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1. Introducgao

Ao longo de décadas, as poliamidas alifaticas, como, por ex., poliamida 6 (PA6) e também a copoliamida
composta por mondmeros PA6 e PA6.6 (PA6/6.6), evoluiram, transformando-se em um elemento das solugdes
de embalagens flexiveis para, por ex., alimentos ricos em matéria gorda e sensiveis ao oxigénio ou diferentes
artigos médicos.

Em comparagédo com polimeros de embalagem convencionais, como polietileno (PE), polipropileno (PP) ou
politereftalato de etileno (PET), o uso de poliamidas (PA) nessa area é muito menor em quantidade e mais
considerado como uma especialidade®"); no entanto, através da integragdo de PA, é possivel conceber
estruturas de embalagens a base de poliolefinas, vantajosas do ponto de vista ecolégico, gragas as suas
propriedades ao nivel da resisténcia mecéanica e efeito de barreira. Elas sdo mais finas (palavra-chave:
“‘downgauging”) e, por isso, usam uma menor quantidade de polimeros, promovendo a eficiéncia de recursos.
Isso resulta em uma menor pegada de CO2 para estas estruturas e menos residuos de embalagens, sem ser
necessario concessdes em termos de protegéo eficaz a longo prazo dos alimentos embalados.

Apesar desses efeitos benéficos das poliamidas (PA) em relagdo a sustentabilidade de filmes compostos
multicamadas, elas ainda sao consideradas um elemento que perturba a reciclagem mecénica das fragées de
filmes de PE provenientes da coleta de lixos plasticos domésticos. Ainda se considera que as poliamidas sao
incompativeis com o fluxo de residuos de PE e, portanto, representam uma contaminagéo, devendo ser
separadas. Na verdade, a médio e longo prazo, as poliamidas deverao desaparecer das estruturas
das embalagens, visto serem inaceitaveis no atual processo mecénico de reciclagem #2-4)

A classificagdo dos materiais de embalagens em relagdo a sua reciclabilidade € muito influenciada por
interesses politicos e econdmicos. Por isso, uma abordagem global das vantagens e desvantagens de
polimeros individuais e das respectivas solugdes de embalagem, levando em consideragéo as condi¢des gerais
pragmaticas, nao sé é impossivel, mas também indesejavel em determinadas situagdes.

Se, logo desde o inicio, as associagdes promoverem as chamadas “solugdes de semaforo”, sem apresentar
bases técnicas, nas quais a presenca de 95% de poliolefinas (Recyclass (#5)) é critério basico para alcancar
a categoria “verde = reciclabilidade total”, € necessario duvidar das condi¢cdes gerais objetivas no que diz
respeito a igualdade de condigdes.

Essas classificagdes sdo questionaveis ndo sé do ponto de vista técnico, visto ndo serem uma reprodugao
realista das técnicas mais modernas. Na verdade, elas promovem a substituicdo de estruturas otimizadas de
filmes multicamadas a base de PE/PA por solugdes de poliolefinas ou estruturas de papel com revestimento
plastico, apesar de, em muitos casos, elas serem menos sustentaveis. Além disso, a classificacdo da PA como
“incompativel” ja influencia bastante as recomendagdes da legislagdo (por ex., Padrdo minimo para a Lei alema
relativa a embalagens (VerPackG) da Agéncia central do registro de embalagens (Zentralen Stelle
Verpackungsregister — ZSVR) #2)) e das Design Guidelines de entidades e associagdes (por ex., RecyClass,
CEFLEX, EllenMacArthur Foundation®-7). Muitas dessas recomendagdes sdo também elas usadas como
orientagdo basica para os varejistas (por ex., lojas de desconto, cadeias de distribuigdo #89), que, por sua vez,
exercem uma enorme pressao sobre a cadeia de suprimentos através das suas proprias diretivas de design,
no sentido de criar solugdes de embalagens que correspondam as suas expectativas.

Na base do célculo da reciclabilidade, de acordo com o § 21 da VerpackG, esta o padrdo minimo da ZSVR®2),
O anexo 3 do padrao minimo constitui a base para determinar as incompatibilidades conforme o nimero 4.3.
As “barreiras PA” foram, até agora, listadas como uma “incompatibilidade” nos grupos de embalagens “Filme
e LDPE” ou “PP”. Nao é feita uma diferenciacdo, por exemplo, de acordo com os tipos de PA ou os
componentes dos agentes aglutinantes.

Essa classificagdo se baseia em diferentes propriedades das poliamidas no caso de aplicagdo em embalagens
a base de PE. Os pontos de fusdo da PA e do PE sao particularmente diferentes. Ao contrario do PE, a PA
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apresenta uma polaridade acentuada o que, em teoria, provoca efeitos de repulsa entre esses dois materiais,
bem como propriedades higroscopicas da PA.

Para uma declaragdo divergente, como a de que a PA néo influencia negativamente a reciclabilidade,
atualmente deve ser apresentado um comprovativo individual, de acordo com o numero 4.3. do padrao minimo.

Para fornecer esse comprovativo foram realizadas investigagbes exaustivas, tanto na BASF como no
Institut cyclos-HTP enquanto empresa independente, no sentido de classificar e testar a reciclabilidade das
embalagens e dos materiais, relatada a seguir. O conceito das presentes investigagdes se baseia nos seguintes
fundamentos:

O PE e a PA sédo termodinamicamente incompativeis, mas dispersaveis e processaveis de forma
homogénea se for usada uma tecnologia de processamento e extrusdo adequada em um intervalo de
concentragdo de PA << 10%.%#10)

E possivel dispersar concentracdes de PA = 10% em misturas homogéneas usando agentes
compatibilizantes, os chamados “Compatibilizer”, através de ligagdes covalentes ao PE.#11-13)

Para a regranulagdo foram aplicados métodos de processamento convencionais, disponiveis
comercialmente (combinagdo de moinho/mecanismo de alimentacdo com extrusora de rosca Unica e
sistema de granulagdo submersa).

O teor de PA nos residuos mistos de embalagens plasticas domésticas situa-se abaixo dos 4%#'4) na
UE e abaixo dos 3%®#'% na Alemanha, abrangendo tanto PA6 como também a copoliamida PA6/6.6
com um ponto de fusdo mais baixo.

A par da avaliagao de estruturas tipicas de filmes multicamadas de PE/PA com um teor de PA de 20—
30%, essas formulagbes originais foram adaptadas para concentragées realistas, comparaveis as dos
residuos plasticos mistos, tanto através de séries de diluigdes sistematicas, como também da aplicagéo
de padrdes de teste independentes que refletem a atual pratica de reciclagem#'3),

Além da concentracdo de PA, as investigacbes se concentraram no(s) perfil(s) de temperatura e na
absorc¢ao da umidade ou etapas de secagem necessarias durante a regranulagao e o processamento
final em filmes soprados e/ou artigos moldados por injegao.
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2. Investigagoes basicas do Projeto comum da BASF com a Dow, RW Plast e W&H

Os trabalhos, que originalmente se destinavam apenas a apoiar 0s nossos clientes no encerramento do ciclo
dos materiais, rapidamente evoluiram, transformando-se na base para uma posterior investigacao
independente. As afirmagdes basicas desta fase 1 séo, portanto, resumidas antecipadamente.

A figura 1 ilustra o0 método de ensaio desses trabalhos.

Work concept BASF joint project
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Fig. 1: Visao geral do conceito de trabalho das investigagdes internas da BASF

O material de base foram os filmes multicamadas coextrudados em PE/PA com um teor de 20% de PA, sendo
este valor composto por poliamida 6 (PA6, Ultramid B40LN), bem como por copoliamida 6/6.6 (PA6/6.6,
Ultramid C40L). O foco das investigagdes foi a PA6, que, com as suas propriedades, representa o cenario mais
pessimista: ponto de fusdo = 220 °C, altamente viscosa e cristalina, com uma formulagdo nucleada (Ultramid
B40LN com N = aditivo nucleante). Além da formulagdo de base coextrudada (estrutura B, Fig. 2), foram
integrados dois compatibilizantes diferentes logo na estrutura do filme primario para permitir avaliar sua eficacia
em relagdo a uma morfologia homogénea de concentracbées de PA nao diluidas > 10%.

A figura 2 mostra essa diversidade de formulagdes usando o exemplo da estrutura de filme de PE/PA6 usada.

