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RESUMO

Uma reacdo de compatibilizacao in situ é proposta para a blenda polimérica pds-
consumo das poliolefinas polietilieno de alta densidade e polipropileno contendo
poliestireno, utilizando o processo de extrusao reativa. Nesta abordagem, grupos
alquila sao enxertados nos anéis aromaticos do poliestireno por meio da reagao
quimica de Friedel-Crafts. A sintese do agente compatibilizante gerado durante o
processo de mistura dos polimeros foi comprovada em trabalho anterior. Esse
trabalho, por conseguinte, apresenta uma rota de compatibilizagdo voltada para a
reciclagem dos polimeros, aplicavel as fragdes pds-consumo, especificamente a
mistura de polietileno com polipropileno. O estudo apresenta, portanto, duas
questbes em relagcdo ao problema: a viabilidade de obter misturas poliméricas
compatibilizadas a partir de polimeros degradados durante o processo continuo de
extrusao, e a identificagdo dos pontos criticos para que a rota seja adequada a fragao
de polimeros pds-consumo. Para o primeiro aspecto, 0 mecanismo de sintese
proposto foi aplicado a polimeros com degradagao controlada, induzida pelo proprio
equipamento de extrusao. As caracterizagdes realizadas abrangeram a avaliagao do
nivel de degradacao, o estado morfoldgico resultante da sintese e o comportamento
mecanico, ensaios de tracao e impacto, com foco nos efeitos associados a presenca
do agente compatibilizante. As blendas reativas resultantes demonstraram uma
melhora na interacao interfacial, evidenciada pelo aumento da viscosidade complexa
e do modulo de armazenamento, em comparagao a blenda fisica. A morfologia
revelou o efeito de emulsificagdo do agente de compatibilizagao, além de alteragbes
no padrao de encapsulamento da fase dispersa, indicando mudangas nas afinidades
termodinamicas entre as fases. Em relagado ao segundo aspecto, a compatibilizagao
reativa foi aplicada a polimeros pds-consumo provenientes da coleta seletiva urbana.
O nivel de degradacdo destes foi avaliado por meio de analises reoldgicas,
correlacionando a massa molar a viscosidade zero de cisalhamento e de indice de
fluidez. A blenda resultante foi investigada em relacdo a natureza dos grupos
enxertados via solubilizacdo e calorimetria exploratéria diferencial. As modificacbes
morfolégicas decorrentes do enxerto também foram exploradas. A presenga do
agente compatibilizante foi avaliada por alteragdes no comportamento reoldgico e
nas propriedades mecanicas de tragdo, correlacionadas com andlises mecanicas
oscilatorias. A analise reoldgica dos conjuntos reativos ndo indicou a presenga de
agentes de compatibilizagdo. A comparagao entre os conjuntos estudados revelou
uma maior interagao interfacial com o uso de poliestireno de cadeias menores. Houve
preferéncia de enxerto nas cadeias do poliestireno pelos segmentos alquila
secundarios das cadeias do PEAD demonstrada pela calorimetria exploratéria junto
ao resultado da solubilizagdo. A morfologia evidenciou degradacédo dos polimeros
resultante da reacao de compatibilizacao. Os ensaios mecanicos revelaram o efeito
degradativo do processo de compatibilizagdo, que resultou na perde de massa das
fases de polipropileno e poliestireno simultaneamente ao processo de
compatibilizagéo.

Palavras-chaves: Compatibilizacéo, Friedel-Crafts, Morfologia, Reativa, Reologia.



