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RESUMO
A incorporação conjunta de modificador de impacto elastomérico e reforço de fibra de vidro (FV) em poli(tereftalato de etileno) (PET) pode ser uma alternativa para a reciclagem de PET grau-garrafa pós-consumo para aplicações de engenharia. Neste trabalho é apresentada a influência da compatibilização interfacial seletiva nas propriedades mecânicas de uma série de compósitos ternários de PET com elastômero olefínico reativo - terpolímero de poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) (E-MA-GMA) e dois tipos de FV curta (teor de 35% em peso e com tratamento superficial epóxi e aminosilânico). Os compósitos foram preparados numa extrusora dupla-rosca corrotacional e corpos de prova moldados por injeção para ensaios mecânicos. Em função da reatividade relativa entre os grupos funcionais do PET, do elastômero E-MA-GMA e dos dois tipos de FV, verificou-se um balanço superior de propriedades mecânicas nos compósitos com a FV epóxi funcionalizada. As diferenças no comportamento mecânico foram elucidadas por análise de MEV.
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INTRODUÇÃO
O poli(tereftalato de etileno) – (PET) é um poliéster termoplástico utilizado como matéria-prima para fabricação de fibras, produtos moldados a sopro e por injeção e cuja aplicação como embalagem de refrigerantes a partir da década de 80 conduziu ao crescimento expressivo em seu consumo (1-4). Dessa forma, sua reciclagem tem hoje fundamental importância na preservação do meio ambiente.

A aplicação em produtos têxteis continua sendo o mais importante destino do PET reciclado (2). No entanto, a reciclagem do PET grau-garrafa pós-consumo para um termoplástico de engenharia, ou seja, para uma aplicação de maior valor agregado, é certamente uma proposição comercialmente atraente. A reciclagem do PET, assim como dos termoplásticos em geral, tem como principal limitação a degradação do mesmo decorrente de seu reprocessamento e, dependendo do grau de degradação promovido, contribui para queda substancial na resistência ao impacto do material.

De forma a amenizar as consequências negativas da degradação do polímero em seu desempenho após ser submetido ao processo de reciclagem (5), a modificação da matriz de PET através da adição de partículas elastoméricas e fibras de reforço é uma alternativa interessante. O aumento na resistência ao impacto do material (processo de tenacificação) pode ser obtido através da formação de uma blenda polimérica imiscível constituída de uma fase discreta de partículas elastoméricas devidamente dispersas e adequadamente compatibilizadas com a matriz termoplástica da blenda (5-7). Neste caso, é de se esperar que ocorra perda de rigidez e resistência mecânica do polímero pela presença da fase dispersa elastomérica de menor módulo. Assim, a incorporação de fibras de reforço de alto módulo é uma alternativa a contrabalancear essas perdas, aumentando então, ambos módulo e resistência do polímero (8).
A obtenção de um balanço desejado de propriedades mecânicas de rigidez, resistência e tenacidade num compósito híbrido ternário será determinada pela compatibilização interfacial seletiva entre os grupos funcionais presentes na matriz termoplástica de PET, na fase elastomérica e no tratamento superficial das fibras de vidro (FV). A compatibilização interfacial seletiva define quais as reações de compatibilização entre os grupos funcionais reativos presentes nos componentes do compósito (matriz, partículas elastoméricas e FV) irão ocorrer preferencialmente, ou seja, qual a seqüência das reações de compatibilização. Este é um fator determinante na morfologia final do compósito e em seu desempenho mecânico.

Neste trabalho é investigada a influência da compatibilização interfacial seletiva nas propriedades mecânicas de curta duração de compósitos híbridos de PET reciclado com variados teores de um elastômero olefínico reativo - terpolímero de poli (etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) (E-MA-GMA) e contendo um teor fixo (35% em peso) de dois tipos de FV curta com tratamento superficial de agentes de acoplagem alquoxisilanos distintos - epóxisilano (FV952) e aminosilânico (FV983).
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