PE/PAG6 — Multilayer film structures

m Reference: PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE
= Structure B: PE/PE/PE/tie*/B40LN/tie*/PE/PE/PE (20 % Ultramid® B40LN*)

® Structure R: PE/PE(inkl. CompR)/PE/tie/B40LN/Htie/PE/PE(inkl. CompR)/PE
(20 % B40LN, 2 x 2,5 % CompR = Retain 3000**)

®m Structure F: PE/PE(inkl. CompF)/PE/tie/B40LN/tie/PE/PE(inkl. CompF)/PE
(20 % B40LN, 2 x 2,5 % CompF = Fusabond E226***)

*ie = tie layer; *Ultramid® B40LN = high viscosity (RV = 4,0), nucleated PAS, Source: BASF SE
** & ** different compatibilizer grades, Source: Dow/DuPont

Fig. 2: Exemplos selecionados de estruturas analisadas de filmes multicamadas
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Todas as regranula¢des ocorreram sob condi¢gdes de processamento orientadas para a praticaem uma S Gran
95 (NGR) na RW Plast GmbH & Co. KG. Essa maquina apresenta uma combinagao de trituradora-mecanismo
de alimentacdo-rosca Unica, concebida originalmente para o processamento de residuos puros de poliolefinas,
na qual o material fundido é submetido a um vacuo padrdo max. de -1 bar com uma produtividade de aprox.
350 kg/h. Os regranulados de filme obtidos através de granulagdo submersa ndo foram explicitamente secos
e também nao foram armazenados em embalagens a prova de umidade.

Usando métodos de investigagdo microscopicos adequados, é possivel determinar diferencas significativas na
morfologia das respectivas misturas nos regranulados. Para isso, foram coloridas se¢cdées de micrétomos dos
respectivos regranulados, examinadas ao microscopio com luz polarizada e as diferengas de cor tornadas
visiveis usando um método de contraste especial. Todos os componentes poliolefinicos sédo visualizados em
verde, todos os dominios de poliamida surgem como uma area vermelha-alaranjada em todas as figuras
seguintes.

As figuras 3a—c ilustram este efeito em comparagao direta.

Fig. 3a: Morfologia do regranulado B Fig. 3b: Morfologia do regranulado R Fig. 3c: Morfologia do regranulado F

Enquanto, na figura 3a, é claramente visivel a incompatibilidade da mistura de 80% PE/20% PA6 devido a
distribuicdo ndo homogénea do componente de mistura PA (laranja) na matriz de PE (verde), as figuras 3b e
3c mostram dois exemplos para uma compatibilizagdo muito eficaz. A compatibilizagao foi alcangada no
decurso de uma regranulagao padréo, tendo por base a excelente distribuicdo e ligagdo de componentes em
uma morfologia homogénea das misturas de PE/PA presentes.

As séries de diluicdes sistematicas realizadas subsequentemente, com foco nos regranulados da mistura de
PE/PA com 20% de PA6 (Ultramid B40LN) ou 20% de PA6/6.6 (Ultramid C40L), basearam-se nessas
descobertas iniciais. Para isso, foram processadas misturas fisicas simples (“sal e pimenta”) diretamente em
monofilmes soprados. A Tabela 1 resume as formulagdes destes testes.

Enquanto os dados de concentragédo destacados em preto (por ex., RegrB ou RegrC) quantificam a proporgao
absoluta, os dados de concentracao destacados em vermelho representam a proporgao absoluta da respectiva
poliamida (PA) em relacdo a estrutura geral (também em %).
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Tabela 1: Resumo dos testes Séries de diluicdes das misturas de filmes de PE/PA

RegrB*(PA6**)| RegrR*(PA6**) | RegrF*(PA6***) | RegrC**(PA6/6.6**) | PE Ref | Comp®
Nr. % (%) % (%) % (%) % (%) (%) (%)
1.0 - - - 100 -
1.1 100/20 - - - -
1.2 - 100/20 - - - -
1.3 - - 100/20 - - -
2.5 - ] ; 100/20 ; ;
3.1 50/10 - - - 50 -
3.2 37,5/7,5 3 - - 62,5 -
3.3 25/5 : - ; 75 -
1.4 95/19 - - - - 5
4.2 50/10 - - - 45 5
4.3 37,5/7,5 - - - 57,5 5
4.4 25/5 ; ) - 70 5
3.8 - - - 50/10 50 -
3.9 - - - 37,5/7,5 62,5 -
3.10 - - ; 25/5 75 -
4.10 - - - 97/19 : 3
4.12 - - - 50/10 27 3
4.13 - - - 37.5/7,5 59.5 3
4.14 - - - 25/5 72 3

* ver Fig. 1; ** 80% PE/20% Ultramid® C40L, *** % PA na estrutura geral,# Compatibilizer Fusabond E226

Todos os monofilmes foram executados em uma maquina do tipo Weber 30 (bico ¥ 80 mm, BUR de 1:2,5,
produtividade de aprox. 5-7 kg/h). Os perfis de temperatura usados foram modificados e otimizados em
combinagédo com proporgdes de mistura modificadas. Enquanto, para as formulagdes originais com 20% de
PA, eram necessarias temperaturas de fusdo de 240 °C (PAG6) ou 220 °C (PA6/6.6), nas misturas com um teor
de PA < 10%, sao possiveis temperaturas de fusao até 20 °C mais baixas na extrusora.

A analise dos monofilmes soprados resultantes abrangeu, principalmente, caracteristicas mecénicas, enquanto
o desempenho optico foi avaliado visualmente. Ao nivel da reologia (pressdo de fusdo, etc.) foi possivel
determinar as diferencgas a partir dos registros de viagem. Nessa fase inicial, ndo foi efetuada uma comparagéo
ou um monitoramento, por exemplo, de dados do indice de fusdo de diferentes formulagdes de misturas de
PE/PA.

O ensaio de tragao foi realizado de acordo com a ISO 527-3:2017 e, entre outros valores relativos a resisténcia
a tragéo e alongamento na rutura, também forneceu dados sobre o médulo de tensao.

A medigado da resisténcia a perfuragdo (Puncture resistance) foi realizada conforme a DIN EN 14477 e a
resisténcia a propagagédo do rasgo (teste Elmendorf) em conformidade com a DIN EN ISO 6383-2:2004.
As figuras 4 a 6 seguintes — nomeadamente a (sentido da maquina = longitudinal) ou b (sentido transversal =
transversal) ilustram os valores caracteristicos mecanicos medidos através de cenarios comparativos
representativos. Isso ocorre em uma comparacgao percentual relativa a um valor de referéncia de 100%, medido
na referéncia de PE livre de poliamida.
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Monolayer film 100% Regranulate (machine direction) Monolayer film 100% Regranulate (transversal direction)
180

mReference PE10 m 12 = 13 mReference PE1.0 = 1.2 = 1.3

STRENGTH ELONGATION (BREAK) E- MODULUS PUNCTURE (STRENGTH) STRENGTH ELONGATION (BREAK) E- MODULUS PUNCTURE (STRENGTH)

Fig. 4a: Mecanica do filme 3 Formulagéo basica (longitudinal) Fig. 4b: Mecénica do filme 3 Formulagéo basica (transversal)

Monolayer film 100% Regranulate (machine direction)

= Reference PE ®1.1 (20%PAG) =2.5 (20%PA6/6.6) ® 3.2 (7.5%PAB) 3.9 (7.5%PAG6/6.6)

Monolayer film 100% Regranulate (transversal direction)
200

160

= Reference PE = 1.1 (20%PAB6) =25 (20%PA6/6.6) m3.2 (7,5%PAB8) 3.9 (7,5%PAG/E 8)

Values (%)
Values (%)

FUGFESTIGKET  REIBDEHNUNG  ZUG-E-MODUL PUNCTURE ELMENDORF . ZUGFESTIGKEIT ~ REISDEHNUNG ZUGEMODULUS  PUNCTURE ELMENDORF
Fig. 5a: Mecéanica do filme, diluicdo sem Fig. 5b: Mecénica do filme, diluicdo sem
compatibilizante (longitudinal) compatibilizante (transversal)

Monolayer film 100% Regranulate (machine direction) Monolayer film 100% Regranulate (transversal direction)
160

mReference PE10  m14(19%PAG] =41 (15%PAG) 42 (10%PAG*)  m4.3(7,5%PA6) = Reference PE 1.0 = 1.4 (18%PA6)

160

= 4.1 (15%PAB) 4.2 (10%PA8") 4.3 (7 5%PAB)
140

140

Values (%)

120

Values (%)

120

100

100

80

60

40

20

STRENGTH ELONGATION E-MODULUS PUNCTURE ELMENDORF TEAR N STRENGTH ELONGATION E-MODULUS PUNCTURE ELMENDORF TEAR
(BREAK) (STRENGTH). (BREAK) (STRENGTH)
Fig. 6a: Mecanica do filme PE/PAB, diluicdo Fig. 6b: Mecanica do filme PE/PAG, diluicdo
com aditivo compatibilizante (longitudinal) com aditivo compatibilizante (transversal)

As figuras 4a/b ilustram o efeito de uma pré-compatibilizagédo no filme primario e confirmam a eficacia. Apesar
do alto teor de PA de 20%, sdo medidos valores de resisténcia e alongamento quase idénticos nos filmes feitos
de 100% regranulado e o préprio mdodulo de elasticidade apresenta valores significativamente altos. A
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resisténcia a perfuracdo diminui significativamente, mas representa o cenario mais pessimista sem qualquer
otimizacdo ou diluicdo. Esse resultado esta longe da realidade e, por isso, € irrelevante para a pratica no caso
do processamento dos chamados residuos plasticos pds-consumo.

