PROPRIEDADES DE MATERIAL POLIMÉRICO OBTIDO DA RECICLAGEM DE EMBALAGENS MULTICAMADAS.
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RESUMO
Considerando a importância da reciclagem, o presente trabalho teve como objetivo apresentar propriedades mecânicas do material polimérico obtido a partir da reciclagem de embalagens multicamadas, constituídas de poliamida-6 (PA-6) e polietileno (PE). Utilizou-se compatibilizantes (CP) de polietileno funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-AM) e polietileno de alta densidade pós-consumo (PEADpc), a fim de comparar a eficiência na compatibilidade. Os ensaios mecânicos indicaram que as blendas com maior desempenho foram as que continham o PE-g-AM. Porém, nas blendas das embalagens com PEADpc, a adição de PE-g-AM mostrou-se desnecessária. Comparando os resultados das formulações sem PE-g-AM, as que possuíam o PEADpc apresentaram propriedades mecânicas superiores. Estes dados confirmam que os grupos polares, originados da degradação oxidativa do polímero pós-consumo, reagiram com os grupos polares da poliamida.
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INTRODUÇÃO
A preocupação com a reciclagem de materiais poliméricos é crescente. No Brasil, 30% das embalagens em 2010 eram constituídas de materiais plásticos.(1)
Materiais poliméricos originários da mistura física de dois ou mais polímeros ou copolímeros, sem que haja um elevado grau de ligação química primária entre as moléculas dos componentes, são denominados como blenda polimérica. As propriedades das blendas dependem de fatores como miscibilidade e compatibilidade.(2) As embalagens multicamadas normalmente possuem polímeros incompatíveis, dificultando a reciclagem destes materiais. Muitos filmes multicamadas para alimentos possuem polietileno (PE) e poliamida (PA), cuja compatibilidade foi avaliada pelos estudos descritos a seguir, em que o PE foi misturado com PA, utilizando diferentes tipos de compatibilizantes (CP).(3,4,5) Ao utilizar o poli(etileno-co-ácido acrílico) (EAA) como CP, foi visto que 2% de EAA são suficientes para melhorar a adesão interfacial e a dispersão dos domínios, além de diminuí-los.(3) Outro estudo verificou o desempenho de PE funcionalizados com anidrido maleico (PE-g-AM). Verificaram que os PE-g-AM reagem mais rapidamente quando comparados com o EAA. A efetividade dos PE-g-AM foi encontrada independentemente da concentração dos grupos succínicos.(4) Considerando a mesma blenda e adicionando o copolímero etileno glicidil metacrilato (EGMA) como CP, As blendas de PA/PEBD com e sem EGMA mostraram uma efetividade comparável ao do EAA e menor do que a do PE-g-AM.(5)
Dado ao efeito compatibilizante do polietileno de alta densidade pós-consumo (PEADpc) em blendas com PA-6, foram avaliadas as propriedades mecânicas desta mistura, em que a utilização do PEADpc aumentou a resistência à tração. Acredita-se que esta melhora foi devido à existência de interações fortes devido à presença de grupos carbonila no PEADpc, gerados pela sua degradação, os quais podem interagir com os grupos amino-terminais da PA-6.(2) 
Este trabalho tem como objetivo estudar a reciclagem de embalagens multicamadas contendo PA e PE através da adição de CP como PE-g-AM e o PEADpc. 
MATERIAIS E MÉTODOS
O polietileno virgem de alta densidade (PEAD) foi fornecido em grânulos (MFI = 1,39g/10min) por Unipac Embalagens Ltda, enquanto que o pós-consumo (PEADpc) foi fornecido em flocos (MFI = 1,28g/10min) por Proceplast Ltda. As embalagens multicamadas (Nylon-poli) foram fornecidas em filmes por Unipac Embalagens Ltda. O Nylon-poli tem a seguinte estrutura: (PE / Adesivo / PA / Adesivo / PE). O Polietileno funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-AM) foi fornecido em grânulos (MFI = 25g/10min) por DuPont do Brasil S.A. Antes da extrusão e injeção, os materiais foram secos a 90oC por 4 horas.

Com relação à preparação das blendas, as aparas de Nylon-poli foram aglutinadas para posterior processo de extrusão. O aglutinador utilizado foi da marca SEIBT, modelo AS700, com 1775 RPM. As oito diferentes formulações foram preparadas nas composições que variaram de 50 a 100% em massa de embalagem aglutinada (Tab. 1) e foram processadas em extrusora Mono-rosca Wortex (L/D = 30, D = 32 mm). O perfil de temperatura utilizado foi de 130 a 190ºC e velocidade rotacional de 99 rpm. 
Tab.1 Composições das oito diferentes blendas preparadas
	No
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Nylon-poli (%)
	
	100
	96
	50
	48
	
	50
	48

	PEAD Virgem (%)
	100
	
	
	50
	48
	
	
	

	PEAD pós-consumo (%)
	
	
	
	
	
	100
	50
	48

	PE-g-AM (%)
	