PET reciclado fornecido pela empresa Recipet (Gruppo Mossi & Ghisolfi); fibras de vidro curtas (FV952 e FV983), do fabricante Vetrotex do Brasil, supostamente contendo tratamentos superficiais epóxi e aminosilano; terpolímero reativo de poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) (E-MA-GMA – Lotader® AX8900, com teor de GMA 8% em peso) adquiridas da Arkema e estabilizante a base de fosfonato de cálcio (Irgamod® 195) fornecido pela Ciba Specialty Chemicals.
Preparação dos compósitos

Compósitos binários de PET/FV952 e PET/FV983, blendas de PET/E-MA-GMA assim como compósitos híbridos ternários de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983 foram produzidos em uma extrusora dupla-rosca co-rotacional, variando os teores de elastômeros de 9,5-14-18,5-23% do peso total do compósito para uma concentração de FV mantida constante e igual a 35% em peso. A blenda apresentou teor de elastômero igual a 20% em peso, enquanto que os compósitos binários tiveram 35% em peso de FV. O perfil de temperaturas utilizado foi de 200/245/280/290/290/280°C com uma rotação da rosca de 200 rpm. Corpos-de-prova foram moldados por injeção em um equipamento Arburg Allrounder 270V/300-120, com perfil de temperaturas de 245/265/275/280/290°C e temperatura do molde de 55°C.
Ensaios mecânicos
Ensaios de tração: velocidade de 5 mm/min, segundo a norma ASTM D638-08. Ensaios de resistência ao impacto Izod com entalhe: segundo a norma ASTM D256-06a.
Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

Análises realizadas nas superfícies crio-fraturadas das amostras originárias da parte central de corpos-de-prova (CPs) de ensaio de tração, que foram pré-deformadas até 70% da tensão de ruptura. Equipamento: Philips modelo XL 30 – FEG.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Propriedades mecânicas
O módulo de elasticidade dos compósitos binários contendo 35% em peso de FV952 e FV983 apresenta um aumento bastante significativo (14,47 e 14,71 GPa respectivamente) quando comparado ao PET reciclado não-modificado (2,61 GPa), conforme verificado na Figura 1a, o que está de acordo com a teoria de reforço mecânico de compósitos poliméricos com fibras curtas (9). Quando há a incorporação do elastômero aos compósitos, formando então os compósitos híbridos ternários de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983 com um teor de FV mantido constante (35% em peso), nota-se que o aumento no teor do elastômero resulta na queda do módulo de elasticidade dos compósitos, atingindo valores próximos de 8 GPa, quando o teor de elastômero é máximo. Esta queda no módulo está associada à substituição de uma fração da matriz termoplástica de PET de maior rigidez por uma fração maior em volume do elastômero (devido menor densidade) com rigidez bem inferior.
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Figura 1 – Módulo de elasticidade (a) e resistência à tração (b) dos compósitos híbridos ternários de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983 e dos materiais referência em função da concentração em peso de elastômero no compósito.
Quanto à propriedade de resistência à tração (RT) dos compósitos, é possível observar na Figura 1b que a RT do PET reciclado aumenta de 58,7 MPa para 141,3 MPa e 147,9 MPa com a incorporação de 35% em peso da FV952 e FV983, respectivamente, indicando a existência de boa adesão interfacial de ambas as fibras com a matriz de PET e, consequentemente, um eficiente processo de reforço mecânico.
Com a adição de teores crescentes do elastômero E-MA-GMA, observa-se uma queda contínua na RT dos compósitos híbridos ternários (Figura 1b), sendo esta queda mais acentuada no caso do compósito contendo a FV983 (tratamento superficial aminosilano). Além disso, quando se observa a propriedade de deformação na ruptura (Figura 2a), verifica-se que o compósito híbrido com a FV952 (tratamento superficial epóxisilano) atinge níveis de deformação muito maiores quando o teor de elastômero chega a seu máximo (23% em peso), sendo 6,5% para o compósito de PET/E-MA-GMA/FV952 e 3,7% para o compósito de PET/E-MA-GMA/FV983. Para explicar estes comportamentos é necessário considerar o conceito de compatibilização interfacial seletiva entre os componentes do compósito. O PET possui grupos terminais de cadeia reativos carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH) que podem reagir com o grupo funcional reativo epóxi (metacrilato de glicidila – GMA) do elastômero E-MA-GMA e com os grupamentos existentes nas FVs (epóxi e amina). Segundo o trabalho de Orr et al (10), a ordem decrescente de reatividade entre esses grupos funcionais é: (ácido carboxílico + epóxi) > (amina + epóxi) > (ácido carboxílico + amina). Portanto, para os compósitos híbridos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983, a compatibilização interfacial seletiva ocorre conforme ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1 – Reações entre os grupos funcionais dos sistemas de compósitos híbridos ternários de PET/E-MA-GMA/FV.
	Sistema
	1ª Reação
	2ª Reação
	3ª Reação

