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RESUMO

A aplicação de extrusão reativa em mistura de polímeros de condensação tem sido bastante estudada. Partindo desta premissa, foi feito um estudo sistemático da extrusão reativa entre o poli(tereftalato de etileno) [PET] e a policaprolactama [PA-6]. Foram estudadas as proporções de PET/PA-6 – 80/20 e 20/80 %m/m – processadas a 270°C, durante 4 minutos. Os produtos obtidos foram caracterizados através de termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados evidenciaram a formação de copolímero, na interface dos polímeros precursores, que poderia atuar como agente de compatibilização.
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INTRODUÇÃO

O desenvolvimento tecnológico nas últimas décadas tem acelerado a obtenção de novos materiais poliméricos capazes de substituir com vantagens os tradicionalmente usados. Novos materiais podem ser obtidos tanto por reações de copolimerização, obtendo-se moléculas com propriedades diferentes as dos hopolímeros. Também através de mistura física de dois ou mais polímeros, é possível obter um material com propriedades físico-mecânicas modificadas(1,2,3).

Muitos polímeros destacam-se pela versatilidade, pois podem ser usados na forma de folhas, tubos, filmes, como objetos moldados, etc. De maneira geral, assim como os polímeros puros, as misturas podem ser utilizadas com sucesso em diferentes áreas e aplicações tecnológicas.

O poli(tereftalato de etileno), PET, é um poliéster termoplástico, semicristalino, com excelentes propriedade mecânicas, térmica, química, baixa permeabilidade a gases, transparência e brilho, o que justifica ser reconhecido como plástico de engenharia. A síntese convencional do PET ocorre através da reação de esterificação entre o ácido tereftálico e o etileno glicol(4).
As poliamidas(5) são polímeros formados por segmentos lineares unidos por ligações amida formando cadeias de massa molar numérica média (Mn) entre 11.000 e 40.000 g/mol. São termoplásticos semicristalinos, facilmente processados, com alta resistência térmica, mecânica e química. As poliamidas são identificadas por um sistema numérico simples. Poliamida 6 é um polímero de condensação obtido a partir da abertura de anel do monômero caprolactama e é também conhecida como nylon 6 e identificada pela sigla PA-6.
O processo de extrusão reativa vem sendo muito utilizado nos últimos anos na obtenção de misturas poliméricas compatibilizadas com possibilidade de combinar qualidades atrativas de cada componente da mistura no produto final. Para que a compatibilização reativa seja efetiva é necessário que ocorra alto grau de dispersão de um polímero em outro, a presença de grupos complementares para formar uma ligação química, reatividade dos grupos funcionais para que ocorra a interação durante a fusão do polímero, a ligação química formada deve ser estável as condições subsequentes de processamento(6,7).
PET e PA-6 contêm grupos funcionais capazes de reagir através de reações de troca no estado fundido podem formar copolímeros, resultantes da reação química entre os grupamentos amina - NH2 - da PA-6 e éster – C=O-O - do PET(8).
O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da composição das misturas poliméricas PET/PA-6 (80/20 e 20/80 %m/m) visando à obtenção de uma mkstura compatibilizada através da formação de copolímero éster-amida. O produto de reação foi caracterizado através de análises térmicas - termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
Para atingir os objetivos propostos nesse trabalho, os materiais utilizados foram: PET reciclado, grau garrafa, e PA-6 - Radilon S natural - cedido pela empresa Radici.
Processamento
Além dos polímeros precursores, foram preparadas misturas poliméricas de PET/PA-6 (80/20 %m/m) e PET/PA-6 (20/80 %m/m) em câmara de mistura Rheomix 600 a 270°C, 60 rpm, durante 4 minutos.
Caracterização
As misturas e os homopolímeros precursores foram caracterizadas quanto ás propriedades térmicas, utilizando as técnicas de termogravimetria e termogravimetria derivativa(TG/DTG) e de calorimetria de varredura diferencial (DSC).
Termogravimetria e termogravimetria derivativa (TG/DTG)
A estabilidade térmica dos homopolímeros e das misturas foi avaliada através de termogravimetria/termogravimetria derivativa (TG/DTG), em equipamento TA Instrument modelo Q500, entre 30-700°C, a 10°C/min, sob atmosfera de nitrogênio. A análise permitiu determinar a temperatura de degradação inicial, máxima e final.
Calorimetria de varredura diferencial (DSC)
A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em equipamento TA Instrument modelo Q1000. A amostra foi aquecida de 0 a 270°C, a 10°C/min, sob atmosfera de nitrogênio, sendo mantida nesta temperatura por 2 minutos, para eliminar a história térmica. Em seguida, foi resfriada até 0°C com velocidade máxima. O segundo aquecimento foi realizado de 0-270°C, a 10°C/min. Um segundo ciclo de resfriamento foi realizado até 0°C, a 10°C/min. Foram determinadas a temperaturas de transição vítrea (Tg), cristalização (Tc) e de fusão cristalina (Tm).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As misturas obtidas nas duas proporções, bem como os homopolímeros precursores, foram caracterizadas quanto ás propriedades térmicas utilizando a técnica TG/DTG.
Na figura 1 observa-se um pico alargado com um máximo de degradação em torno de 420°C e um máximo de degradação de 400,8°C. O pico na temperatura mais elevada (420°C) indica a perda de massa da matriz PET enquanto o pico a menor temperatura (400,8°C) pode ser atribuído ao copolímero PET/PA-6. 