As figuras 5a/b representam os principais pardmetros mecanicos de misturas de PE/PA diluidas sem o uso de
compatibilizantes. Isso mostra de forma impressionante que, na faixa < 10% PA (aqui: 7,5%) em praticamente
todos os pardmetros medidos, incluindo os pardmetros mais sensiveis, resisténcia a perfuragcéo e resisténcia
a propagacao do rasgo de Elmendorf, foi possivel gerar dados comparaveis a amostra de referéncia feita de
produtos novos 100% PE. Isso é valido para a PAB, bem como para as copoliamidas PA6/6.6, sendo que a
PAG6/6.6 € manifestamente mais facil de homogeneizar porque, ao contrario da mistura de PE/PAG testada, ela
pode ser processada com um teor de PA de 20% sem um compatibilizante adicional. Isso confirma as
expectativas com base no ponto de fusdo mais baixo e no menor teor de cristalitos das copoliamidas PA6/6.6.

Se for aplicado um compatibilizante mais eficaz, também é possivel homogeneizar misturas de PE/PA com
concentra¢des de PA > 10% de uma forma muito eficiente. As figuras 6a/b ilustram essa situagdo nas misturas
de PE/PAG selecionadas.

Apesar de os parédmetros mecanicos medidos, como ja mostrado nas figuras anteriores, permitirem tirar
conclusdes indiretas sobre a qualidade das morfologias das misturas produzidas, exames microscopicos
adicionais foram incluidos no programa de avaliagdo usando a comprovada tecnologia de coloragao/contraste.
As figuras 7 a 12 ilustram diferentes estruturas morfolégicas com base em amostras representativas de
monofilmes soprados.

Ao contrario das morfologias de regranulado ja apresentadas, nas ilustracdes seguintes, foi escolhida uma
representacao diferente. Enquanto, na imagem de reflexao, apenas a matriz de PE verde é visualizada no lado
esquerdo, o lado direito da imagem de fluorescéncia separada mostra o teor de poliamida como dominios
vermelhos.

Fig. 7: Morfologia Filme 1.2 Fig. 8: Morfologia Filme 4.2 Fig. 9: Morfologia Filme 3.3
(Contém 20% PAG6 e 5% E226 (contém 10% PAG6 e 5% E226 (contém 5% PAG6/6.6)
pré-compatibilizado) compatibilizado através de pré-mistura)
(8l
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Fig. 10: Morfologia Filme 4.10 Fig. 11: Morfologia Filme 3.8 Fig. 12: Morfologia Filme 3.10
(contém 15% PA6/6.6 e 3% E226) (contém 10% PAG6/6.6) (contém 5% PAG6/6.6)

Embora a excelente homogeneidade do monofilme ja pré-compatibilizado no filme primario (ver Fig. 7) nédo
seja surpreendente, diferentes formulagdes, preparadas diretamente antes da produgdo do filme soprado
através de uma mistura fisica simples (misturas “sal e pimenta”), também confirmam uma compatibilizagao
muito eficaz de proporg¢des de poliamida = 10% através de Fusabond E226, mesmo nesses casos (ver Fig. 8
e 10).

Apesar da auséncia de acoplamento quimico da PA ao PE, a diluicdo para concentragbes de PA na faixa de 5
a 10% resulta em uma dispersao e distribuicdo uniformes do(s) componente(s) menor(es) na matriz (ver Fig. 9
(5% PAB) e as Fig. 11 e 12 (10% ou 5% PA6/6.6)).

Os filmes multicamadas que contém regranulados foram produzidos como estrutura de 3 camadas, com uma
espessura total de 70 um e a estrutura

PE(12,5 ym)/PE+x %regranulado(45 um)/PE(12,5 um)

bem como em uma linha de filme soprado Varex Il da Windméller & Hélscher (W&H) (bocal @ 400 mm,
posicionamento plano 1700 mm dlif, produtividade 400 kg/h, temperatura de fusdo aprox. 245 °C, amostras de
filme Multi 0-5) e em uma linha de filme soprado multicamadas da Dr. Collin (posicionamento plano 800 mm dlf,
produtividade 30 kg/h, temperatura de fusdo aprox. 225 °C, Multi 6). A variacédo do teor de PA, com a ajuda de
diferentes tipos e concentragdes de regranulados, ocorreu exclusivamente na camada intermediaria, sendo
que as configuragdes Multi 4-6 ndo pré-compatibilizadas também foram realizadas através da mistura prévia
dos componentes regranulado e compatibilizante na respectiva propor¢do de concentragcao (misturas “sal e
pimenta”).

Adicionalmente, nos dois sistemas, foi aplicado um filme de referéncia 100% PE, usado como base para a
avaliagao dos parametros mecanicos.

A Tabela 2 apresenta um resumo de formulagdes representativas, usando regranulados de PE/PA. Enquanto
os dados de concentracao destacados em preto (por ex., RegrB ou RegrC) quantificam a propor¢éo absoluta
dos regranulados selecionados na camada intermédia (em %), os dados de concentragdo destacados em
vermelho representam a propor¢cdo absoluta da respectiva poliamida (PA) em relagdo a estrutura geral
(também em %).

Tab. 2: Resumo de estruturas selecionadas de filmes multicamadas com regranulados de
[0
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PE/PA nacamada intermédia

RegrB*(PAG***) | RegrR*(PA6***) | RegrF*(PA6***) | RegrC**(PA6/6.6***)| PE Ref | Comp"
Nr. (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Multi 0 - - - - 100 -
Multi 1 32/4 - - - 68 -
Multi 2 - 32/4 - - 68 -
Multi 3 - - 32/4 - 68 -
Multi 4 78/10 - - - 20 2
Multi 5 98/12,5 - - - - 2
Multi 6 - - - 78/10 20 2

* ver Fig. 2, % apenas na camada intermédia; ** 80%PE/20% C40L; *** % PA na estrutura geral; # Comp Fusabond E226

As figuras 13a/b ilustram parametros mecanicos selecionados de filmes multicamadas representativos (no

sentido longitudinal e transversal), em cuja camada intermédia estdo integradas diferentes concentragdes de
regranulados.

Multilayer, Regranulate in core layer (machine direction) Multilayer, Regranulate in core layer (transversal direction)

180 160
® Muli0 REF s Multit - = MultiZ  ~ Multid  Multi5 = Multié = Multi0 REF  ®Multi1 = Multi3 =~ Muli4  MultiS = Multié

140 140

Values (%)

120 120

Values (%)

100 100

80

80

60 -

40

20

STRENGTH ELONGATION (BREAK) E-MODULUS PUNCTURE (STRENGTH) STRENGTH ELONGATION (EREAK) E-MODULUS PUNCTURE (STRENGTH)
Fig. 13a: Mecanica Filmes multicamadas contendo Fig. 13b: Mecanica Filmes multicamadas contendo
regranulados (longitudinal) regranulados (transversal)

Os gréaficos comparativos dos pardmetros mecénicos medidos confirmam os resultados que ja foram obtidos
em monofilmes feitos de 100% regranulado: misturas de PE/PA6 pré-compatibilizadas (Multi 3) podem ser
facilmente integradas em um novo filme multicamadas, o que também se aplica a misturas de PE/PA6/6.6
(Multi 6), com o ultimo teste contendo significativamente mais PA6/6.6 e o compatibilizante s6 foi adicionado
durante a fase final de producéo do filme. Esta € mais uma confirmagéo de que homogeneizar as copoliamidas
da série PA6/6.6, com ponto de fusdo mais baixo e menos cristalinas, € mais facil ou simples. Se ndo estiver
disponivel um compatibilizante, também ¢é suficiente uma diluicdo simples do teor de PA para <10% (aqui
Multi 1 com 4% PAG) para atingir parametros mecanicos aceitaveis.

Mesmo no caso de estruturas de filmes multicamadas, com a ajuda da microscopia de contraste em
secdes de micrétomos coloridas, é possivel obter uma impressao visual representativa das morfologias das
misturas de PE/PA nas camadas intermédias. As figuras microscopicas 14 a 16 ilustram esta situacao a titulo
de exemplo. Em uma comparagao direta com a Fig. 14, a Fig. 15 mostra muito claramente a eficacia da pré-
compatibilizagdo. Com a mesma concentracdo de PA6 na camada intermédia, ao usar o compatibilizante, os

[10]
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dominios quase n&o sao identificaveis (Multi 3, Fig. 15). Se for aplicado um compatibilizante, é facil alcangar
um aumento no teor de PA6 para quase 20% na camada intermédia, apesar de ele ser adicionado “apenas”
durante a fase final da producéo do filme (Multi 5, Fig. 16)

Fig. 14: Morfologia Multi 1 Fig. 15: Morfologia Multi 3 Fig. 16: Morfologia Multi 5
(6,4% PA6 camada intermédia) ( 6,4% PAG interm., pré-compatibiliz.) (19,6% PAG6 interm., 2% Retain3000)

Uma vez que a qualidade optica de filmes em geral e de estruturas contendo materiais reciclados ou
regranulados em particular € muito importante para as aplicagées, no ambito dos testes na Varex Il da W&H,
também foi realizada a quantificagdo do nivel de irregularidades e impurezas detectaveis (“black spots”) de
varios filmes multicamadas contendo regranulado. Além disso, os niveis de irregularidades foram comparados
quando a etapa da compatibilizagdo ocorre em trés fases diferentes do processo: pré-compatibilizagao do filme
primario, adicdo do modificador durante a regranulagdo, pré-misturas “sal e pimenta” dos componentes
individuais imediatamente antes da fase final da produgéo de filme soprado.

