS, 2020, COSTA et al., 2021).

1
M~ 25+n 'Rz (12)

R

Analogamente ao Rz’ valores negativos de RM denotam a prevaléncia de degradacao e

valores positivos a compensacgao por extensao de cadeia, em percentual.
3.2.2- Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA dos compositos aditivados e nao aditivados foi realizada em um equipamento
Mettler Toledo TGA 2 Star System (Figura 17). A andlise foi feita na faixa de temperatura de

30°C a 600°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio de
vazao de 50 mL/min. As amostras pesavam cerca de 5 mg.
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Figura 17- TGA Mettler Toledo do Laboratério de Petroquimica no LITPEG (UFPE).

Fonte: Autor.

Com o plot das curvas de TGA, foi possivel determinar a perda de massa (Am), a
temperatura média de decomposi¢do (T ;) e a taxa de perda de massa (R) de cada estagio, de
2

acordo com as Equagdes 13, 14 e 15, onde m, ¢ a massa inicial, mzé a massa final, T1é a

temperatura inicial, T2 ¢ a temperatura final, e ¢ ¢é a taxa de aquecimento adotada (10°C/min).

Am = m —m, (13)

To= (T +T) 7 (14)
__ ¢$Am

R = T (15)
2 1

3.2.3- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada em um equipamento Mettler
Toledo com software e-star (Figura 18). Foram pesadas amostras de cerca de 5 mg de cada
composi¢ao e dos polimeros puros, as quais foram submetidas a uma rampa de aquecimento de
30°C a 280°C, a uma taxa de 10°C/min, resfriamento de 280°C a 30°C, a uma taxa de
10°C/min, e reaquecimento de 30°C até 280°C, a uma taxa de 10°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio a uma vazao de 50 mL/min.
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Figura 18- Equipamento de DSC Mettler Toledo do Laboratério de Petroquimica do
LITPEG (UFPE).

Fonte: Autor.

A partir da da curva de DSC de fluxo de calor (J) versus tempo (t), inicialmente,
determina-se os tempos inicial (t1) e final (tz) do fenomeno térmico (cristalizagdao ou fusao),

que sao identificados quando a curva se desloca se afastando da linha de base (t 1) e retornando
a uma nova linha de base (tz), a area do pico fornece a entalpia total associada a transi¢ao
térmica (E O) (Equagdo 16). A conversdo x (cristalinidade relativa) ¢ avaliada como fun¢do do

tempo pela area entre a curva (J ) e uma linha de base virtual (J,), definida como a reta entre os
pontos inicial e final. Assim, pode-se escrever (CANEDO; WELLEN; ALMEIDA, 2016):

x(t) =4 - [y = J, ()|t (16)
0 t1
E,= [ - J,0|dt (17)

A taxa de cristalizagdo (c(t)), pode ser obtida diferenciando-se a Equacao 16.

p V®-1,®)|
c(t) == = —— (18)

0

O calor latente por unidade massa(AH), tanto de cristalizacdo quanto de fusdo, pode ser
calculado de acordo com a Equagdo 19, onde m ¢ a massa da amostra, e w aa fracdo massica

do polimero cristalizavel analisado (CANEDO; WELLEN; ALMEIDA, 2016).
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AH = — (19)

A Equacao 20 relaciona o calor latente de cristalizacao (AH C) com a cristalinidade (xc) do

/ (U ~ , . .
polimero durante o evento, onde AHm ¢ o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino,
um valor normalmente tabelado e encontrado na literatura. Para este trabalho adotou-se valores

de AH;de 140 J/g para o PET e 230 J/g para a Poliamida 6 (MANDELKERN; ALAMO,
2017).

X =—f (20)

3.2.4- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de MEV de fratura dos compdsitos foi realizada em um equipamento MIRA3
TESCAN (Figura 19), sem vacuo, a uma tensdo de aceleragdao de 5,0 kV. As fraturas foram
induzidas nas amostras por submersdo em nitrogénio liquido. A técnica de MEV requer que as
amostras analisadas conduzam energia elétrica, como os compoésitos analisados neste trabalho
nao possuem essa propriedade, foi necessario metalizar em 10 nm de ouro os stubs contendo as
amostras, utilizando o método de Sputtering em um metalizador (Figura 20).

