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RESUMO

Titulo: Influéncia da concentracio de fosfito de trifenila e das condicdes de

processamento na extensdo de cadeia poli (tereftalato de etileno).

Neste estudo, o processamento reativo do poli(tereftalato de etileno) (PET) virgem
com fosfito de trifenila (TPP) foi investigado. O mesmo foi realizado na auséncia de
atmosfera inerte ¢ em camara de mistura de um redmetro de torque Haake. A influéncia de
variaveis como concentragdo de TPP, tempo e temperatura de processamento, velocidade de
rotagdo dos rotores e tipo e teor de estabilizantes, na extensdo de cadeia do PET foi avaliada.
O processamento do PET com TPP resulta na extensdo de cadeia, que foi confirmada por
meio da determinagdo de grupos carboxilicos terminais. A rea¢do de extensdo de cadeia
ocorre em poucos minutos apés a adi¢do do TPP e o nivel de extensdo é fortemente
dependente do teor de TPP, tempo e temperatura de processamento bem como da velocidade
de rotag@o dos rotores. Maxima extensdo de cadeia ocorre para o PET processado a 260°C e
60 rpm durante 11 minutos na presenga de 1% de TPP. Os estabilizantes empregados, Irganox
1425 e Irgafos 168, ndo foram eficientes na estabiliza¢do do PET processado na presenga do
TPP e de acordo com os dados de concentragdo de grupos carboxilicos terminais, o PET
processado na presenca de TPP degrada consideravelmente quando armazenado durante 32

semanas em condigdes de temperatura e umidade local.

Palavras chaves: poli (tereftalato de etileno), extensdo de cadeia, fosfito de trifenila
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ABSTRACT

Title: The influence of triphenyl phosphite concentration and processing

conditions on the chain extension of poly (ethylene terephthalate).

This work deals with reactive processing of virgin PET with triphenyl phosphite
(TPP). Processing was performed without inert atmosphere injection in the mixing chamber of
a Haake Torque Rheometer. PET chain extension was investigate as a function of TPP
concentration, processing time and temperature, rotor speed, identity and content of
stabilizers. Our results confirm that processing of PET in the presence of TPP results in chain
extension, as confirmed by carboxyl end-group analysis. It was shown that chain extension
takes place a few minutes after TPP addition and the amount of extension is highly dependent
on TPP content, processing time and temperature and rotor speed. Maximum chain extension
was obtained for PET processed with 1% TPP for 11 minutes at 260°C and 60rpm. The
stabilizers employed, Irganox 11425 e Irgafos 168, did not effectively stabilize PET processed
with TPP. According to the data obtained for carboxyl end-group concentration, PET
processed with TPP, considerably degrades during 32 weeks storage under local conditions of

humidity and temperature.

Keywords: poly (ethylene terephthalate), chain extension, triphenyl phosphite.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é um poliéster termoplastico semicristalino
obtido pelo processo de policondensagdo em massa do acido tereftalico (TPA) com glicol
etilénico (etileno glicol - EG) ou do tereftalato de dimetila (DMT) e EG. A reagio ¢ catalisada
por metais, 6xidos ou sais '"**). Suas propriedades intrinsecas, como: atoxidade, elevada
transparéncia e brilho, baixa densidade, resisténcia quimica, resisténcia térmica e elevada
barreira a gases, combinadas com um custo relativamente baixo, tém resultado no
desenvolvimento de numerosas aplicagdes em fibras, filmes, garrafas para bebidas
carbonatadas e reforgo plasticos *?. Recentemente, seu uso tem sido estendido para muitos
outros tipos de embalagens como de agua mineral, sucos, bebidas esportivas, molhos,

temperos e de produtos de higiene e limpeza '?.

Segundo Inata & Matsumura ''?

, 0 aumento no peso molecular do PET e o
decréscimo no nimero de grupos carboxilico terminais ajudam a melhorar significativamente
as propriedades térmicas, mecanicas e quimicas de produtos feitos a partir deste polimero. Tal
melhoramento ¢ desejado na maioria dos usos do PET industrial. Entretanto, durante rotinas
de processamento, ocorre degrada¢do térmica, oxidativa e hidrolitica, levando a cisdo de
cadeia do PET diminuindo seu peso molecular e aumentando a quantidade de grupos
terminais carboxilicos. Este fendmeno limita as possibilidades de reciclagem e, portanto,
processos para aumentar o peso molecular do PET séo procedimentos importantes no controle
de tal degradago e na recuperagio das propriedades do mesmo .