As figuras 17 e 18a/b apresentam a qualidade 6ptica do filme em foto, a figura 19 representa a comparagao do
nivel de irregularidades medido em correlagdo com diferentes conceitos de adigdo do compatibilizante.
Enquanto a diluigdo pura em Multi 1 (Fig. 17) ainda apresenta irregularidades e estrias, o efeito positivo da pré-
compatibilizagdo também é evidente na aparéncia do filme resultante (Multi 2, Fig. 18a/b).

Fig. 17: Multi1 visual Fig. 18a: Multi 2 visual Fig. 18b: Multi 2, Sopro
(Fonte das figuras 17 & 18: cortesia da Windmdller & Hdlscher)

(1]
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Tamanho d15 IreeURHqA%eS m 300- 500 um = 500-1000 um  ® 1000 - 2000 pm |

40

Gel counts [1/m2]

PE REF (average) Primary film Regranulation Recyclingfilm
Addition concept Retain 3000 %

Fig. 19: Ndmero de irregularidades nos filmes multicamadas com regranulado em fung&o do local de
adi¢do no exemplo do compatibilizante Retain 3000
(Fonte da figura 19: cortesia da Windméoller & Holscher)

A figura 19 ilustra a evolugdo do nivel de irregularidades do filme produzido em fungdo do momento em que o
compatibilizante foi adicionado, ndo apenas em termos absolutos, mas também em relagéo a diferentes classes
de tamanho de irregularidades. Torna-se evidente que uma pré-compatibilizacdo diminui o nivel de
irregularidades em comparagédo com a referéncia, enquanto a adicao “tardia” do compatibilizante aumenta
ligeiramente os valores das irregularidades. No entanto, em principio, todos os niveis de irregularidades
medidos se situam em uma faixa comparavel, de modo que as trés opgdes mencionadas para compatibilizacao
podem ser consideradas para a aplicagao pratica.

Dessa forma, € possivel resumir as condi¢gbes gerais reproduzidas em seguida para uma reciclagem mecénica
bem-sucedida dos residuos de filmes multicamadas coextrudados em PE/PA:

1. Se as misturas de residuos de PE/PA forem diluidas para concentracées de PA (PA6 ou PA6/6.6) <
10%, os residuos de filme de PE/PA podem ser facilmente dispersos sem um compatibilizante
adicional, usando a tecnologia de regranulagédo padrdo com extrusoras de rosca unica.

2. Se a proporgao de poliamida nas misturas a serem usadas aumentar para um valor = 10%, é
necessario adicionar um compatibilizante. Aqui, os modificadores a base de PE, enxertados com
anidrido maleico, como Fusabond E226 ou Retain 3000, provaram ser particularmente eficazes. Sao
recomendadas quantidades proporcionais de compatibilizante de 2-5%, dependendo do tipo e da
concentragéo de PA.

3. A adicado da quantidade necessaria de compatibilizante pode ser efetuada de diferentes formas. A
incorporacgao logo no filme primario, a chamada pré-compatibilizagdo, € uma solugao elegante, visto
que a homogeneizacgéao eficaz dos componentes incompativeis ocorre durante a regranulagdo (mesmo
com 0s equipamentos mais simples). Além disso, os aditivos também podem ser adicionados durante

[12]
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a regranulacéo (desde que a concentragao pretendida seja doseada uniformemente ao longo de todo
0 processo) ou como misturas fisicas simples (misturas “sal e pimenta”) antes do processamento final,
por exemplo, em filme soprado.

4. Os perfis de temperatura a serem selecionados dependem da concentragao de poliamida presente e
dos respectivos tipos aplicados. Enquanto teores de PA6 iguais ou superiores a 20% devem,
idealmente, ser extrudados ou processados com temperaturas de fusdo minimas de 240 °C, as
copoliamidas PA6/6.6 de fusdo muito mais baixa ja podem ser processadas a temperaturas de 210-
220 °C. Se, nos residuos de embalagens mistos, provenientes do consumo doméstico, for considerada
uma proporcédo de mistura de PA6 e PA6/6.6 de aprox. 1:1 com concentragdes < 4%, os perfis de
temperatura tipicos para processos de reciclagem de PE podem ser considerados muito realistas.

5. Como a PA é conhecida por absorver umidade, pode ser necessario considerar a pré-secagem.
Semelhante aos perfis de temperatura ja mencionados, isso também depende dos tipos e das
concentracbes de PA disponiveis. No ambito dos testes aqui apresentados, as misturas com
concentragdes de PA = 20% foram submetidas a pré-secagem antes do processamento em filme
soprado. Por outro lado, os regranulados de PE/PA ou as misturas a base destes, com teor de PA <
20%, foram, no geral, processados sem secagem, ou seja, tal como séo obtidos da regranulagéo ou
de um armazenamento temporario necessario em recipientes Octabin/caixas simples com um
revestimento normal de PE. As figuras 20 e 21 ilustram afirmagdes basicas da primeira fase de
investigagao em formato concentrado.

PA* concentrations < 10 % are dispersible in a polyethylene stream
w/o using compatibilizers

e il L =
PA*[PE pellet mix ( PA*: 5-8 %) Direct processing

= NO compatibilizer nd

+ Temperature range 215-240°C of regranulate to 2" blown film
= NO additional compounding
= NO additional drying

Transparent films
showing reasonable

mechanical performance
* PA6 (e.g. Ultramid® B40LN) or PA6/6.6 (e.g. Ultramid® C33, C40L or C37LC) {mono- / multilayer films)

Fig. 20: Resumo das recomendacgdes de processos Misturas de PE/PA com PA < 10%

[13]
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Compatibilization offers additional options for utilizing PE/PA* waste
blends with PA* concentrations > 10 % in a polyethylene stream

PE/PA* mix pur (pellet, 20 % PAG) Manolayer PE/PA* blown film

&

i T
Compatibilizer added as dry blend
during 2™ blown film process

PE/PA* mix, pre-compatibilized

(pellet, 20 % PAE) Menolayer PE/PA* blown film

a:

Il Mo of
Direct processing of pre-compatibilized
PIR during 2™ blown film process

* PA 6 (e.g. Ultramid® B40LN) or PA 6/6.6 (e.g. Ultramid® C33, C40L or C37LC)

Fig. 21: Resumo das recomendacdes de processos Misturas de PE/PA com PA = 10%

Esses resultados servem de base para o inicio de cooperagbes adicionais. O objetivo era confirmar a
compatibilidade com a reciclagem e reciclabilidade através de entidades independentes e certificadas de
acordo com padrdes de teste oficialmente reconhecidos e, idealmente, obter a certificagao.

Por fim, o Institut cyclos-HTP ficou encarregado da avaliacdo independente das possibilidades de reciclagem
de residuos de filmes multicamadas flexiveis contendo poliamida. A seguir estdo os resultados dessas
investigacoes.

[14]
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3. Projeto de pesquisa no Institut cyclos-HTP

As poliamidas sdo um elemento pequeno, mas essencial em filmes multicamadas flexiveis, por exemplo, para
embalagens de alimentos, médicas ou técnicas, tanto nos chamados compostos multicomponentes
coextrudados (ligados através do processo de fusao) quanto em estruturas de laminados revestidas (coladas)
e combinadas com outros polimeros como, por exemplo, PE, PP, EVOH, PET. Apenas assim é possivel
alcangar as propriedades ideais na aplicacdo de destino. Também o chamado potencial de “downgauging”, a
possibilidade de criar estruturas de filmes cada vez mais finas, mas mesmo assim eficientes, sé é possivel
dessa forma.

Para as investigagbes resumidas abaixo, destinadas a avaliar a reciclabilidade ao usar processos de
reciclagem mecanica, o foco esteve nos filmes multicamadas extrudados em PE/PA. Além dos componentes
principais PE (com diferentes variantes, como, por ex., LDPE, LLDPE ou mLLDPE) e PA, os coextrudados
deste tipo ¢ ontém também os chamados agentes aglutinantes (inglés: tie layer). Estes sao polietilenos
quimicamente modificados, contendo grupos de anidrido maleico enxertados na cadeia principal do PE. Através
da hidrélise e da libertagdo de grupos de &cidos carboxilicos, esses grupos funcionais possibilitam o
acoplamento quimico do agente aglutinante a camada de PA adjacente, garantindo uma ligagéo estavel e fixa
entre camadas contiguas de PE ou PA mal aderidas entre si.