ABSTRACT

An in situ compatibilization reaction is proposed for the post-consumer polymer blend
of the polyolefins high-density polyethylene and polypropylene containing
polystyrene, using the reactive extrusion process. In this approach, alkyl groups are
grafted onto the aromatic rings of the polystyrene through the Friedel-Crafts chemical
reaction. The synthesis of the compatibilizing agent generated during the polymer
mixing process was proven in a previous work prior to this thesis. This work, therefore,
presents a compatibilization route aimed at plastic recycling, applicable to post-
consumer polymer fractions, specifically the polyethylene and polypropylene blend.
The study thus presents two key issues regarding the problem: the feasibility of
obtaining compatibilized polymer blends from polymers degraded during the
continuous extrusion process, and the identification of critical points that require
improvement to make the route suitable for post-consumer polymer fractions. For the
first aspect, the proposed synthesis mechanism was applied to polymers with
controlled degradation induced by the extrusion equipment itself. The
characterizations conducted included the assessment of the degradation level, the
morphological state resulting from the synthesis, and the mechanical behavior in
tensile and impact tests, focusing on the effects associated with the presence of the
compatibilizing agent. The resulting reactive blend demonstrated an improvement in
interfacial interaction, evidenced by the increase in complex viscosity and storage
modulus compared to the physical blend. The morphology revealed the emulsifying
effect of the compatibilizing agent, as well as changes in the encapsulation pattern of
the dispersed phase, indicating alterations in the thermodynamic affinities between
the phases. Regarding the second aspect, reactive compatibilization was applied to
real post-consumer polymers obtained from urban selective collection. The
degradation level of these polymers was assessed through rheological analyses,
correlating molecular weight with zero-shear viscosity and melt flow index. The
resulting blend was investigated regarding the nature of the grafted groups through
solubilization and differential scanning calorimetry. The morphological modifications
resulting from the grafting were also explored. The presence of the compatibilizing
agent was assessed through changes in rheological behavior and tensile mechanical
properties, correlated with oscillatory mechanical analyses. Additionally, the thermal
properties were examined through analytical and kinetic analysis. The rheological
analysis of the reactive sets did not indicate the presence of compatibilizing agents.
The comparison between the studied sets revealed greater interfacial interaction with
the use of shorter-chain polystyrene. There was a preference for grafting onto the
polystyrene chains by the secondary alkyl segments, as demonstrated by differential
scanning calorimetry alongside the solubilization results. The morphology evidenced
degradation resulting from the compatibilization reaction. The mechanical and
thermal tests revealed the degradative effect of the compatibilization process, which
resulted in mass loss of the polypropylene and polystyrene phases simultaneously
with the compatibilization process.

Key-words: Compatibilization, Friedel-Crafts, Morphology, Reactive, Rheology.
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1 INTRODUGAO

1.1 DESCRIGAO DO PROBLEMA DE ESTUDO

A produgdo mundial de polimeros subiu de 1,5 milhdes de toneladas, em
1950, para 400 milhdes de toneladas em 2022, sendo que 8,9% desse montante
atualmente tem origem em material pds-consumo '. A América Latina é responsavel
por 4% desse volume 2. As poliolefinas, polietiieno de alta densidade (PEAD) e
polipropileno (PP), representaram, em 2021, 43% da fragdo consumida de polimeros
3.

A crescente produgdo de polimeros é também uma fonte significativa de
geragao de residuos, causando danos ambientais quando esses materiais séo
dispostos de maneira inadequada 4. A reutilizacdo de materiais plasticos é,
atualmente, um fator importante para a sustentabilidade tecnoldgica, pois promove
a reducao do desperdicio, alinha-se ao conceito de economia circular e diminui a
demanda por plasticos virgens. A inovagao tecnoldgica, impulsionada pela pesquisa,
abre novas oportunidades e aumenta a viabilidade do uso de plasticos pds-consumo.

Dentre os residuos soélidos poliméricos, 80% sao constituidos por
termoplasticos, principalmente as poliolefinas, com consequente potencial para uma
reciclagem tecnoldgica °. A tecnologia atualmente empregada na reciclagem dos
termoplasticos é ineficiente, com a recuperacao de apenas 5% do valor material
reciclado, resultando em um passivo econdmico de 95% (US$ 100 bilhdes) do valor
material a cada 50 milhdes de toneladas consumidas anualmente 6.