Figura 19- MEV do Departamento de Ciéncia de Materiais (UFPE).
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Fonte: Autor.
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Figura 20- Metalizador do Departamento de Fisica (UFPE).

Fonte: Autor.

4- RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1- Caracterizacgao reologica

As Figuras 21 e 23 apresentam, respectivamente, as curvas de torque e temperatura
versus tempo de todas as composi¢des, mensuradas pelo misturador interno. Nota-se que o
torque estdvel dos compositos no quarto estdgio de processamento ¢ de ordem relativamente
baixa (<5Nm) e que os valores sdo proximos, com algumas retas até mesmo se sobrepondo,
ainda assim observa-se que as composicdes aditivadas 50% PA6/50%PET e 100% PA6
apresentaram os maiores valores de torque bruto (Figura 22) nos estagios finais de
processamento, o que pode ser um bom indicativo da ocorréncia de extensdo de cadeia,
entretanto, ainda ¢ necessario eliminar-se o efeito da temperatura sobre o torque para
concretizar-se a hipdtese.
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Figura 21- Curva de torque bruto em fun¢ao do tempo.
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Figura 22- Curva de torque bruto nos estagios finais de processamento.
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Figura 23- Curva de temperatura de processamento em func¢ao do tempo.
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A partir de uma planilha no excel, utilizando a Equagdo 10 e adotando o coeficiente {3

igual a 0.03 °C _1, foi possivel corrigir os valores de torque no intervalo de tempo escolhido de
8 a 13 minutos, conforme representado na Figura 24. Eliminando o efeito da temperatura, o
torque corrigido (Z*) ¢ essencialmente sensivel a mudangas na viscosidade do fundido, logo,
observa-se que apenas duas composicoes, 100% PA6 Jc e 50%PET/50% PA6 Jc, apresentaram
aumento no valor do torque corrigido, indicativo de aumento de viscosidade devido ao aumento
de massa molar por extensdo de cadeia.

Figura 24- Curva de torque corrigido em fun¢ao do tempo.
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Determinando o valor médio de Z * de cada composicao entre o tempo de 8 a 13 minutos

e fazendo a regressdo linear (linear fitting) de Z * versus t, de modo a se obter o coeficiente
*

dt
degradacdo (Rz) de cada composi¢do. A taxa de variagdo de massa molar (RM) foi determinada

angular da reta ( ), foi possivel utilizar a Equag¢ao 11 para determinar a taxa de
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a partir da Equacao 12, considerando um indice de pseudoplasticidaden = 0.8. Os
parametros de processamento para o tempo entre 8 e 13 minutos estdo dispostos na Tabela 2.

As Figuras 25, 26 e 27 expdem graficamente os parametros, torque médio corrigido (E*), taxa

de degradacao (RZ) e taxa de variacao de massa molar (RM), respectivamente.

Tabela 2- Parametros obtidos a partir de dados do processamento (a) compositos nao

aditivados (b) compdsitos aditivados.

(a)
Matriz 7 7% R_(%/min R_(%/min
Agente de Z (Nm) Z* (Nm) , (Yo/min) (7o/min)
(PET/PA6)
reforgo e
aditivo
100%/0% 0.2+0 0.282 + 2.8 - 10_5 0,93 0.28
0% 75%/25% | 0.213 + 0.00116( 0.303 + 0.00159 — 5,63 - 171
Joncryl®
3% CBC 50%/50% 0.42 + 0.00129 0.58 + 0.00174 — 13,08 - 3.96
25%/ 75% 0.36 + 0.0016 0.517 £ 0.00224 — 19,82 - 6.0
0%/ 100% | 0.659 + 0.00125| 0.958 + 0.00179 — 10,98 - 3.32
(b) Matriz 7 7% R_(%/min) | R (%/min)
() 0,
Agente de Z (Nm) Z* (Nm) Z M
(PET/PA6)
reforgo e
aditivo
100%/0% ] 0.379 + 0.00124 | 0.495 + 0.00164 — 8,81 - 2.67
1.5% 75%/25% 0.156 + 0.0013 0.223 + 0.00183 — 24,76 - 7.50
Joncryl®
3% CBC 50%/50% 0.803 + 0.0121 1.08 + 0.0156 22,44 6.80
25%/ 75% | 0.616 + 0.00133 | 0.859 + 0.00192 - 10,20 - 3.09
0%/ 100% 1.343 + 0.0069 1.883 + 0.0107 6,49 2.0

Figura 25- Torque corrigido médio dos compositos.
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Figura 26- Taxa de degradagdo dos compositos.