A figura 22 ilustra o principio basico da aderéncia entre polimeros apolares (por ex., polietileno PE) e polares
(por ex., poliamida, PA6 ou também PA6/6.6).

0,
+ o PE-g-MA
+
0
\ Reactive extrusion

LDPE phase

PA-6

("71(‘II_‘|{7§ (“*[(‘“;)(P‘J’H
|l |
0 H (4] H
n

PA-6 phase
Lo o Interface
n e i T

»-w—‘ﬁ‘ﬂ(‘u;k— ﬂ»ﬁ—lcug‘ N\ C—CHy—CH
0 H 0 H C. T P T T T P e Y
n Ho" O

Compatibilized LDPE/PA-6 blend

MAH / MA = Maleic anhydride

Pinzon Moreno; Saron (2018): “Influence of compatibilizer on the properties of low-density polyethylene/polyamide 6 blends
obtained by mechanical recycling of multilayer film waste”, In: Waste management & research, June 2018

Fig. 22: Principio basico da aderéncia entre polietileno e poliamida

A avaliagdo da reciclabilidade fundamentalmente mecénica de embalagens flexiveis contendo PA (filmes
multicamadas coextrudados em PE/PA com PA6 e PA6/6.6) foi realizada no Institut cyclos-HTP de acordo com
0 método de teste padrdo CHI-C8-PEF-1 “Teste de compatibilidade com a reciclagem para embalagens
flexiveis a base de PE”. Trata-se de um método de teste e avaliagéo transparente para embalagens e materiais
que tem em consideragao os principios basicos cientificos e as técnicas mais modernas ou as experiéncias
praticas durante o processo de reciclagem industrial.#1®) O método de avaliagdo do Institut cyclos-HTP
considera todos os paises na Europa, nos quais esta estabelecida a infraestrutura e a reciclagem de materiais
em escala industrial. Os paises relevantes sao listados nos certificados do Institut cyclos-HTP relativamente a
compatibilidade com a reciclagem e a reciclabilidade.
[15]
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Esta € uma base importante para, se necessario, iniciar outras atividades, por exemplo, alterar a classificagao
de PA de filmes compostos multicamadas coextrudados em PE/PA nos padrdes e nas diretivas de instituicdes
relevantes nesses paises.

Enquanto a figura 23 mostra o procedimento de teste fundamental, a figura 24 ilustra as estruturas de filme
multicamadas de PE/PA usadas com até 30% de PAG6 (Ultramid® B40LN) e PA6/6.6 (Ultramid® C40L ou C33L),
usando como exemplo as estruturas de teste PAG6 aplicadas.

Reference
Recyclate

Blown Film

Extrusion Recycling o
Compounding |l Compounds Application Tests

PE film with N X %
30% PA | Grinding Flakes

Injection

Evaluation of Test of Moulding
separable recyclate
components properties

Fig. 23: Esquema do método de teste padrdo CHI-C8-PEF-1

A investigagéo da reciclabilidade de acordo com o procedimento de teste mostrado na figura 23 é realizada
usando misturas de materiais reciclados em comparagao com o material de referéncia REF:

» CHI5 - “cenario realista” para uma concentragéo ligeiramente alta de um material de embalagem no fluxo
de reciclagem
= 5% amostra + 95% referéncia | comparavel com REF v' > Compatibilidade da PA em filmes de PE?

» CHI30 - “cenario mais pessimista” para uma concentragao muito alta de um material da embalagem no
fluxo de reciclagem

= 30% amostra + 70% referéncia | comparavel com REF v' - Reciclabilidade a 100% da embalagem
completa?

» REF - “Referéncia”, material reciclado PCR comercial para as respectivas aplicagdes (moldagem por
injecéo, filme soprado) do fluxo de reciclagem a ser analisado

» PE30 opcional — “Referéncia PE” para um material de embalagem a base de PE tipico sem PA no fluxo
de reciclagem
= 30% amostra de comparacao sem PA + 70% referéncia

[16]
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Target structure: symmetric medium barrier 7-layer-blown film (100 um)
FB0O - PE/PE/PE/PE/PE/PE/PE
FB1 - PE* / tie** /| PA6*** / tie | PAG / tie / PE @

FB2 — PE + Comp**** / tie / PA6 / tie / PA6 / tie / PE + Comp

“Recycling-critical” materials to be tested:

LDPE-based film with 30 % PA6 und 15 % tie layer

LDPE-based film with 15 % PAG und 7.5 % tie layer

LDPE-based film with 30 % PA6 und 15 % tie layer and 5 % compatibilizer
*  Typical mixture of 70 % LLDPE /30 % LDPE (e.g. Dowlex GM8090/Dow 410E)
**  maleicanhydrid-grafted PE (standard type for PE/PA6 coextrusion, e.q. Bynel 41E687)

***  PA6, Ultramid® B40LN, BASF SE
**** maleicanhydrid-grafted PE (specific type, e.g. Fusabond E226, Dow efc.)

Fig. 24: Resumo das estruturas de teste Subprograma PE/PAG6 (Ultramid B40OLN)

As trés estruturas de filmes definidas na figura 24 foram produzidas em uma Varex Il (linha de filme soprado
refrigerada a ar, bico @ 400 mm, BUR 1:2,5, posicionamento plano 1400 mm dIf, produtividade 450 kg/h) na
Windmoller & Holscher, usando perfis de temperatura tipicos para cada polimero (tipos de PE: aprox. 210, PAG:
aprox. 250 °C) e, em seguida, reprocessadas em regranulados PE/PA6 na RW Plast em um sistema de
reciclagem da NGR, concebido para residuos de filme com capacidade de vazamento limitada (produtividade
aprox. 350 kg/h, perfil de temperatura em misturas de PE/PA6 235-240 °C, vacuo max. —1 bar, granulagao
submersa). Os regranulados gerados apresentavam umidades (de superficie) entre 0,2 e 0,3%, ndo foram
secos adicionalmente, mas foram armazenados temporariamente em recipientes Octabin com revestimentos
normais em PE e processados posteriormente apds diferentes periodos de armazenamento sem uma pré-
secagem adicional. A figura 25 reproduz alguns passos do processo de regranulacgéo.

Fig. 25: Impressdes S Gran 95 (a partir da esquerda: alimentagdo de material, mecanismo de corte, rosca)

Também aqui é possivel comprovar e comparar a homogeneidade das morfologias individuais, alcancada
durante a regranulagao, através da microscopia de contraste, usando se¢bdes de micrétomos coloridas dos
regranulados. A figura 26 mostra a comparagéao direta da referéncia PE pura, da amostra ndo compatibilizada
com teor de 30% de PAB, bem como a variante de comparagéo pré-compatibilizada com quantidade analoga
de PAG6 no regranulado.

[17]
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FBO, Referéncia PE FB1, 30% PAG FB2, 30% PAG, 5% Fusabond E226

Fig. 26: Comparagéo de morfologias de regranulados (ver nomenclatura na Fig. 24)

A acdo muito eficiente de uma pré-compatibilizagdo (aqui 5% Fusabond E226 no filme primario) no caso de
uma alta concentracdo de PA na mistura (aqui 30% PAG6) também é provada de forma impressionante e
reprodutivel com estas configuragcbes de teste.

Parte central do protocolo de teste CHI era a formagao de compostos para as misturas finais de materiais com
foco nas formulagdes de referéncia definidas CHI 5 e CHI 30 (ver Fig. 23). Esses testes foram realizados na
Polymer Service GmbH em uma extrusora de rosca dupla (Leistritz). Para isso, foram usados os seguintes trés
regranulados basicos: um reciclado industrial de poliolefinas (PCR, Ecoplast NAV 104) de uma fragao de filme
real, com base em residuos de filme escolhidos de residuos plasticos domésticos; uma nova mistura de
produtos de 70% LLDPE/30% LDPE analoga a selecéo do tipo e uma composi¢cao para os filmes iniciais com
base em uma combinagédo de PE/PAG para implementar as diluigbes padrao habituais. Todas as misturas foram
processadas sem pré-secagem adicional com um perfil de temperatura especificado, estipulado no padréo CHI
como representativo da extrusdo de fragbes de residuos de filme PE.#16)

A figura 27 transmite uma imagem visual da instalagao de testes e resume as condi¢des do processo.

Processing parameter:
« Extruder temperature (nozzle) = 210°C
« Melting temperature measured = 220-224°C
» Melt pressure = 50-60 bar
Vacuum degassing after 6 of 8 zones
Use of a melting pump

Fig. 27: Vista geral Extrusora e condi¢des de processamento da formagcédo de compostos

(18]
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A tabela 3 apresenta um resumo detalhado das formulagdes para realizar as amostras chave definidas (ver
também as definicdes na Fig. 23 e 24).