	PET/E-MA-GMA/FV952
	PET + E-MA-GMA

(ác. carboxílico + epóxi)
	PET + FV952

(ác. carboxílico + epóxi)
	------

	PET/E-MA-GMA/FV983
	PET + E-MA-GMA

(ác. carboxílico + epóxi)
	FV983 + E-MA-GMA

(amina + epóxi)
	PET + FV983

(ác. carboxílico + amina)


A resistência à tração é uma propriedade que, em compósitos reforçados com fibra de vidro curta, depende fortemente da eficiência de transferência de tensão da matriz polimérica para a fibra de reforço, que por sua vez depende da resistência ao cisalhamento interfacial fibra-polímero, em função do grau de adesão interfacial alcançado no compósito, até o limite da resistência ao cisalhamento da própria matriz. Quando é incorporado um componente elastomérico à matriz termoplástica, a tensão de escoamento sob cisalhamento da matriz, reduzida pela presença das partículas elastoméricas, torna-se o fator limitante para a resistência do compósito. As partículas elastoméricas podem então disparar antecipadamente os mecanismos de deformação plástica da matriz (processo de tenacificação) e, consequentemente, reduzir a eficiência de reforço mecânico da FV. Este mecanismo justifica as quedas de RT em ambos compósitos híbridos. No entanto, a queda mais acentuada na RT do compósito híbrido contendo a FV983 (tratamento superficial aminosilano) é explicada pelo fato de que a adesão interfacial fibra-matriz é prejudicada quando elevados teores do elastômero E-MA-GMA está presente no compósito, tendo em vista a maior reatividade entre os grupos funcionais amina da FV983 e epóxi do elastômero E-MA-GMA, do que da FV com a matriz de PET (amina + ácido carboxílico). Para o caso da deformação na ruptura, a grande diferença observada se deve ao mesmo motivo.
Resultados de resistência ao impacto Izod (RII) com entalhe dos compósitos híbridos de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983 estão apresentados na Figura 2b, junto com os dados do PET não-modificado e da blenda com 20% do elastômero E-MA-GMA. Analisando em primeiro lugar a RII da blenda, pode-se verificar que o elastômero epóxi-funcionalizado transforma o PET reciclado (RII = 20,5 J/m) em um plástico super tenaz (RII = 918,5 J/m), devido a um eficiente processo de tenacificação, com tamanho de partículas otimizado e elevado grau de compatibilidade.
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Figura 2 – Deformação na ruptura (a) e resistência ao impacto Izod com entalhe (b) dos compósitos híbridos ternários de PET/E-MA-GMA/FV952 e PET/E-MA-GMA/FV983 e dos materiais referência em função da concentração em peso de elastômero no compósito.
No caso dos compósitos binários de PET/FV952 e PET/FV983, observa-se um aumento na RII do PET reciclado puro de 20,5 J/m para 93,5 J/m e 91,1 J/m, respectivamente, com a incorporação de 35% em peso de FV, associado à dissipação de energia durante o processo de desacoplamento e arrancamento das fibras. Para os compósitos híbridos ternários, conforme se aumenta o teor do elastômero E-MA-GMA, a resistência ao impacto assume valores crescentes até 389,8 J/m e 277,4 J/m com teor de 23% do elastômero, para os compósitos contendo as fibras FV952 e FV983, respectivamente, indicando que o processo de tenacificação da matriz ocorre através do efeito combinado dos mecanismos de tenacificação pela presença de partículas elastoméricas e do processo de desacoplamento e arrancamento das fibras. Entretanto, quando se compara os valores da RII da blenda de PET/E-MA-GMA (80/20) e dos compósitos híbridos com aproximadamente o mesmo teor de elastômero (20% em peso) na matriz, verifica-se que as fibras na matriz do plástico super tenaz agem como concentradoras de tensão e precipitam trincas que reduzem a eficiência de tenacificação do elastômero presente.
Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
Conforme é possível observar nas micrografias dos compósitos binários (Figuras 3a e 3b), as FVs apresentam boa molhabilidade pela matriz de PET verificado pela presença de uma camada revestindo as mesmas e, assim, indicando boa interação do PET com os dois tipos de fibras (FV952 e FV983).
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Figura 3 - Micrografias de MEV das superfícies crio-fraturadas de amostras pré-tensionadas sob tração dos compósitos binários (65/35) de (a) PET/FV952, (b) PET/FV983, e dos compósitos híbridos ternários (46,5/18,5/35) de (c) PET/E-MA-GMA/FV952 e (d) PET/E-MA-GMA/FV983.
No caso dos compósitos híbridos, as características morfológicas são diferentes. Quando se analisa a “textura” do material que recobre as fibras, observa-se que aparenta ser mais lisa no caso dos compósitos binários, devido à matriz ser rígida. Para os compósitos híbridos ternários essa textura apresenta-se rugosa, decorrente da maior dutilidade da matriz constituída de PET/E-MA-GMA, sendo essa característica mais acentuada para o compósito de PET/E-MA-GMA/FV952 devido a um maior nível de deformação plástica, conforme é possível observar nas Figuras 3c e 3d.