O Tonset foi inferior ao dos polímeros precursores, o que indica que a formação do copolímero ocorre preferencialmente pela cisão das cadeias e não por reações entre os grupamentos terminais.

Na figura 2 observa-se dois picos definidos. O pico a 435,49°C se refere a queima da matriz PA-6 enquanto aquele observado a 379,46°C está associado a queima do copolímero. 

De forma semelhante ao que ocorre na figura 1, o Tonset foi inferior ao dos polímeros precursores indicando que a formação do copolímero ocorreu também preferencialmente pela cisão das cadeias e não por reações entre os grupos terminais.
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Fig. 1 – TG/DTG mistura PET/PA-6 (80/20)
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Fig. 2 – TG/DTG mistura PET/PA-6 (20/80)
Quanto as curvas calorimétricas apresentadas nas figuras 3 e 4, para a mistura PET/PA-6 (80/20) no segundo aquecimento é vista a Tg da mistura e os picos relativos a Tm do PET (247,28°C) e da PA-6 (219,54°C). No resfriamento foi verificado que a Tc do PET (202,43°C) foi deslocada para temperaturas superiores aquela relativa ao homopolímero (194,51°C) enquanto a da PA-6 (187,68°C) se manteve inalterada. Em relação à mistura PET/PA-6 (20/80), no segundo aquecimento, foram verificados os picos relativos à Tm da PA-6 (206,01 e 219,70°C), referentes às formas cristalinas gama e alfa, respectivamente. No resfriamento foi visto que não houve alteração da Tc da PA-6 enquanto para o PET, ela ocorreu em temperatura mais baixa indicando o retardamento da cristalização.
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Fig. 3 – DSC mistura PET/PA-6 (80/20)
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Fig. 4 – DSC mistura PET/PA-6 (20/80)
CONCLUSÕES

Os resultados apresentados pela técnica de TG/DTG indicam evidências de que o copolímero éster-amida foi formado durante a extrusão reativa da mistura PET/PA-6. Através de TG/DTG foi observado que a mistura é composta de duas fases – uma rica em PET e outra rica em PA. Picos de degradação intermediários nas duas misturas evidenciam a formação do copolímero. Quanto ao DSC, foi muito evidente o efeito da composição sobre a temperatura de cristalização durante o resfriamento (Tcc) do PET. Apresentou-se em temperatura mais elevada para a mistura rica em PET e ao contrário para a aquela em que o PET está em menor teor.
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PET/PA-6: EVIDENCE OF COPOLYMERIZATION BY REACTIVE EXTRUSION
ABSTRACT

The application of reactive extrusion mixture of condensation polymers have been studied. On this assumption was made a systematic study of the reactive extrusion of poly(ethylene terephthalate) [PET] and polycaprolactam [PA-6]. The proportions of PET/PA-6 - 80/20 and 20/80 %w/w - processed at 270°C for 4 minutes have been studied. The products were characterized by thermogravimetry (TG/DTG) and differential scanning calorimetry (DSC). The results showed the formation of copolymer at the interface of the precursor polymers, which could act as a compatibilizing agent.
Key-words: PET, PA-6, reactive extrusion.