Tab. 3: Resumo das formulag¢des para as amostras chave CHI 5 e CHI 30

Blendcomponents Composition
RECY** PCR RECY

Nr. FBO* (%) | FB1 (%) | FB2 (%) (%) PA6 (%) | Comp” (%) (%)
REF (PCR Recyclate) - - 100 0 0 100
CHI5: 30% PA6 - 5 - 95 1,5 0 95
CHI5: 30% PA6 + Comp - - 5 95 1,5 0,3 95
PE30: PE film 30 - - 70 0 0 70
CHI30: 30% PAG6 - 30 - 70 10 0 70
CHI30: 30% PA6 + Comp - - 30 70 10 1,6 70
CHI30: 15% PA6 15 15 - 70 5 0 70
CHI30: 15% PA6 + Comp 15 - 15 70 5 0,8 70

* Nomenclatura ver Fig. 24, ** Referéncia PCR: Ecoplast NAV 104, # Comp Fusabond E226

Durante a formagao de compostos, ndo se verificaram problemas, nem com a umidade nem com separagdes
ou outras faltas de homogeneidade devido ao perfil de temperatura representativo, mas significativamente
menor para o processamento de PA6. Além disso, os parametros medidos com relevancia técnica estao
resumidos na Tabela 4.

Tab. 4: Resumo dos parametros fisicos de amostras de composto representativas

Extrusion Tests of recyclates Composition
Pressure- MFR Density PA Comp” | PCR RECY
Rezyklatblend increase (%)[(190°C/5kg) (g/cm3) (%) (%) (%)
REF (PCR Recyclate) 51 2,63 0,934 0 0 100
PE30: PE film 42 2,36 0,93 0 0 70
CHI30: 30% PA6 30 1,86 0,947 10 0 70
CHI30: 30% PA6 + Comp 13 1,9 0,947 10 1,6 70
CHI5:  30% PA6/6.6 (C40L) - 2,66 0,932 1,5 - 95
CHI30: 30% PA6/6.6 (C40L) - 2,46 0,942 10 - 70

# Comp Fusabond E226

O padrao de avaliagdo CHI-C8-PEF-1-2.0, usado nas investigacbes aqui abordadas, ndo sé se baseia na
pratica real em relagao a selegao do material de referéncia, mas também leva em consideracéo as aplicagdes
relevantes em conexao com as tecnologias padrao usadas e procedimentos comuns.

As amostras de materiais apresentadas na Tabela 3 foram avaliadas relativamente a sua adequacédo para
aplicagbes de moldagem por injegédo (por ex., balde), bem como para aplicagdes de filme soprado (por ex.,
saco do lixo, sacos amarelos para a reciclagem de plastico) #17). Enquanto os materiais reciclados CHI5 e
CHI30 existentes foram usados diretamente para o processo de moldagem por injecéo, para a fase final de
producéo do filme soprado foi realizada uma etapa de diluigdo adicional com produto novo em PE na proporgéo
de 1:1. Isso ndo s6 corresponde as técnicas mais modernas, mas também ao procedimento praticado na

[19]
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industria de reciclagem, sendo atualmente indispensavel para poder gerar uma qualidade de reciclagem
adequada para filme soprado a partir de residuos plasticos domésticos mistos.

A figura 28 ilustra propriedades mecanicas representativas, determinadas em amostras padrdo moldadas por
injecao, e, simultaneamente, a base para a avaliagado das amostras disponiveis em relagéo a sua aplicabilidade
para aplicacées de moldagem por injecao.

Test specimen for injection moulding application made from recyclates - mechanical properties

BTensile Modulus (Et) @Tensile Strength (om) B Tensile Stress at Break (cb) EElongation at Break (eb) ®Charpy Impact strength (acU)

130%

120%

110%

100%

90%

PE Reference 30% PA 15% PA 30% PA 30% PA,5% Co  30% PA, 5% Co
(PE30) (CHI5) (CHI30) (CHI30) (CHI5) (GHI30)

Fig. 28: Parametros mecanicos de diferentes amostras de reciclados, medidos nos corpos moldados por injegao

Enquanto as amostras de CHI 5 passaram no teste nos dois casos (com e sem Fusabond E226), as amostras
de CHI 30 foram aprovadas apenas na variante compatibilizada com 30% de concentracéo inicial de PA6. Das
amostras de CHI 30 testadas sem compatibilizantes ja incorporados, apenas a variante com nivel inicial de
15% PA6 passou no teste, enquanto a versdo de 30% apresentou valores de alongamento na ruptura
significativamente piores, ndo passando, por isso, no teste. Esses resultados confirmam as conclusdes da fase
de investigacao interna (ver pagina 11/12 desta publicacdo), segundo a qual, a partir de um teor de aprox. 10%
de poliamida no fluxo de material PE, é indispensavel o uso de um compatibilizante para a criagdo de uma
morfologia homogénea utilizavel da mistura de polimeros resultante.

Um resumo do amplo programa de testes para a geragao de monofilmes soprados a partir de materiais 100%
reciclados de diferentes composicdes iria além do escopo dessa publicagdo. Detalhes a esse respeito podem
ser encontrados no relatorio do projeto®'8). As figuras 29a a 29c oferecem algumas impressdes visuais
representativas do processamento de filme soprado.

Embora concentragbes de PA6 < 10% possam ser processadas com temperaturas de extrusdo de PE tipicas
de aprox. 215 °C (Fig. 29a), acima desse limite é necessaria uma adaptacado da temperatura (de 215 °C,
Fig. 29b para, no minimo, 235 °C, Fig. 29c). Também aqui é demonstrada a trabalhabilidade mais simples das
copoliamidas PA6/6.6 em uma amostra de filme soprado CHI 5 (Fig. 29d). No entanto, essas adaptagbes
necessarias da temperatura ndo representam um problema, visto que, no ambito do tratamento das misturas
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de residuos pés-consumo, as concentragcdes de PA realistas se situam na faixa < 10% e, consequentemente,
nao sao relevantes.

Fig. 29a—d: Aparéncia do sopro de monofilmes (temperatura de fus&o):
a) 5% PAG (215 °C) b) 15% PA6 (215 °C) c) 15% PAG6 (235 °C) d) 0,75% PA6/6.6 (210 °C)

As figuras 30 a 32 também mostram a morfologia de diferentes monofilmes soprados, usando a microscopia
de contraste testada e comprovada em se¢des transversais coloridas do respectivo filme reciclado. Aqui
também a influéncia da diluicdo e/ou compatibilizagdo sobre as morfologias das misturas de PE/PA
resultantes é apresentada de forma convincente de uma maneira comprovada e ja discutida (ver, por
exemplo, Fig. 10-12 ou 14-16). Curiosamente, mesmo na amostra de referéncia, oficialmente livre de PA
(material PCR, Fig. 30), s&o visiveis dominios claramente vermelhos na metade direita da representacéo da
fluorescéncia, que podem ser atribuidos a componentes de polimeros polares (por exemplo, PA) e,
definitivamente, ndo representam PE ou PP.

Fig.30: REF Mat. reciclado PCR (0% PAG) Fig. 31: CHI 5-30% PAG (0,75% PAG)
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Fig. 32: CHI 30-30% PA (5% PAG) Fig. 33: CHI 30-30% PA + Comp (5% PAG)

No ambito da producgéo de filme soprado, as amostras de reciclado compostas (ver formulagdes na tabela 3)
foram novamente misturadas com produto novo de PE na proporg¢ao de 1:1. Isso corresponde ao método de
avaliagdo padrao®!”), bem como as técnicas mais modernas na industria da reciclagem. Isso resulta nas
concentragdes de poliamida indicadas nas figuras 29 a 33, que correspondem as do monofilme produzido apos
as duas etapas de diluicao mencionadas.

Na figura 34, encontra-se um resumo comparativo de pardmetros mecanicos representativos, inclusive do saco
produzido a partir dos padrdes de filme soprado.

O resumo comparativo de diferentes misturas contendo PA na Fig. 34 volta a ilustrar que, ao estarem
garantidas concentragdes de PA < 10%, foram medidas excelentes propriedades mecanicas nos filmes
soprados resultantes, mesmo sem o uso de um compatibilizante adicional.

Blown Films made of 50% Recyclates - Mechanical and Sealing properties
100% = Reference PCR Recyclate

ODart Drop ®Tensile Test MD @Tensile Test CD  @Elongation @ break MD B Elongation @ break CD  mSealing strength

220%

200% - 196%

182%
180% 1 174%

160% A

140% A

120% A

100% -

83%

80% o

Performance inrelationto Reference Film with Recyclate

60% o

40%

PE30 | Reference PE Film CHI30 | 15% PA CHI30 | 15% PA + Comp. CHI30 | 30% PA CHI30 | 30% PA + Comp.
(0% PAin sample) (2.5% PA in sample) (2.5% PAin sample) (5% PAin sample) (5% PA in sample)

Fig. 34: Pardmetros mecanicos de diferentes amostras de materiais reciclados, medidos nos filmes soprados
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Um teste muito importante € o do vazamento ou resisténcia da vedacgao de filmes reciclados soldados, que
também faz parte do padrdo CHI para avaliar as qualidades de filmes soprados #'9). Para isso, as amostras de
filme para sacos a serem testadas foram soldadas com uma largura da junta de vedagéo de 2,4 mm e, em
seguida, enchidas com aprox. 1,8 | de agua de acordo com seu didametro de 11 cm e uma altura de enchimento
de 20 cm. Os sacos cheios foram pendurados e observados durante, no minimo, 10 minutos para determinar
se a agua estava escapando devido a vazamentos ou se a junta selada estava rasgando.