CONCLUSÕES

A influência da compatibilização interfacial seletiva nas propriedades mecânicas de compósitos híbridos ternários de PET reciclado / elastômero / FV foi estudada. Na ausência do elastômero, ou seja, para os compósitos binários de PET/FV952 e PET/FV983 contendo 35% em peso de FV, as propriedades de módulo, resistência à tração e resistência ao impacto Izod com entalhe apresentam valores maiores do que para o PET reciclado puro, a níveis que indicam a ocorrência de boa adesão interfacial entre as FVs e a matriz de PET.

Quando o elastômero é adicionado em teores crescentes, diferenças no comportamento mecânico são observadas devido a diferenças no grau de adesão interfacial entre as FVs e a matriz constituída de PET/E-MA-GMA, principalmente para teores elevados do elastômero. Para os compósitos contendo a FV952 (tratamento superficial epóxisilano), as propriedades de resistência à tração, deformação na ruptura e resistência ao impacto apresentam-se superiores comparadas àquelas apresentadas pelo compósito contendo a FV983 (tratamento superficial aminosilano). Esta diferença no grau de adesão interfacial fibra-matriz está associada às diferenças de reatividade e à ordem preferencial das reações que ocorrem entre os grupos funcionais presentes em cada componente dos compósitos, definidas pelo fenômeno denominado compatibilização interfacial seletiva.
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MECHANICAL PROPERTIES OF RECYCLED PET BLENDS WITH OLEFINIC ELASTOMER AND REINFORCED WITH GLASS FIBER
ABSTRACT

Poly(ethylene terephthalate) filled with both elastomeric impact modifier particles and short glass fiber (GF) reinforcement and can be an attractive alternative in the recycling of post consumer bottle-grade PET (PETrec) for engineering applications. This paper presents the influence of selective interfacial compatibilization on theshort-term mechanical properties of a series of ternary hybrid composites of PETrec filled with a reactive olefinic elastomer - terpolymer poly(ethylene-co-methyl acrylate-co-glycidyl methacrylate) (E-MA-GMA ) and two types of short GF (35 wt.% and silane surface treatment with either epoxy or amine functionalities). The composites were prepared in a corrotating twin-screw extruder and test specimens injection molded for mechanical tests. With increasing elastomer content, and depending upon the relative reactivities between the PET chain end-groups with the epoxy functionalities of E-MA-GMA elastomer and the epoxy and amino-functionalities present on the two types of GF surface, a superior balance of mechanical properties (tensile modulus and tensile and Izod impact strengths) was achieved in the ternary PET composites with epoxysilane GF. The differences in mechanical behavior were elucidated by SEM analysis of composites freeze-fractured surfaces.
Keywords: Recycled PET, ternary hybrid composites, selective interfacial compatibilization, mechanical properties.
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