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RESUMO

Uma das dificuldades na reciclagem mecanica do politereftalato de etileno (PET) é a dréastica
deterioracdo de propriedades verificada em decorréncia da diminuicdo acentuada da massa molar do
polimero a cada ciclo de reprocessamento do material. A reducdo da massa molar do polimero torna o
polimero mais rigido, quebradico, com baixas resisténcias do fundido e mecénica, o que torna muitas
vezes invidvel o reaproveitamento de rejeitos gerados durante a extrusdo de PET reciclado em linhas de
extrusdo. Neste trabalho foi feito um estudo do desempenho dos compostos metil-difenil-diisocianato
polimérico (PMDI) e do difosfito de bis—(2,4-di—t-butilfenol) pentaeritritol (Irgafos® 126) como
extensores de cadeia para rejeitos de PET com elevado grau de degradacdo, comparando—se com o
desempenho do tradicional extensor de cadeia dianidrido pirometalico (PMDA). O PMDI mostrou uma
acdo efetiva no aumento da massa molar e na melhoria das propriedades mecanicas e reoldgicas do rejeito
de PET (R-PET), enquanto o Irgafos 126 provocou depreciacdo de propriedades do R-PET ap6s
inicialmente aumentar a massa molar do polimero.
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ABSTRACT

The severe deterioration of properties due to critical decrease of molecular weight during each
reprocessing cycling is a difficult to mechanical recycling of the poly(ethylene terephthalate) (PET).
Decreasing in molecular weight conduces to higher hardness and brittleness, as well as lower mechanical
and melting strength, making, sometimes, the reuse of polymeric waste from recycling of PET by
extrusion an unviable process. The aims of this work have been the study of the performance of
polymeric methylene diphenyl diisocyanate (PMDI) and bis—(2,4—di—t-butylphenol) pentaerythritol
diphosphite (Irgafos® 126) as chain extenders to PET waste with high level of degradation on
comparison with the traditional chain extender pyromellitic dianhydride (PMDA). PMDI showed
effective action on the increase in molecular weight and improvement of mechanical and rheological
properties of PET waste, while Irgafos 126 caused depreciation of PET properties after initially to
increase their molecular weight.

Keywords: Recycling, PET, chain extenders, reactive extrusion.

INTRODUCAO

O gerenciamento de residuos poliméricos tem ganhado importancia nos ultimos anos devido
a diversos fatores como o impacto ambiental produzido pelo seu descarte irregular, custos
crescentes para empresas e cidades destinarem adequadamente estes residuos, legislagdo mais
rigorosa e a possibilidade de obter lucros com o seu reaproveitamento. As alternativas de
gerenciamento dos rejeitos poliméricos adotadas atualmente concentram-se na reciclagem
mecanica, reciclagem quimica, incinera¢do para recuperacdo de energia e deposicdo em aterros
sanitarios [1]. Incineracdo e deposicdo em aterros sanitarios ndo sdo praticas ambientalmente

recomendadas, enquanto a reciclagem quimica geralmente requer investimentos elevados para
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instalacdo e operacdo do processo [1,2]. Portanto, o reprocessamento mecanico é uma alternativa
interessante para a reciclagem de residuos poliméricos [1-4]. Por outro lado, a reciclagem mecanica
de polimeros também ndo pode ser considerada um processo trivial. A degradacdo do material
causada por repetidos ciclos termomecanicos ou pela exposicao a condig¢des variadas de aplicacao,
bem como a incorporagdo de impurezas de origem e natureza variadas podem levar a um
desempenho de propriedades do material muito baixo [3-8].

A reciclagem mecanica do politereftalato de etileno (PET) p6s—consumo para a producéo de
carpetes, tapetes, cordas, cerdas de vassoura, escovas e tecidos néo tecidos (TNT), por exemplo,
tem sido uma importante pratica industrial. Entretanto, o PET reciclado (R—PET) sofre progressiva
degradacdo a cada reprocessamento, 0 que acarreta em depreciacdo consideravel de propriedades
mecanicas, térmicas e reologicas. A diminuicdo de massa molar devido a cisdo de cadeias € a
principal causa destes efeitos [9].

Alguns estudos tém sido realizados com o0 uso de extensores de cadeia para recuperar
propriedades de R—PET durante a reciclagem [10-14]. Extensores de cadeia s&0 compostos
quimicos que apresentam grupos reativos que se ligam em mais de uma cadeia polimérica,
provocando um aumento da massa molar do polimero [11-14]. Neste trabalho foi avaliada a acédo
dos compostos metil-difenil-diisocianato polimérico (PMDI) e do difosfito de bis—(2,4-di-t-
butilfenol) pentaeritritol (Irgafos® 126) como extensores de cadeia para o PET, comparando o

desempenho destes com o tradicional extensor de cadeia dianidrido pirometélico (PMDA).