	
	4
	
	4
	
	
	4


Após a extrusão, as composições foram novamente secas e moldadas em uma injetora Arburg All Rounder modelo M-250, com perfil de temperatura de 180 a 210°C, sendo a temperatura do molde de 23°C e tempo de resfriamento de 20s. Foram injetados corpos de prova para ensaios de resistência à tração (Tipo I) e à flexão de acordo com as normas ASTMD638 e ASTM D790, respectivamente. Os ensaios de resistência à tração foram realizados em uma Máquina Universal de Ensaios EMIC modelo DL2000, de acordo com a norma ASTM D638. O valor médio da tensão na força máxima foi calculado considerando-se os resultados obtidos para 10 corpos de prova. Os testes de resistência à flexão foram realizados em uma Máquina Universal de Ensaios EMIC modelo DL2000, de acordo com a norma ASTM D790 03. O valor médio do módulo sob flexão foi calculado considerando-se os resultados obtidos para 10 corpos de prova.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
No presente estudo, foram analisadas as propriedades mecânicas das blendas contendo PA e PE, provenientes do Nylon-poli, que caracterizam um sistema imiscível e incompatível. Neste caso, foram adicionados os PE-g-AM e PEADpc como CP para obter as propriedades mecânicas desejadas. Conforme o mecanismo proposto por Jiang et al. (2003), o composto CP-g-PA pode ser formado através da reação dos grupos anidridos succínicos do anidrido maleico com grupos terminais aminas ou grupos amidas da poliamida.(6)
Análise de Tração

De acordo com os valores obtidos na análise de tração (Tab. 2 e Fig. 1), quando adicionou-se o PE-g-AM nas blendas, em geral, melhoraram as propriedades. Porém, para as formulações sem PE-g-AM, foi possível verificar que as blendas que possuíam o PEADpc apresentaram propriedades mecânicas superiores em termos de alongamento máximo (~300% de aumento), tensão na força máxima (~14% de aumento), tensão na ruptura (~60% de aumento) e módulo de elasticidade (~50% de aumento). Estes dados confirmam que os grupos polares, originados da degradação oxidativa do polímero pós-consumo, reagiram com os grupos polares da PA, promovendo uma melhor compatibilidade e, consequentemente, a melhora nas propriedades mecânicas. Além disso, foi possível verificar que as formulações se comportaram de acordo com a regra da mistura na região elástica, ou seja, com propriedades intermediárias de módulo de elasticidade e de tensão na força máxima quando comparadas com seus componentes indivivualmente. Porém, na região plástica, esta característica não foi observada.

Vallim et al. (2007) encontraram efeito semelhante, pois verificaram que a subtituição do PEAD pelo PEADpc em blendas com PA-6 provocou um aumento na resistência à tração para todas as composições estudadas e para ambos processamentos utilizados, com a extrusora mono-rosca e dupla-rosca.(2)
Já para as blendas que possuem a resina virgem e o Nylon-poli, as formulações que apresentaram melhores propriedades mecânicas foram as que continham o PE-g-AM em suas composições. De acordo com os resultados obtidos verificou-se um aumento de aproximadamente 60% na tensão na força máxima, 500% no alongamento máximo e 200% na tensão na ruptura. 

Scaffaro et al. (2003) também observaram aumento da tensão na força máxima ao estudar a eficiência EAA quando usado para promover a compatibilização das blendas com PEAD disperso em PA-6 e compostos à base de epóxi ou oxazolina.(7) López-Quintana et al.(2004) verificaram um aumento da tensão na força máxima com a adição de copolímero amorfo de etileno e propileno funcionalizado com anidrido maleico (EPR-g-MA) à blenda de PA-6 e polietileno metaloceno (mPOE).(8)
Nas blendas de Nylon-poli com PEADpc, a adição de compatibilizante mostrou-se desnecessária, tendo um decréssimo de aproximadamente 22% no módulo de elasticidade, de 5% na tensão da força máxima e de 3% na tensão na ruptura. Houve um ganho, não significativo, de aproximadamente 2% no alongamento máximo. As melhores propriedades, em geral, foram obtidas com a resina virgem e o Nylon-poli com a adição de PE-g-AM, com um ganho de propriedades que variou de 30 a 60% quando comparadas com as formulações que continham Nylon-poli e PEADpc. Porém, o módulo de elasticidade maior foi obtida com a formulação de 50/50% de Nylon-poli e PEADpc, com um aumento de ~30% em relação à formulação que continha a resina virgem, Nylon-poli e PE-g-AM.