30 W 100% PET
W 100% PET Jc
= 2 W 75% PET
€ W 75% PET Jc
£
S 0 B 50% PET
3 W 50% PET Jc
& o W 25% PET
)
© W 25% PET Je
)
2 W 100% PAG
-10
o B 100% PA6 Jc
)
s -
'_

-30

Figura 27- Taxa de variagdo de massa molar dos compositos.
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Com exce¢do da composicao aditivada 75%PET Jc, as demais apresentaram um aumento
no valor de torque corrigido médio em relagdo as composi¢des ndo aditivadas (Figura 26), e
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Massa (%)

embora o aumento do torque reflita nos valores de Rz’ em apenas duas composigoes, 50%

PET/50% PA6 Jc e 100% PA6 Jc, a extensdo de cadeia ocorreu de modo a compensar a
degradacgdo sofrida pelos materiais durante o processamento (RZ > 0), observando-se que nas

demais composi¢des aditivadas (exceto 75%PET Jc) ocorreu um aumento de RZ em relacdo as

composi¢des nao aditivadas.
4.2- Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 28 apresenta a curva de massa (%) versus temperatura das amostras analisadas,
e a Figura 30 relaciona a primeira derivada da TGA, também conhecida como DTG, com a
temperatura (°C) para avaliacdo da estabilidade térmica dos compdsitos, a Figura 29 apresenta
apenas a DTG dos compdsitos 100% PET e 100% PA6, pois as demais composi¢des
apresentaram comportamento intermediarios, embora tenha sido necessario tracar a DTG de
todos os compdsitos para determinar o intervalo de degradacao.

A curva de DTG complementa a curva de TGA, a DTG indica as regides em que
ocorreram a maior variagdo de massa, enquanto a TGA em si apresenta o quanto de massa foi
perdida em porcentagem. Analisando ambas as curvas ¢ possivel determinar alguns parametros
da anélise térmica, apresentados nas Tabelas 3 (a) e (b).

Figura 28- Curva de TGA dos compositos (A) ndo aditivados (B) aditivados.
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Figura 29- DTG dos compositos.
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Tabela 3: Parametros da TGA (a) compdsitos ndo aditivados (b) compdsitos aditivados

Agente d Matriz Perda inicial Intervalo de T, Q) Am (%) R Residuo
ente de 50 (© 1 °
g (PET/PAG) (%) degradacgao (°C) 3 (%/min) 600°C (%
reforgo e
aditivo
100%/0% 0 368 — 487.5 427.7 82.56 1.93 13.4
0% 75%/25% 0.4724 326 — 485 405.5 81.34 2.0 15.8
Joncryl®
3% CBC 50%/50% 1.17 331 — 454.7 392.8 82.67 2.1 13.12
25%/ 75% 2.66 315 — 485.8 400.4 85.83 2.14 10.9
0%/ 100% 4.0 328.8 — 494.5 411,6 86.17 2.09 1.97

(b)
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Acente d Matriz Perda inicial Intervalo de T, C) Am (%) R Residuo
ente de 50 (0 1 o
g (PET/PAG) (%) degradagao (°C) 5 (%/min) 600°C (%
reforgo e
aditivo
100%/0% 0.4614 349.9 — 497 423.5 77.85 1.84 20.1
1.5% 75%/25% 0 334.7 — 472.2 403.4 79.13 1.96 20
Joncryl®
3% CBC | 50%/50% 0.99 340 — 452.5 396.3 79.05 2.0 16.7
25%/ 75% 3.7 322.14 — 495.39 408.8 87.15 2.13 8.25
0%/ 100% 2.32 350.39 — 485.3 | 417.9 83.75 2.0 12.7

Todos os compositos apresentaram um Unico estdgio de degradacdo relacionado a
decomposi¢do da matriz polimérica em torno de 300 °C a 500 °C como pode ser observado nas
Figuras 28 e 29, a perda de massa inicial que ocorre antes da curva de degradacgao ¢ atribuida a
absorcdo de umidade e a presenca de impurezas. No geral, os compositos com maior teor de
PA6 apresentaram maior perda de massa inicial, isso ocorre devido a higroscopicidade da
poliamida. Observa-se que a blendagem de PA6 com PET diminui a elevada perda de massa
inicial caracteristica da PA6, possivelmente resultando em um material final de menor
higroscopicidade, além disso, contatou-se que a adicdo de Joncryl ndo apresentou efeitos
significativos na perda de massa inicial dos compositos aditivados, exceto a composi¢ao 100%
PA6 que apresentou uma reducao de cerca de 1,7%.