EXPERIMENTAL

Materiais. O rejeito de PET utilizado no trabalho foi gerado durante a reciclagem de PET
proveniente de garrafas de bebidas em um processo de extrusdo para a producdo de tecido nédo
tecido, sendo fornecido pela empresa Fiberweb Bidim Ltda. Os compostos bis—(2,4—di—t-butilfenol)
pentaeritritol (Irgafos® 126) e metil-difenil-diisocianato polimérico (PMDI) foram doados pelas
empresas Ciba Specialty Chemicals e Dow Chemical, respectivamente. Enquanto o extensor de
cadeia anidrido 1,2,3,5-benzenetetracarboxilico (dianidrido pirometalico — PMDA) foi adquirido da
Acros Organics BVBA.

Preparacdo das amostras. O R-PET na forma de placas com tamanhos variados foi
inicialmente moido em moinho de facas para obter particulas com tamanho menor que 1 mm. Apos,
o0 polimero foi seco & 120°C por 4 horas em uma estufa com circulagdo forcada de ar. Na sequéncia,
foi feita uma pré—mistura dos aditivos por meio de tamboreamento e a mistura por extrusao reativa

em uma extrusora monorosca da marca Imacon com rosca de 25 [l de diametro, sob 40 rpm de
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rotacdo em um perfil de temperatura de 200, 290, 310 e 260°C da zona de alimentacdo para a
matriz. Para a preparacdo de corpos de prova de tracdo, por¢bes dos materiais foram novamente
secas a 90° C durante 13 horas e moldadas por injecdo em um equipamento Battenfeld HM60/350,
empregando um perfil de temperatura de 220, 255, 255 e 270°C no conjunto de injecdo, 70°C no
molde e uma pressao de injecdo de 650 bar. Corpos de prova foram preparados com dimensdes
sugeridas pela norma técnica ASTM D-638. A identificacdo das amostras foi feita de acordo com a

concentracgdo e tipo de extensor de cadeia, conforme apresentado na Tabela 1:

Tabela 1. Identificacdo das amostras.

Identificacdo Aditivo Concentracéo
R-PET e e
PMDAOQ5 PMDA 0,05
PMDA15 PMDA 0,15
PMDA30 PMDA 0,30
PMDI05 PMDI 0,05
PMDI15 PMDI 0,15
PMDI30 PMDI 0,30
IRG05 Irgafos 126® 0,05
IRG15 Irgafos 126® 0,15
IRG30 Irgafos 126® 0,30

Differential Exploratory Calorimetry (DSC). Analises de DSC foram realizadas em um
equipamento TA Instruments, modelo Q10, em atmosfera de nitrogénio, usando 10 mg de amostra.
Duas corridas de aquecimento da temperatura ambiente (25°C) a 350°C a taxa de 10°C/min foram
feitas, sendo a segunda utilizada para a determinacdo da entalpia de fusdo e calculo do grau de

cristalinidade pela equagéo 1 [15-17]

X¢ = (AHn/AH%) X 100 (1)

sendo, AHp, = entalpia de fusdo do PET determinada e AH®, = entalpia de fuséo tedrica para o PET
100% cristalino [15,16].

Viscosimetria em solucdo. Ensaios de viscosimetria em solugdo foram realizados para

determinar a viscosidade intrinseca [n] dos materiais [18,19]. Para as medidas iniciais de
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viscosidade relativa (nr), 0,1 g do polimero foram dissolvidos em 20 mL de uma mistura de
fenol/1,1,2,2—tetracloroetano na razdo de 60/40 em massa a 110 °C durante 5 horas. Apds a
completa dissolucdo, a solucdo foi filtrada e analisada em um viscosimetro Ubbelohde-1B em um
banho de &gua termostatizado a 30 °C [18]. A partir dos valores de [n] a massa molar viscosimétrica

(M,) foi calculada, usando a seguinte equacéo [19]:
[n]=K M/ 2)

sendo, K e a = constantes com valores de 2,37-10 * e 0,73, respectivamente [19].

Ensaios de tracdo. Os corpos de prova produzidos por moldagem por injecdo foram
ensaiados em uma méaquina universal de anélises da marca EMIC DL 3000 com célula de carga de
20 kN, de acordo com a norma técnica ASTM D-638. Os corpos de prova foram condicionados a
23°C e com 50% de umidade por 40 horas antes do ensaio. Um minimo de 10 corpos foram testados
para cada amostra.