Se, por minuto, sairem menos de duas gotas de agua, o teste é considerado como aprovado. Todos os filmes
soprados testados passaram nesse teste de vazamento, independentemente do teor de poliamida ou
compatibilizante. A tabela 5 a seguir apresenta um resumo dos resultados dos testes das amostras avaliadas.

Tab. 5: Teste de vazamento em monofilmes soprados contendo reciclados — Resumo

Composition

PCR RECY Leak test

Recyclate blend in mixture* PA (%) Comp# (%) (%) (drops/min)
REF (PCR Rezyklat) 0 0 50 0
CHI5: 30% PA6 0,8 0 47,5 0
CHI5: 30% PA6 + Comp 0,8 0,15 47,5 0
PE30: PE film 0 0 35 0
CHI30: 30% PA6 5 0 35 1
CHI30: 30% PA6 + Comp 5 0,8 35 0
CHI30: 15% PA6 2,5 0 35 0
CHI30: 15% PA6 + Comp 2,5 0,4 35 0
CHI100**: 30% PA6 + Comp 15 2,5 0 0
CHI5: 30% PA6/6.6 (C40L) 0,8 0 47,5 0
CHI30: 30% PA6/6.6 (C40L) 5 0 35 1

* respectivamente 50% misturado com 50% de produto novo de PE, ** amostra basica a uma temperatura de extrusdo de
+20 °C (235 °C) para comparacgéo

As copoliamidas de PA6 e PA6.6, as chamadas copoliamidas PA6/6.6 Random, possuem um ponto de fusao
dos cristalitos significativamente reduzido em comparag¢ao com a principal poliamida, a PA6. Isso resulta ndo
apenas em uma cristalizagdo mais lenta e um menor teor de cristalitos no filme produzido (com uma taxa de
resfriamento comparavel durante o processamento), mas também em propriedades de elasticidade adesiva
significativamente melhores, como resisténcia a perfuragéo, tenacidade e alongamento. A figura 35 mostra a
correlagao entre o teor de comondmeros e os pontos de fusdo das variantes de copoliamidas daqui resultantes.
Todas as copoliamidas PA6/6.6 tecnicamente disponiveis apresentam pontos de fuséo entre 182 e 196 °C.

[23]

Publicado em: 9 de junho de 2022



O -BASF

We create chemistry

PA 66 (Schmelzpunkt) | PA 6 (Schmelzpunkt)

\ 240°C

220°C
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/' Ultramid® C33

/ e —) | U|tramid® C40
_T Ultramid® C37

: 66 100% 80% 60% 40% 20% 0%
Ratio6/66 | '6 0% 20%  40%  60%  80%  100%
Schwartz, E.: Kunststoffhandbuch, Band VI, Polyamide; Viehweg, R.;
Mdller, A.; Hanser Verlag, Munich 1966

Fig. 35: Correcao dos pontos de fusdo de copoliamidas PA6/6.6

Assim, varios fatores falam a favor de um processamento e dispersdo mais faceis em uma matriz de PE: elas
se integram bem no perfil de temperatura comum durante a extrusdo de 180-210 °C; devido ao menor teor de
cristalitos, elas fundem mais rapidamente e sdo mais faceis de dispersar e, por ultimo, mas igualmente
importante, apresentam propriedades viscoelasticas significativamente melhores no fluxo de filme de residuos
de PE.

Por isso, foram avaliadas duas copoliamidas PA6/6.6 representativas com um procedimento de teste
simplificado. Ultramid C33 (Fp 196 °C, viscosidade média) e Ultramid C40L (Fp. 189 °C, alta viscosidade)
também foram dispersadas com uma concentragcdo de 30% em combinagdo com 15% de um agente
aglutinante equivalente em uma matriz de PE. No entanto, em vez dos filmes multicamadas regranulados, foi
produzido um “composto mestre” a 30%, que, em combinagdo com um processo analogo de acordo com CHI-
C8-BFPE-2.0 *17) através de misturas de teste CHI 5 e CHI 30, foi processado, por um lado, para amostras de
teste de moldagem por injecdo em conformidade com o padréo e, por outro lado, com um estagio de diluigdo
adicional, foi processado em monofilmes soprados finais.

Tal como esperado, a avaliagdo dos parametros mecanicos dos monofilmes soprados produzidos decorreu
positivamente por analogia com as misturas contendo PAG testadas.

Foram integrados exemplos representativos de diferentes resultados de medicdo ou relagbes de
processamento nas respectivas figuras e tabelas, por exemplo, a impressao visual de um monofilme soprado
na Fig. 29d, os valores de densidade e MFI na tabela 4, bem como os valores de vazamento do saco produzido
na tabela 5.

Por fim, as reflexdes sobre uma possivel absor¢ao de umidade de residuos ou reciclados contendo PA devem
completar as investigagdes aqui apresentadas.

Em conexdo com a avaliagao da reciclabilidade de filmes multicamadas de PE/PA, independentemente de
serem coextrudados através de um agente aglutinante ou laminados com cola, o argumento de absorgéo de
agua das poliamidas é repetidamente citado como critério de eliminagdo. No entanto, tratam-se de dois
aspectos diferentes:

1. flocos de filme contendo PA absorvem muita umidade durante as etapas de lavagem e separagao
densimétrica ao longo do processo de reciclagem, deixando de estar garantida uma secagem eficaz
no processo de reciclagem normal. Por sua vez, isto provoca problemas na produgdo e uma fraca
qualidade dos materiais reciclados.

2. Sob condigbes de armazenamento habituais, os materiais reciclados contendo PA absorvem tanta
umidade que deixa de ser possivel um tratamento final em artigos moldados por injecéo e,
particularmente, em filmes soprados.

[24]

Publicado em: 9 de junho de 2022



O -BASF

We create chemistry

Em relagdo ao primeiro aspecto, é possivel afirmar que o tempo de permanéncia na etapa de lavagem ou
separagado densimétrica ndo é longo o suficiente para permitir a migragdo completa da agua para a(s)
camada(s) de PA, que também s&o predominantemente envolvidas por camadas de PE. Isto significa que a
umidade existente é principalmente a umidade da superficie, que é maioritariamente eliminada antes da
extrusdo no processo de secagem também integrado. Adicionalmente, de acordo com as técnicas mais
modernas, as extrusoras de reciclagem possuem sistemas de desgaseificacdo (a vacuo), aplicados
adicionalmente para a remogéo de componentes volateis.

A tabela 6 mostra a absor¢ao de umidade de regranulados de PE/PA6 com teores muito altos de PA6 (20 ou
30%) com um armazenamento direto de agua de uma hora (!). Em teoria, esse seria 0 cenario mais pessimista
que, na pratica, € altamente improvavel.

Tab. 6: Absor¢édo de umidade de diferentes granulados com o armazenamento de d4gua de uma hora

Moisture (%)
Nr. Typ Rezept start point | 1h in water (23°C)
FBO regranulate PE 0,093 0,1
FB1 regranulate 30%PA6/PE 0,11 0,3
FB2 regranulate | 30%PA6/PE + Comp 0,11 0,31
B40LN virgin PA6 PAG6 (B40LN) 0,1 0,65

Em relagdo ao segundo aspecto, podemos afirmar que os sistemas de reciclagem com foco em materiais
reciclados de filme a base de PE possuem, geralmente, granulagdo submersa (UWG). Esta tecnologia gera
um granulado cbnico sem arestas afiadas visiveis. O presente estudo permitiu mostrar que os teores de PA
formam os chamados dominios na matriz de PE do material reciclado, sempre completamente envolvidos por
PE hidrofébico. A boa dispersao dos reduzidos teores de PA (<< 5%) em materiais reciclados de PE relevantes
para a pratica, em combinagdo com a geometria de um granulado cénico, dificulta a absor¢ao de umidade sob
condigdes climaticas habituais. Assim, ndo representa qualquer risco para o posterior processamento em
produtos finais.

Durante as investigagdes, alguns dos materiais foram armazenados por periodos de tempo mais longos sob
diferentes condigbes climaticas em unidades de embalagem padrdo (caixas de papeldo com revestimento
simples de PE), mas nunca foram secos. Mesmo assim, esse topico e a abordagem teérica aqui apresentada
serdo analisados em detalhes através de outras séries de testes, em parte também considerando ciclos de
armazenamento mais longos, em materiais reciclados de PE/PA realistas.
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4. Conclusoées e perspectiva

A compatibilidade da PA com a reciclagem como material no geral e a reciclabilidade de estruturas de filme PE
contendo PA em particular puderam ser comprovadas de forma reprodutivel. Isso é valido independentemente
do procedimento e da qualidade das amostras de referéncia usadas, tanto para a poliamida 6 (PA6), como para
as copoliamidas PA6 e PA6.6 (PA6/6.6).