Os compositos de matriz polimérica mista apresentaram valores intermedidrios de

temperatura de degradagio (T ;) em relacdo aos de matriz Uinica, paralelamente, os compositos
2

aditivados apresentaram valores de (T ; ) menores do que seus equivalentes ndo aditivados, com
2

excecdo da composicdo 50% PA6/50% PET. No geral, as composigdes com teor crescente de
PET apresentaram menores valores de perda de massa (Am) e taxa de perda de massa (R) no
estagio Unico de degradagdo, bem como maior teor de residuos a 600°C, o que denota a grande
estabilidade térmica do PET. Comparando-se as composi¢des equivalentes aditivadas e ndo
aditivadas, nota-se que o Joncryl melhorou a estabilidade térmica dos compdsitos diminuindo a
perda de massa e a taxa de perda de massa no estagio tnico de degradacdo, e aumentando o
teor de residuos a 600°C.

Em suma, a blendagem de PA6 com PET ¢ vantajosa para se obter um material final que
possua as caracteristicas do PA6, mas com melhor estabilidade térmica. O aditivo Joncryl
também levou a um material final com maior estabilidade no geral.

4.3- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
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Fluxo de calor (mW)

A técnica de DSC foi utilizada para identificar as transigdes térmicas associadas aos
compositos. A Figura 30 apresenta a curva de DSC dos compositos que contém PET, enquanto
a Figura 31 apresenta os compositos que contém apenas PA6. A divisao das curvas foi feita
para se obter uma maior clareza, e especialmente para a identificacdo de picos de cristalizagdo a
frio, bem como a escolha do plot de fluxo de calor versus o tempo ao invés de temperatura.

Figura 30- Curva de DSC dos compésitos contendo PET (A) ndo aditivados e (B)

aditivados.
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Observa-se a ocorréncia de picos duplos de fusdo e de cristalizagdo nas composigdes
mistas, indicando que o PET e PAG6 cristalizam e fundem em temperaturas e tempos diferentes,
e embora o critério de miscibilidade de blendas seja a presenga de uma unica Tg identificada
por DMTA, a presenga dos picos duplos ainda sdo uma forte evidéncia de imiscibilidade entre
os polimeros. Nota-se que nem em todas as composi¢des a Tg ¢ mensuravel, no entanto Figura
32 aponta que a curva de DSC nas condigdes do experimento ndo foi sensivel o suficiente para
determinar a Tg da PAG6, portanto, ndo € possivel afirmar a respeito da miscibilidade dos
componentes da blenda sem um ensaio de DMTA, que ¢ normalmente mais sensivel do que a
DSC. E importante salientar que o PET puro que foi caracterizado e utilizado como matéria
prima ¢ na realidade um copolimero de PET com isoftalato, sintetizado com intuito de se evitar
a ocorréncia de cristalizacdo a frio durante a moldagem, na Figura 31 (A), observa-se que o
PET puro ndo apresenta ao pico caracteristico de cristalizagdo a frio, no entanto, alguns
compositos apresentaram tal comportamento mesmo sendo derivados desta mesma matéria
prima. Portanto, infere-se que o copolimero PET-isoftalato provavelmente foi degradado
durante o processamento no mixer, o que fez com que os picos aparecessem em algumas
composicdes. Todavia, os picos de cristalizacdo foram presentes apenas nas composicdes 100%
PET e 50% PET/50% PAG6 (ndo aditivada e aditivada).