Reometria dindmica. Medidas de reoldgicas foram realizadas usando um equipamento da
marca Anton Paar Physica MCR301 de pratos paralelos, sob uma temperatura da camara de 285°C,
frequéncia de 1 rad/s e tensdo de 200 Pa. O controle de temperatura, pressdo e atmosfera foi feita
com nitrogénio gasoso previamente aquecido e inserido no sistema. Antes do teste, as amostra na

forma de grénulos foram secas em uma estufa a vacuo a 120°C por 8 horas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A acdo do PMDI e Irgafos se tornou evidente logo na etapa de processamento
termomecanico por extrusdo reativa dos materiais, quando ajustes no perfil de temperatura da
extrusdo para valores mais altos precisaram ser feitos para compensar 0 aumento de viscosidade do
material e permitir o seu processamento. O aumento da viscosidade e resisténcia do fundido é uma
caracteristica importante para o processamento do material, pois 0 PET em estagios mais elevados
de degradacdo e com baixa resisténcia do fundido é dificil de ser extrudado.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados de caracterizagcdo de propriedades térmicas,
mecanicas e reologicas dos materiais.

Nota—se na Tabela 2 que as propriedades sofrem variagdo em funcdo do tipo e da
concentracdo dos extensores de cadeia empregados. O efeito mais pronunciado é verificado para o
R-PET contendo o extensor PMDI a 0,30% m/m (PMDI30), em que verifica—se aumento nas
propriedades de massa molar, resisténcia a tracdo, viscosidade aparente e diminuicdo de

cristalinidade e de mddulo de Young. Para facilitar a visualizacdo dos efeitos dos extensores de
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cadeia no R—PET, nas Figuras 1 a 4 sdo feitas comparagdes do comportamento das propriedades dos

diferentes materiais. Na Figura 1 estdo ilustrados os resultados de massa molar e cristalinidade.

Tabela 2. Resultados de caracterizagédo dos materiais.

Aditivo Massa molar | Cristalinidade Resisténcia a Modulo de Young | Viscosidade
g:mol™ % tracéo (MPa) MPa aparente
Pa.s
R-PET 35.423 36,02 203 2.108 + 233 52,60
PMDAO05 35.324 40,92 14 £2 2.142 +83 38,10
PMDA15 37.419 35,56 22+2 2.230 + 183 54,40
PMDA30 38.427 36,62 20£5 2.146 £100 70,40
PMDIO05 38003 38,63 16+1 2295 + 83 33,70
PMDI15 43937 37,34 21+3 2110 £ 183 58,10
PMDI30 46889 30,34 26 £5 1989 + 133 88,70
IRGO5 40466 39,10 15+4 2390 £ 177 42,90
IRG15 42533 37,45 19+£2 2358 £ 100 33,00
IRG30 42741 34,36 17+2 2292 + 133 26,30
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Figura 1. Comparacéo entre massa molar e cristalinidade dos materiais.

O R—PET sem aditivos apresentou uma massa molar de 35.423 g/mol e com a incorporagéo
dos extensores de cadeia verifica—se aumento nos valores em funcdo da concentracdo dos
extensores de cadeia. O aumento mais significativo ocorreu para 0 R—PET contendo o PMDI,
atingindo 46.889 g/mol na concentracdo de 0,30% do aditivo. Para o Irgafos 126, a concentracdo de

0,05% causa significante aumento de massa molar. Entretanto, em concentracdes mais elevadas
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deste extensor de cadeia, as variagOes de propriedade sdo menos significativas. Para o PDMA, a
concentracdo de 0,05% é insuficiente para produzir mudancas significativas nos valores de massa
molar, enquanto em concentracdo mais altas, 0 aumento nos valores de massa molar € progressivo
em funcédo da concentracdo do aditivo.