Os polimeros pds-consumo, assim como o0s residuos poliméricos, sao
considerados commodities e sdo objeto de diversos estudos que abrangem desde a
degradacédo até a produgdo de blendas e compdsitos. Esses estudos visam a
reutilizagdo e reintegragéo desses materiais na cadeia produtiva dos plasticos. Os
motivos para a multiplicidade de estudos vao desde os custos de obtencao da
matéria-prima polimérica para fabricagdo de novos materiais até politicas de
sustentabilidade e os diversos beneficios sociais que impactam os trabalhadores da
cadeia produtiva de materiais reciclados 7> &9,

Uma das melhores opgbdes para o gerenciamento dos residuos solidos
poliméricos é a reciclagem, que reduz o volume e os problemas causados '% 1. A

reciclagem mecanica dos polimeros, por si s6, ndo € suficiente para torna-los
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competitivos em nivel de eficiéncia comercial em comparagdo com os polimeros
virgens "2, Outros impedimentos estdo relacionados aos custos do processo de
separacao de residuos pds-consumo, as corregcdes necessarias devido a
degradacéao e a redugéo dos contaminantes. O principal motivo pelo qual a maioria
dos polimeros reciclados nao pode ser utilizada para a aplicagao original para a qual
foram desenvolvidos é que eles frequentemente estdo na forma de mistura de
diferentes materiais, o que explica a baixa taxa de reciclagem .

Dentre os motivos para as propriedades mecanicas da mistura de residuos
poliméricos serem inadequadas € a incompatibilidade entre as fases dos
componentes constituintes 3. As poliolefinas, em especial, apresentam baixa
miscibilidade e alta tensao interfacial, apesar da similaridade entre as cadeias
carbbnicas e da proximidade dos pardmetros de solubilidades. Além disso, tanto o
reprocessamento mecanico — que envolve degradagao termo-oxidativa — quanto os
problemas causados pelo processo logistico dos materiais poliméricos pés-consumo
— relacionados ao intemperismo — contribuem para o baixo desempenho estrutural.
14; 15

Para resolver essas deficiéncias, sao realizados esfor¢os no sentido de obter
resultados eficientes na forma de blendas poliméricas. Estas se estabilizam pela
reformulacdo da morfologia por uma adequada adesdo interfacial durante o
processo de compatibilizagéo.

A compatibilizagao € o processo responsavel por modificar as caracteristicas
interfaciais de polimeros imisciveis com o objetivo de formar blendas poliméricas.
Essas blendas apresentam certo grau de interagao interfacial entre os constituintes,
resultante em propriedades mecanicas otimizadas. O processo pode ser realizado
de duas maneiras: pela adigdo de agentes compatibilizantes, produzidos em uma
etapa isolada, ou pela produgdo desses agentes durante o processamento da
mistura, in-situ. A segunda abordagem ¢é a rota de compatibilizagao escolhida neste
trabalho, pois oferece agilidade operacional na industria e maior viabilidade
econdmica para o possivel beneficiamento polimérico em larga escala. Com esses
aspectos por perspectiva, adota-se o processo de extrusdo monorrosca para a
compatibilizag&o in situ, uma vez que a grande maioria dos reprocessamentos das
poliolefinas, PEAD e PP, pds-consumo utiliza sistemas simples de extrusao.

A reacédo de Friedel-Crafts (F-C) quando aplicada junto as poliolefinas, por

meio de um processo de compatibilizagéo reativa com a participagao do poliestireno
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(PS), é uma rota pouco explorada na literatura para suprir deficié€ncias na mistura
desses polimeros. As estruturas quimicas dos polimeros ndo possuem grupos
funcionais que permitam a interacdo direta para a formacdo de agentes de
compatibilizagcédo. A reacao de reacao de Friedel-Crafts utiliza os anéis aromaticos
do PS para, por meio de alquilagdo, introduzir segmentos alquila nesses e produzir
agentes de compatibilizagao enxertados.

Existem trabalhos cientificos que relatam a mistura de poliolefinas com
poliestireno por meio da compatibilizagéo reativa utilizando a reagdo de F-C 6 17: 18
19,20, 21,22, 23,24 Fgges estudos tém em comum o uso de uma Unica poliolefina em
combinagdo com o poliestireno, formando uma blenda binaria, e método de
compatibilizagdo empregado. Os estudos forneceram a base para o
desenvolvimento de uma blenda ternaria, na qual poliolefinas — PEAD e PP — foram
misturadas com o poliestireno através da compatibilizacao reativa de F-C, utilizando
um equipamento de mistura (Haake). 2°.

As caracteristicas finais de uma blenda, como a morfologia e as propriedades
mecanicas, dependem da compatibilidade, que, por sua vez, determina a adesao e
a condigdo interfacial da mistura 6. A morfologia, em particular, ganha destaque,
pois as propriedades mecanicas e o comportamento reoldgico no estado fundido sao
influenciados pelo arranjo morfologico. Esses fatores, sofrerdo alteragdes conforme
o grau de compatibilizagédo muda.