Figura 31- Curva de DSC dos compositos apenas com PA6.
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A partir das curvas de DSC dos compdsitos e utilizando o software Integral foi possivel
determinar os parametros de transi¢ao térmica (Tabela 4), definiu-se a temperatura de fusao (Tm
), temperatura de cristalizag¢ao (TC), temperatura de transi¢do vitrea (Tg), cristalinidade (X C) ea
taxa maxima de cristalizagao (Cmax) dos compdsitos e dos polimeros puros. Os valores de Tg

foram verificados graficamente. As Figuras 32, 33 e 34 ilustram graficamente os resultados da
Tabela 4.
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Tabela 4- Parametros de DSC dos compdsitos (a) ndo aditivados (b) aditivados e dos polimeros

puros.
(a) :
Matriz T (°C T (°C T (°C X (%
Agente de ' (°O) (O _(0)) (%) -
(PET/PA6) (min™)
reforgo e
aditivo
Puro PET 246.6 79.5 177.32 30.49 0.3045
PA6 218.99 - 166.76 32.02 0.539
100%/0% | 248.01 (PET) 68.6 210.62 (PET) | 34.19 (PET)| 1.87 (PET)
0% Joncryl® | 75%/25% | 246.77 (PET) 64.6 207.62 (PET) | 33.91 (PET)| 1.23 (PET)
210.07(PA6) 82.5 178.97 (PA6) | 30.11 (PA6) u
2.21 (PA6)
3% CBC 50%/50% | 246.38 (PET) 64.4 208.34 (PET) | 35.61 (PET)| 1.18 (PET)
212.42 (PA6) - 179.75 (PA6) | 32.23 (PA6)| 1.7 (PA6)
25%/ 75% | 244.34 (PET) - 209.42 (PET) | 32.52 (PET)| 1.4 (PET)
210.51 (PA6) - 177.67 (PA6) | 33.41 (PA6)| 1.64 (PA6)
0%/ 100% | 215,09 (PA6) - 184.68 (PA6) | 30.78 (PA6)| 1.62 (PA6)
Matri ° ° ° X (°
{b} Agente de atriz Tm( C) Tg( O TC( 0) . (%) ma
(PET/PAG) (min™)
reforgo e
aditivo
100%/0% | 246.89 (PET) - 209.7 (PET) | 35.65 (PET)| 1.71 (PET)
1.5% Joncryl | 75%/25% | 245.69 (PET) 82.8 209.48 (PET) | 32.28 (PET)| 1.52 (PET)
210.58 (PA6) - 179.41 (PA6) | 34.38 (PA6)| 1.34 (PA6)
3% CBC 50%/50% | 246.62 (PET) 64.6 211.63 (PET) | 30.99 (PET)| 1.96 (PET)
216.93 (PA6) - 187.66 (PA6) | 29.73 (PA6)| 3.26 (PA6)
25%/ 75% | 246.08 (PET) 60.7 211.82 (PET) | 18.5 (PET) | 1.96 (PET)
216.52 (PA6) 82.4 184.86 (PA6) | 30.93 (PA6)| 2.57 (PA6)
0%/ 100% | 218,02 (PA6) - 188.58 (PA6) | 29.56 (PA6)| 2.57 (PA6)
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Figura 32- Cristalinidade dos compdsitos e dos polimeros puros. (A) PET e (B) PA6.
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Figura 33- Taxa maxima de cristalizacdo dos compositos e dos polimeros puros. (A) PET e (B)
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Figura 34- Temperaturas de cristalizacdo dos compositos ¢ dos polimeros puros. (A) PET e (B)
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As temperaturas de fusdo dos compositos de PA6 e PET foram semelhantes as dos
polimeros puros, no entanto, observou-se uma diminui¢do da Tg do PET em mais de 10°C na
composi¢ao 100% PET nao aditivada, um indicio de que talvez o PET tenha sofrido
degradacao térmica severa durante o processamento (GHANBARI et al., 2013). Nas blendas ¢
dificil predizer qual polimero € responsavel por qual Tg devido a alta variabilidade dos valores,
além de que em muitas composi¢des a técnica de DSC ndo foi sensivel o suficiente para
detectar a Tg da poliamida pura e dos compositos apenas de poliamida. As temperaturas de
cristalizagdo dos compositos se deslocaram para valores mais altos em relagdo aos polimeros
puros, especialmente o PET. Além disso, nota-se que as composigdes aditivadas apresentaram
temperaturas de cristalizacdo superiores as composi¢des ndo aditivadas, esse comportamento
pode ser atribuido ao impedimento estérico causado pela extensdo de cadeia por Joncryl,
dificultando o empacotamento de cadeias e afetando a cristalizacao (COSTA et al., 2022).