Tab 2. Resultados do ensaio de tração para todas as formulações.
	N°
	
	Tensão na força máxima (MPa)
	Alongamento máximo (%)
	Módulo de Elasticidade (MPa)
	Tensão na

Ruptura (MPa)

	1
	Média
	20,5
	71,6
	328,1
	8,4

	
	Desvio Padrão
	0,34
	7,43
	9,6
	2,14

	2
	Média
	15
	65,25
	220,8
	10,7

	
	Desvio Padrão
	0,37
	12,65
	6,68
	1,58

	3
	Média
	24,32
	315,6
	190,9
	23,82

	
	Desvio Padrão
	0,36
	7,84
	18,91
	0,55

	4
	Média
	15,91
	176,2
	270,4
	9,87

	
	Desvio Padrão
	0,35
	45,3
	6,33
	2,57

	5
	Média
	21,73
	368,3
	247,2
	21,08

	
	Desvio Padrão
	0,87
	29,83
	9,19
	1,07

	6
	Média
	22,73
	150,6
	408,5
	9,93

	
	Desvio Padrão
	0,21
	82,7
	7,39
	2,27

	7
	Média
	18
	240,1
	322,5
	16,86

	
	Desvio Padrão
	0,19
	7,45
	4,77
	0,46

	8
	Média
	17,3
	245,5
	263,5
	16,38

	
	Desvio Padrão
	0,28
	18,01
	5,08
	0,34


De acordo com Tasdemir et al. (2001), um maior alongamento também pode ser obtido quando adiciona-se copolímero de etileno e vinil acetato (EVA) como compatibilizante na blenda entre PA-6 e PE.(9)
Resistência à flexão

O módulo sob flexão (Eflexão) é uma propriedade diretamente proporcional à rigidez do polímero. Os resultados de flexão mostraram que as propriedades mecânicas nas blendas contendo o PEADpc foram superiores (Tab. 3). Os ganhos nas propriedades mecânicas foram de ~490% na tensão máxima e de 20% no módulo, quando comparado com as blendas contendo a resina de PEvirgem, Nylon-poli e PE-g-AM (Fig. 2).
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Fig. 1. Comparativo entre o Módulo de elasticidade (MPa), Tensão na força máxima (MPa), Alongamento máximo (%) e tensão na ruptura (MPa) de todas as formulações: (1) PEAD Virgem/Processado; (2) (100%) Nylon-poli; (3) (96/4%) Nylon-poli/PE-g-AM; (4) (50/50%) Nylon-poli/PEAD Virgem; (5) (48/48/4%) Nylon-poli/PEADVirgem/PE-g-AM; (6) (100%) PEADpc; (7) (50/50%) Nylon-poli/PEADpc; (8) (48/48/4%) Nylon-poli/PEADpc/PE-g-AM
Vallim et al. (2007) não encontraram uma diferença significativa na substituição do PEAD pelo PEADpc, embora seus resultados de Eflexão tenham sido ligeiramente superiores nas formulações processadas na extrusora dupla-rosca.(2)
Tab. 3. Resultados do ensaio de flexão para todas as formulações.
	N°
	
	Tensão máxima (MPa)
	Módulo (MPa)

	1
	Média
	17,49
	777

	
	Desvio Padrão
	0,27
	47,08

	2
	Média
	2,65
	15,33

	
	Desvio Padrão
	0,04
	0,77

	3
	Média
	2,83
	17,75

	
	Desvio Padrão
	0,02
	1

	4
	Média
	3,35
	27,39

	
	Desvio Padrão
	0,08
	3,47

	5
	Média
	3,42
	28,86

	
	Desvio Padrão
	0,04
	1,9

	6
	Média
	20,57
	945,9

	
	Desvio Padrão
	0,34
	20,39

	7
	Média
	16,53
	546,4

	
	Desvio Padrão
	0,17
	38,11

	8
	Média
	14,87
	558,5

	
	Desvio Padrão
	0,2
	9,33
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Fig. 2. Análise de (a) tensão máxima (MPa) e (b) módulo (MPa) de todas as formulações: (1) PEAD Virgem/Processado; (2) (100%) Nylon-poli; (3) (96/4%) Nylon-poli/PE-g-AM; (4) (50/50%) Nylon-poli/PEAD Virgem; (5) (48/48/4%) Nylon-poli/PEADVirgem/PE-g-AM; (6) (100%) PEADpc; (7) (50/50%) Nylon-poli/PEADpc; (8) (48/48/4%) Nylon-poli/PEADpc/PE-g-AM. 
CONCLUSÃO
Os resultados obtidos indicaram que as blendas com maior desempenho mecânico foram as que continham o PE-g-AM. Para as formulações sem PE-g-AM, foi possível verificar que as blendas que possuíam o PEADpc apresentaram propriedades mecânicas superiores. Estes dados confirmam que os grupos polares, originados da degradação oxidativa do polímero pós-consumo, reagiram com os grupos polares da poliamida, promovendo uma melhor compatibilização. Os resultados dos ensaios de flexão mostraram que as propriedades mecânicas nas blendas contendo o PEADpc foram superiores.
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Abstract

Considering the importance of recycling, this study aimed to show mechanical properties from recycled multilayers packaging consisted of polyamide-6 (PA-6) and polyethylene (PE). Two compatibilizers were applied: polyethylene-graft-maleic anhydride (PE-g-AM) and post-consumer high density polyethylene (PEADpc). The best tensile properties were obtained with PE-g-AM. Nevertheless, the tensile and flexural properties of the blends with PEADpc were better than those with virgin PEAD. The addition of PE-g-AM in a blend containing PEADpc was unnecessary. These results confirmed that the polar groups from PEADpc, originated from oxidation process, should have reacted with polar groups from polyamide. 

Key words: recycling, compatibility, post-consumer, blends.