A morfologia, influenciada pela natureza quimica das interfaces, controlara as
propriedades fisico-quimicas de um sistema polimérico multicomponentes 27: 2829,
Portanto, conhecer e controlar esses parametros sao importantes para prever a
morfologia da blenda. Modelos fenomenoldgicos que descrevem a morfologia de
blendas ternarias com base nas tensdes interfaciais sdo examinados como uma
abordagem qualitativa na analise das estruturas morfologicas resultantes do
processo de compatibilizacao.

Ha arranjos morfolégicos tipicos nos quais as fases de PEAD e PP formam
uma matriz cocontinua com o PS atuando como dominios dispersos. Esses arranjos
podem ser classificados em duas morfologias principais: encapsulada e com fases
separadas. Na morfologia encapsulada, o dominio disperso é envolvido por uma das
fases cocontinuas. Com a redugado das tensdes interfaciais, provocada pela
presencga de um compatibilizante, surge a morfologia com fases separadas, onde as

fases se formam distintamente, mas com algum tipo de interagdo. O equilibrio entre
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essas fases depende do comportamento dos agentes copolimerizados formados
durante a compatibilizagao reativa e localizados preferencialmente nas interfaces 3%
31_

As propriedades reologicas da blenda, assim como o comportamento
mecanico, desempenham um papel fundamental em sua analise. Em estudos que
correlacionam a adesédo interfacial adequada e as estruturas morfoldgicas, o
comportamento reoldgico é utilizado para estudar o processo de compatibilizagao 3%
33; 34; 35; 36; 37; 38; 39; 40; 41; 42_

Embora a literatura apresente um numero limitado de estudos sobre essa
metodologia, os trabalhos existentes evidenciam a capacidade da reagao de F-C em
gerar agentes de compatibilizagdo. Essa possibilidade, pouco explorada, para a
compatibilizagcdo dos pares poliolefinas/PS in situ, consiste em utilizar o anel
aromatico do PS como sitio ativo para reacdo. A substituicio eletrofilica de um
hidrogénio do anel aromatico por uma olefina pode ser realizada na presenga de um
acido de Lewis forte, seguindo o caminho da alquilagdo de F-C % 43, Outro indicio
apresentado pelos estudos é a possibilidade de utilizacido dessa rota a materiais
poliméricos pés-consumo.

A aplicacao da rota de compatibilizacao via reacado de Friedel-Crafts em um
processo de extrusdo envolvendo duas poliolefinas e o poliestireno representa uma
abordagem inovadora e potencialmente eficaz para mitigar as deficiéncias de

mistura desses polimeros.

1.2 OBJETIVO DO PROJETO DE PESQUISA

O objetivo do trabalho foi compatibilizar por extrusao reativa, sistema
monorrosca, a blenda ternaria PEAD/PP/PS via reacao de Friedel-Crafts utilizando

polimeros pds-consumo.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar por propriedades reolégicas o comportamento de matérias-primas
degradadas na sintese reativa com objetivo de validar polimeros pés-consumo

para a rota F-C.
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Considerar a influéncia da viscosidade dos polimeros virgens/pds-consumo no
processo de compatibilizacao via Friedel-Crafts.

Desenvolver meios para a compatibilizagao reativa da blenda em extrusora
monorrosca.

Determinar propriedades mecanicas da blenda e correlaciona-las ao processo
reativo.

Compreender o papel do co-catalisador no processo reativo mediante a
avaliagdo da presenga do agente na compatibilizacdo da blenda ternaria via

extrusdo.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 BLENDA POLIMERICA

Uma das areas que mais avancgou dentro da industria plastica foi a de blendas
poliméricas. Esta consumiu cerca de 30% de todo o material polimérico produzido
na ultima década, com uma taxa anual de crescimento em torno de 9,3%, mantida
nos Ultimos 10 anos anteriores a este periodo 44.