Os compdsitos 100% PET, aditivados e ndo aditivados, apresentaram cristalinidade e taxa
maxima de cristalizagdo superiores ao PET puro, indicando que a CBC pode agir como um
agente nucleante durante a cristalizacdo do PET, fornecendo sitios para a ocorréncia do
fenomeno, embora a CBC também tenha apresentado um comportamento ambiguo para um
agente nucleante por ter elevado a temperatura de cristalizacdo dos polimeros. Ja a
cristalinidade da PA6, no geral, estava muito proxima do polimero puro. No geral, as
composi¢des aditivadas apresentaram valores menores de cristalinidade em comparagdo com
suas equivalentes nao aditivadas. Todos os compositos apresentaram taxas maximas de
cristalizagdo superiores aos polimeros puros, indicativo da influéncia do preenchimento de
CBC no fenomeno térmico, também observou-se em algumas composi¢des o aumento da taxa
maxima de cristalizacdo devido a adi¢do de Joncryl. Ressalta-se que a composicio
50%PET/50% PA6 aditivada apresentou os maiores valores de cristalinidade e taxa de
cristalizacdo dentre todos compositos, resultados coerentes considerando que essa foi a
composicdo que menos se degradou durante o processamento, muito possivelmente devido a

extensdo de cadeia bem sucedida.

As Figuras 35 e 36 ilustram o comportamento dos compositos durante a cristalizagdo em
comparagdo com os polimeros puros.
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Considerando que o fendmeno de cristalizacdo ocorre durante o resfriamento apds o
polimero ser fundido, diante disso, observa-se em ambas as figuras que os compdsitos
cristalizam muito mais rapido do que os polimeros puros, o que ¢ normalmente uma
caracteristica desejavel para o processamento de polimeros nas industrias por melhorar a
eficiéncia e diminuir o gasto de energia durante o processo, € além dos compdsitos
cristalizarem mais rapido, eles ainda apresentaram maior cristalinidade.

4.4- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise por MEV permitiu estudar a morfologia dos compdsitos e observar certos
aspectos, como a homogeneidade entre os polimeros, dispersdo e presenca de vazios. A Figura
37 apresenta a fratura de diferentes composi¢des, sendo que as duas imagens superiores
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remetem a composicdo 25% PET/75% PA6 e as duas imagens inferiores a composi¢do 50%
PET/50% PA®6.

Figura 37- Micrografia dos compdsitos (A) nao aditivados e (B) aditivados.

As composi¢des nao aditivadas apresentaram incompatibilidade entre PET e PA6 em sua
morfologia, onde os compositos ndo aditivados (Figura 37 A) possuem flocos de PET bem
dispersos em sua superficie, ja os aditivados ndo apresentaram a mesma caracteristica, embora
possuam a mesma composi¢ao. Os compositos aditivados com Joncryl apresentaram uma
morfologia bem mais homogénea do que os nao aditivados (Figuras 37 B) tanto em sua
superficie quanto na propria fratura por nitrogénio liquido. Também ¢ possivel observar sinais
de estiramento do composito devido a fratura, denotando uma boa compatibilidade entre os
polimeros e o preenchimento. No entanto, as composi¢des de 100% PET, aditivada ou nao,
apresentaram varios grandes vazios em sua superficie, um sinal de uma baixa adesdo da carga
com o polimero (Figura 38), o que ndo ¢ um resultado inesperado levando em conta que a
adesdo entre polimeros e fibras naturais normalmente ¢ fraca (CAO; SHIBATA; FUKUMOTO,
2006), e embora a CBC seja um material particulado e ndo uma fibra natural propriamente dita,
0 comportamento se repete.

A matriz de 100% PA6 apresentou uma melhora adesdo as cinzas, onde a composi¢ao ndo
aditivada (Figura 39 A) apresentou apenas 2 vazios de tamanho minimo quando comparado
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com os vazios das composi¢des de PET, ja na composi¢ao aditivada (Figura 40 B) ndo se foi
observado a presenga de vazios.

Figura 38- Micrografia da composi¢ao 100% PET (A) ndo aditivado e (B) aditivado.
Escala: 50 uym (A) e 200 pum (B).