Em se tratando da cristalinidade, verifica—se que ap6s um aumento inicial de cristalinidade
quando sdo empregados os aditivos na concentracdo de 0,05%, os valores de cristalinidade
assumem um comportamento decrescente em funcdo do aumento da concentracdo dos aditivos, em
uma resposta praticamente oposta & tendéncia verificada para massa molar. O aumento de
cristalinidade em baixas concentracfes dos extensores de cadeia deve ser devido a formacdo de
regides heterogéneas no material em funcdo da reacdo quimica dos extensores de cadeia com
cadeias poliméricas do R—PET que servem como nucleos para formacéo de cristais. Com o aumento
da concentragdo dos extensores e consequente aumento da massa molar, o empacotamento das

cadeias é prejudicado, reduzindo a capacidade de cristalizacdo do material.
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Figura 2. Comparagéo entre massa molar e resisténcia a tragdo dos materiais

Na comparagdo do comportamento dos valores de massa molar com resisténcia a tragdo
(Figura 2), verifica—se uma proporcionalidade nas propriedades, de forma que a medida que
aumente—se a massa molar, os valores de resisténcia a tracdo também aumentam. A melhor resposta
de resisténcia a tracdo novamente € verificada para o R—PET contendo PMDI, o qual mostra uma
reposta de resisténcia a tracdo praticamente linear em relacdo ao aumento da concentracdo do
extensor de cadeia. Nas concentracOes de 0,05% dos extensores de cadeia, notam-se valores de

resisténcia a tracéo inferiores ao do R—PET sem aditivos. Esta deve ser uma resposta do aumento de
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cristalinidade dos materiais discutida anteriormente. Para 0 R—PET contendo o extensor de cadeia
Irgafos 126, a resposta de resisténcia a tracdo ndo correspondeu ao aumento de massa molar e 0s
valores desta propriedade permaneceram abaixo do valor correspondente ao R—PET sem aditivos.
Reacdes secundéarias de degradacdo do PET mediadas pelo Irgafos 126 podem ser as responsaveis
por esta resposta negativa na resisténcia a tragdo do material.

A comparacao entre as propriedades mecanicas de modulo de Young e resisténcia a tracdo é

feita na Figura 3.
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Figura 3. Comparacdo entre médulo de Young e resisténcia a tracdo dos materiais.

Nota—se que enguanto a resisténcia a tracdo dos materiais tende a aumentar em
concentracdes mais elevadas dos extensores de cadeia, 0 modulo de Young apresenta uma tendéncia
inversa. Este comportamento é bastante evidente para o R—PET contendo o PMDI. O aumento de
massa molar do polimero e reducdo de cristalinidade tornam o material mais elastico e menos
rigido, reduzindo o mddulo de Young do material. Percebe-se ainda que apenas no PMDI30 o
modulo de Young apresenta valor significativamente abaixo do R—PET. O aumento de cristalinidade
para amostras com baixas concentracfes de extensores de cadeia pode explicar também o aumento
no médulo de Young nestes casos. Embora o aumento da concentracdo de Irgafos 126 provoque
reducdo no modulo de Young, os valores de médulo para este extensor de cadeia permanecem ainda
acima do modulo do R-PET sem aditivos. Esta € mais uma constatacdo do efeito negativo do
Irgafos 126 sobre as propriedades mecanicas do R-PET.

Na Figura 4 a comparacao é feita entre valores de massa molar com a viscosidade aparente

em baixas taxas de cisalhamento.
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Figura 4. Comparacéo entre massa molar e viscosidade aparente dos materiais.

Para 0 R—PET contendo os extensores de cadeia PMDA e PMDI, o comportamento de
aumento de massa molar em funcdo da concentracdo dos aditivos também corresponde ao aumento
de viscosidade aparente. Este € um resultado coerente, uma vez que estas duas propriedades estao
diretamente relacionadas. Por outro lado, verifica—se uma redugdo progressiva de viscosidade
aparente para valores mais altos do extensor Irgafos 126. Este resultado mostra que o Irgafos atua
no aumento de massa molar do polimero. Porém, as estruturas formadas no polimero sdo instaveis e

devem sofrer efeitos de degradacdo quando aquecidas e submetidas ao cisalhamento.

CONCLUSOES

Os extensores de cadeia mostraram agdo sobre as propriedades mecanicas, reologicas e de
massa molar do rejeito de PET. O PMDI foi o mais efetivo no aumento de massa molar, resisténcia
a tracdo e viscosidade aparente e reducdo de cristalinidade e mddulo de elasticidade, apresentando
desempenho superior ao tradicional extensor de cadeia PMDA, o que o torna um agente de grande
potencial para recuperar propriedades de rejeitos de PET degradados em processos de reciclagem
mecanica.

O Irgafos também se mostrou efetivo quanto ao aumento de massa molar do R—PET.
Entretanto, importantes propriedades mecénicas e reoldgicas sofrem depreciacdo com o emprego
deste aditivo, o que inviabiliza o seu uso como extensor de cadeia para fins de reciclagem mecanica
de rejeitos de PET.
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