Misturas poliméricas sao importantes porque permitem o desenvolvimento de
materiais com propriedades superiores as dos polimeros originais e possibilitam o
reuso de materiais poliméricos pds-consumo. Além disso, a combinacao desses
polimeros pode preencher lacunas tecnoldgicas sustentaveis nos termoplasticos,
fornecendo materiais com propriedades inovadores a custos acessiveis 4°. O
processo de producido das blendas possibilita a combinacdo das caracteristicas
individuais dos polimeros em um Uunico produto, melhorando as propriedades
deficientes de um determinado componente ™.

Utracki e Kamal consideram que blendas poliméricas sdo misturas de, no
minimo, duas substancias macromoleculares, sejam polimeros ou copolimeros, e
que a quantidade destes deve ser de pelo menos 2% em peso. Os autores, ainda
definem o conceito de ‘ligas poliméricas’ como sendo blendas poliméricas imisciveis
que foram compatibilizadas, apresentando morfologia e interface modificadas 4

A compatibilizacdo € um processo que modifica as propriedades interfaciais
das blendas imisciveis, resultando na reducao do coeficiente de tensao interfacial e
estabilizagado morfoldégica. Uma blenda polimérica é caracterizada por um baixo grau
de interacao quimica entre seus componentes, suficiente apenas para estabilizagcao
morfoldgica. Ja uma ‘liga polimérica’ se define por uma maior interagao quimica, que
leva ao surgimento de uma nova fase na regido interfacial 4.

A miscibilidade pode ser entendida como o nivel de interagdo entre os
componentes de uma blenda, ou seja, o grau em que os polimeros se misturam e
sao aceitos uns pelos outros. Ao misturar diferentes polimeros podem ocorrer dois
extremos: uma separagao grosseira de fases ou uma homogeneidade em nivel
molecular. O intervalo entre esses extremos €& complexo, com situacoes

intermediarias, como: separacbes apenas em nivel molecular, formacao de
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morfologias cocontinuas e morfologias de fases heterogéneas com diferentes graus
de dispersao 6.

Blendas poliméricas abrangem também misturas homogéneas (formadas por
homopolimeros) e misturas de copolimeros (bloco e/ou de enxertos), que podem ser
homogéneas ou n&o, além de misturas heterogéneas fisicas e quimicas. Entre estas
ultimas, as fisicas sao compostas por misturas mecénicas, processos de latex ou
solventes endurecidos; as quimicas, envolvem polimeros enxertados e redes inter-
penetrantes. Nesses sistemas, observa-se um aumento no grau de separagéo entre
as fases constituintes. Nas blendas homogéneas, ha miscibilidade em nivel
molecular. Nos copolimeros (principalmente os de interesse comercial), ocorre uma
microseparagao, onde o processo de copolimerizagdo determina o grau e a forma
da separacao, bem como o tamanho e o formato dos dominios segregados. Nas
misturas de polimeros quimicamente diferentes, a morfologia dependera das
propriedades dos componentes, de sua concentragdo, do fluxo (processo de
produgio) e da presenca ou auséncia de agentes compatibilizantes. 44

A combinacgao de polimeros tem como objetivo obter, na blenda resultante, as
propriedades favoraveis de cada um dos componentes. A Figura 1 ilustra as
propriedades idealizadas da combinacdo de dois polimeros. A linha central
representa a completa miscibilidade entre os constituintes, enquanto as linhas
curvas adjacentes indicam diferentes graus de imiscibilidade: a linha superior refere-
se a compatibilidade e a linha inferior a incompatibilidade.

Figura 1 - Efeito potencial nas propriedades de blendas com variagdo da composigao.

Imiscivel
compatibilizado
.
-
Propriedades
coletivas o
Miscivel
1
b

-
\

Imiscivel ndo
compatibilizado

0% PolimeroA 100% Polimero A
100% PolimeroB 0% Polimero B

Fonte: Adaptado de Brown #7.
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Para polimeros misciveis em todas as proporcoes, esperar-se que a mistura
resulte em uma média das propriedades fisicas, variando conforme a proporcao de
cada componente. Por exemplo, a temperatura de transigdo vitrea (Tg) de uma
blenda ira variar linearmente, partindo da Ty mais baixa até a mais alta entre os
polimeros constituintes.

Quando dois polimeros imisciveis e incompativeis sao misturados,
geralmente se obtém uma mistura com propriedades inferiores as dos polimeros
individuais. Essa blenda apresentara integridade estrutur