Dependendo da concentragdo de poliamida presente na respectiva mistura devem ser respeitadas diferentes
condigdes gerais, sendo que o limite de dispersdo de 10% no material reciclado desempenha um papel central.
Em um fluxo de reciclagem habitual de residuos domésticos, € muito improvavel que os valores sequer se
aproximem desse limite. Se esse aspecto for desconsiderado, é possivel uma homogeneizagao relativamente
simples em uma matriz de PE abaixo desse valor limite. Acima da marca dos 10% ¢é imprescindivel a aplicacao
de um compatibilizante para alcangar uma morfologia homogénea da mistura. A variante mais elegante de adigao
de um compatibilizante é a integragdo em um filme primario monocamada, a chamada pré-compatibilizacdo. Mas
o0 compatibilizante também pode ser introduzido através da incorporacdo durante a regranulagdo ou
imediatamente antes do processamento final em uma nova aplicagao baseada em reciclados, usando uma pré-
mistura fisica simples (“sal e pimenta”) e a dosagem direta dessa mistura.

O principal resultado das investigacdes sistematicas pelo Institut cyclos-HTP, conforme o padrédo CHI, é a
confirmacao oficial da compatibilidade com a reciclagem e da reciclabilidade através de cinco certificados, bem
como o uso pratico dessas novas regras de avaliagdo na avaliagado da reciclabilidade de estruturas de filmes
multicamadas coextrudados, contendo PA. A nova classificacdo de camadas de PA em estruturas coextrudadas
no padrdo CHI ocorre tendo em consideragao determinadas pré-condigdes aqui descritas e independentemente
da atual classificagdo em regras de recomendagéao e dos guias de design de diferentes instituigcdes.

As figuras 36 e 37 mostram os certificados que confirmam a compatibilidade com a reciclagem da PAG6 (Fig. 36),
bem como de copoliamidas PA6/6.6 com pontos de fusdo < 200 °C (Fig. 37).
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As figuras 38 a 40 mostram os certificados que comprovam a reciclabilidade dos filmes a base de PE com os
dois grupos de poliamida mencionados como camadas coextrudadas, com classificacées que dependem da
formulagao ou da estrutura do filme usado. No que diz respeito a confirmagéo de uma reciclabilidade a 100% no
caso da presenga de um compatibilizante no filme primario, usando a PAG, a viabilidade foi comprovada no
decorrer das investigacdes e confirmada por um certificado associado. A transferibilidade dos resultados para
as copoliamidas PA6/6.6 é evidente no que se refere aos pontos de fusdo mais baixos, ao nivel mais baixo de
cristalizagao e ao sucesso da homogeneizagao comparavel demonstrado no decorrer das investigagées durante
o processamento de misturas de PE/PA nao pré-compatibilizadas. Por isso, a transferibilidade dos resultados foi
investigada e confirmada apenas de forma resumida.
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Fig. 38 Certificado de reciclabilidade Fig. 39: Certificado de reciclabilidade Fig. 40: Certificado de reciclabilidade
PE/PA < 30% PA6 PE/PA < 30% PAG6, compatibilizado PE/PA < 30% PA6/6.6

No ambito das investigagdes, foi possivel demonstrar de forma clara que PAG e as copoliamidas PA6/6.6 podem
ser toleradas, em proporgdes realistas, sem problemas e sem esforgo adicional no fluxo de residuos de filme de
PE durante a reciclagem mecéanica da fragcao de filme de LDPE. Os perfis de temperatura habituais (180-210 °C)
puderam ser usados para a refusdo de misturas de materiais contendo principalmente PE e, mesmo no caso de
regranulados com alto teor de PA6, nao foi necessaria uma secagem adicional antes ou durante o
processamento posterior.

O cenério realista com um menor teor de filmes de PE/PA foi verificado com a ajuda de misturas de material
reciclado com um teor de filme de PE/PA de 5% e um teor de PA inferior a 2% no fluxo de residuos de filme de
PE. Assim, foi demonstrado que, em principio, é possivel uma dispersdo homogénea das particulas de PA na
matriz de PE sem a adicdo de compatibilizantes.

As concentragbes de agente aglutinante contidas nos filmes multicamadas coextrudados funcionam aqui de
forma positiva como um compatibilizante “diluido” e, além da dispersibilidade préatica, garantem uma morfologia
estavel das misturas poliméricas resultantes.
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No cenério mais pessimista de um teor de filme de PE/PA muito alto de 30% e um teor de PA maximo de 10%,
& necessaria a adicdo de um compatibilizante para harmonizar uma mistura incompativel de componentes PE e
PA em uma mistura homogénea estavel. Com base nos resultados sob essas pré-condi¢gdes, as camadas de
poliamida em estruturas coextrudadas com agente aglutinante e compatibilizante devem ser avaliadas em
propor¢des especificadas, bem como material na reciclagem mecanica, visto que contribuem positivamente para
a qualidade do material reciclado.

Essas afirmacgdes basicas foram reproduzidas varias vezes e com diferentes formulagdes de filmes ou tipos e
concentragbes de poliamidas, mas também coincidem com outras investigagcdes entretanto disponiveis, que
foram realizadas, por ex., por fabricantes individuais de plasticos. Exemplos incluem a avaliagcdo de um filme de
5 camadas de PE/PA simétrico com uma copoliamida PA6/6.6 integrada por RecyClass®19), bem como uma
investigacao sobre a influéncia de PA e PP em polietileno, realizada em nome de RecyClass no instituto espanhol
de plasticos AIMPLAS®20), bem como estudos realizados junto de fabricantes de matérias-primas sem®2!), mas
também considerando varios compatibilizantes.#22)

Assim, existem agora resultados técnicos diversos e confiaveisque refutam a classificagdo acima mencionada e
documentada de poliamidas em geral como impurezas nao reciclaveis e criam uma base sdlida para uma
reavaliagdo dessas classificagdes.

Os conhecimentos resultantes das investigagdes, em combinagdo com as propriedades dos polimeros barreira,
permitem concluir que a compatibilidade da poliamida deve ser superior a do EVOH, o qual, segundo o padrao
minimo, é oficialmente considerado como reciclavel.

A deteccao de proporcdes significativas de PA e EVOH em reciclados de LDPE comerciais “oficialmente livres
de PA” é notavel. A classificagdo NIR praticada é, atualmente, direcionada mais para a identificagdo de
poliolefinas e sua concentragao nas respectivas fracbes alvo e menos para a ejecao de componentes de
poliamida. Assim, os resultados da presente investigagéo apoiam a aceitacao oficial subsequente de estruturas
de filme multicamadas contendo PA em um processo de reciclagem mecanica que ja esta sendo praticado!

No padrdo de requisitos e avaliagdo do Institut Cyclos-HTP, sera agora realizada a seguinte avaliacdo da
poliamida em filmes de embalagem a base de PE.

Camadas de filme coextrudadas em poliamida 6 (PA6) ou copoliamida 6/6.6 (PA6/6.6) sdo “compativeis com
reciclagem para a reciclagem de filmes de PE” em materiais reciclados para aplicagbes de moldagem por inje¢ao
e filme soprado quando sdo cumpridos os seguintes pré-requisitos:

e Aplicacdo de PA em combinagado com PE enxertado com anidrido maleico (MAHg) como camada de
agente aglutinante em uma proporg¢ao de = 0,5 g HV por g de PA em um filme coextrudado

e O agente aglutinante deve ser especificado pelo fabricante para a aplicagdo para a coextrusdo de PA e
PE.

Filmes de embalagem com uma camada de poliamida 6 (PA6) sédo “totalmente reciclaveis” se estiverem
cumpridos todos os pré-requisitos seguintes:

e Aplicacdo de PA6 em combinacdo com PE enxertado com anidrido maleico como camada de agente
aglutinante em uma proporg¢éo de = 0,5 g HV por g de PA em um filme coextrudado

e A estrutura do filme deve conter adicionalmente um agente compatibilizante como, por ex., Dow
Fusabond E226 (ou equivalente) em uma proporgéo = 0,15 g por g de PA.

Isto é valido para estruturas de filme sem tintas de impressao ou outros componentes que possam prejudicar a
reciclabilidade. Os respectivos materiais foram testados com < 30% do peso PA6 em filmes de PE coextrudados,
a base de LDPE e LLDPE.

Foi formulada uma recomendacgao para ter em consideragédo no padrao minimo.
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Além disso, ja estdo em curso outros trabalhos sobre os tépicos de estudos a longo prazo da absorgéo de
umidade sob diferentes condic¢des, filmes multicamadas coextrudados a base de PE/PA/EVOH e PA/PP, bem
como estruturas compostas laminadas contendo PA e outros estdo em planejamento. Os resultados esperados
serdao comunicados oportunamente em local adequado.
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