Muitos dos compositos também apresentaram rachaduras (Figura 40) e pequenos vazios
(poros) que indicam nao apenas uma ma interacao interfacial entre a matriz e o preenchimento,
mas também uma certa fragilidade do material, pois a presenca de vazios é comumente
reconhecida como pontos de acimulo de stress e tensdo, sendo normalmente a regido onde
ocorrerd a fratura. A Figura 41 ilustra a ampla distribuicao de poros na superficie dos materiais.
A adigdo de Joncryl aparentemente se mostrou eficaz em melhorar a interacdo da matriz com a
carga em algumas composigdes, embora tenha sido ineficaz na composi¢ao de 100% PET. Por
outro lado, na composi¢do 25% PET/75% PA6, o Joncryl diminuiu consideravelmente o
tamanho dos vazios (Figura 41 B). O Joncryl também aumentou a compatibilidade entre PA6 e
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PET onde pode ser observado na Figura 41 as pequenas particulas de PET dispersas por toda
extensdo da matriz do compésito (melhor observaveis na Figura 37 A), ja na Figura 43 os
flocos de PET ndo estdo mais presentes. Esse comportamento foi observado em todas as
composicdes aditivadas.

Figura 40- Micrografia da composi¢ao 100% PET Jc. Escala: 50 um.

Como citado, outra evidéncia da melhora da interagdo interfacial por intermédio do
Joncryl estd na propria fratura dos compositos. Os compositos aditivados apresentaram sinais
de estiramento e deformacao pléstica que sdo indicativos de boa distribui¢do de tensdo, além de
ndo terem sido observados poros ou vazios nas regides de fratura, j& os compoOsitos ndo
aditivados ndo apresentaram essa deformacdo plastica, e como ja foi apontado, observou-se
poros e vazios de tamanho consideraveis em suas superficies (Figura 44).
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Figura 41- Micrografia da composi¢ao 25% PET/75% PA6 (A) ndo aditivada e (B) aditivada.
Escala: 200 pm.

Figura 42- Micrografia da composi¢ao 25% PET/75% PA6 ndo aditivada. Escala: 100 um.
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Figura 43- Micrografia da composi¢ao 25% PET/75% PA6 aditivada. Escala: 50 pm.

Figura 44- Micrografia das composicdes 25% PET/75% PA6 (A1) ndo aditivada e (B1)
aditivada, e 50% PET/ 50% PA6 (A2) ndo aditivada e (B2) aditivada. Escala: 50 uym (Al ,Bl e
B2) e 100 um (A2).




5- CONCLUSAO

Em suma, os resultados obtidos neste estudo destacam a viabilidade de se utilizar a CBC
como agente nucleante para aumentar a cristalinidade e a taxa maxima de cristalizagao do PET
e da PA6 em diversas composigoes avaliadas, além das vantagens da blendagem de PET e PAG6,
onde observou-se a redu¢do da higroscopicidade da PA6 em composi¢des mistas com PET, e a
nao ocorréncia de cristaliza¢dao a frio do PET em todas as blendas exceto 50% PET/50% PA6.
No entanto, observou-se que a adesdo entre os polimeros e a carga de CBC ¢ fraca, levando a
formagdo de espacos vazios na superficie do material composto. A introdu¢do do Joncryl®
apresentou-se como uma solu¢do promissora, apresentando ter melhorado a interacdo entre os
componentes do composito por ter reduzido significativamente o tamanho e quantidade dos
vazios, além de promover deformagdes plasticas nas fraturas na maioria das composigoes
mistas, que pode ser interpretado com um indicado de melhora nas propriedades mecanicas dos
materiais. Outro ponto relevante ¢ que o Joncryl® também aprimorou a compatibilidade entre o
PET e a PA6, pelo menos do ponto de vista morfolégico, ¢ melhorou razoavelmente a
estabilidade térmica dos compositos aditivados. A reometria de torque evidenciou a eficiéncia
do Joncryl® como extensor de cadeia em duas composigdes especificas (100% PA6 e 50%
PET/50% PA6), mostrando seu potencial para evitar a degradacdo térmica e mecanica dos
polimeros durante o processamento. No geral, os resultados deste estudo apontam para a
importancia de considerar a interagdo entre os componentes do composito e a eficacia de
aditivos como o Joncryl® para otimizar as propriedades € o desempenho desses materiais.
Entender como diferentes agentes influenciam a estrutura e a morfologia do compdsito ¢é
fundamental para o desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas aprimoradas e
aplicacdes mais amplas.
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