Para desenvolver PET com elevado peso molecular para aplicagdes de engenharia, é
necessario que este polimero, apds o processamento e durante o uso e armazenamento, ainda
apresente elevado peso molecular, tenacidade, estabilidade térmica, dimensional e hidrolitica.
Isto pode ser conseguido através de uso dos chamados extensores de cadeia '*.

Os extensores de cadeia para o PET sdo compostos polifuncionais capazes de reagir
com grupos terminais carboxila e/ou hidroxila da cadeia do PET formando uma ponte de
ligagdo entre as cadeias poliméricas, dando um aumento consideravel no peso molecular .

Vérios compostos orgdnicos podem agir como extensores de cadeia para o PET. Uma
classe interessante de extensores de cadeia compreende os fosfitos orgénicos, particularmente
o fosfito de trifenila (TPP) que vem sendo estudado nos tltimos anos.

A extensdo de cadeia do PET na presenca de TPP tem sido estudada por Aharoni

et al. "' Jacques et al. V7'®, Beyer '?’, Nascimento & Dias ??, Silva & Dias 'Y, Estes
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estudos mostram evidéncias do aumento do peso molecular do PET quando processado na
presenca de TPP. Mostram também que algumas varidveis como quantidade do extensor de
cadeia, temperatura de processamento e tempo de residéncia influenciam na extensdo de
cadeia do PET. Apesar de todos essas investigagdes, ainda ndo foi estabelecido quais
variaveis, sdo de fato, predominantes sobre a extensdo de cadeia do PET.

Determinar a influéncia da concentragéio do extensor de cadeia (TPP), temperatura de
processamento, velocidade de rotagéo dos rotores e tipo e teor de estabilizante na extensdo de
cadeia do PET no estado fundido visando obter PET com elevado peso molecular e

estabilidade durante armazenamento e uso foi o principal objetivo do presente trabalho.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é um poliéster saturado obtido através de uma
reacdo de policondensagdo dos mondmeros acido tereftalico (TPA) ou tereftalato de dimetila
(DMT) e glicol etilénico (EG). Os poliésteres foram os primeiros polimeros sintéticos obtidos
através de uma reagdo de condensagio ‘. Esses polimeros possuem em sua estrutura
molecular grupos éster (R -C = OOR) provenientes da reagdo entre um glicol e um acido
dicarboxilico, ou seja, entre grupos carboxilicos (-COOH) e grupos hidroxilicos (-OH). Os
produtos formados podem ser poliésteres saturados, que normalmente originam

termoplésticos, ou insaturados que, apds a cura, tornam-se termorrigidos 1?22,
2.1.1 Historico

A primeira amostra de PET foi desenvolvida pelos ingleses J.R. Whinfield e J.T.
Dickson, em 1941 @ As pesquisas que levaram a produgdo, em larga escala, deste
poliéster comegaram somente apos a Segunda Grande Guerra, nos anos 50, em laboratdrios
dos EUA e Europa. Baseavam-se, quase totalmente, nas aplica¢des téxteis, sendo langado
com o nome comercial de Terylene e introduzido no mercado em 1953. Em 1966 passou a ser
produzido também como filmes e pegas moldadas por injegdo. Na década de 70 o projeto de
garrafa da Du Pont, que usava o PET como resina, ganhou o mercado. Um aspecto vital para a
viabilizagdo dessa aplicagdo do plastico foi o desenvolvimento do processo de sopro de
garrafas com estiramento biaxial, processo que a Du Pont desenvolveu em 1970 e patenteou
em 1973. Em 1976 as primeiras garrafas de PET para refrigerantes foram produzidas em
escala comercial pela Amoco para a Pepsi-Cola. Em 1980 foram produzidas 2,5 bilhdes de
garrafas para refrigerante em PET, que eram virtualmente inexistentes em 1976 ¥,

No Brasil, seguiu uma trajetéria semelhante ao resto do mundo, sendo utilizado
primeiramente na industria téxtil. As primeiras garrafas de PET destinadas a industria de
refrigerantes foram sopradas em julho de 1988 e comercializadas em 1989. Entretanto, s6 a
partir de 1993 passou a ter forte expressdo no mercado de embalagens, notadamente para os
refrigerantes **?*?®). Desde ento, o consumo de PET tem crescido no Brasil. Em 2000 a
produgéo brasileira para o PET grau garrafa cresceu cerca de 200.000 toneladas comparados a
1994, quando trafegava em 83.000 toneladas .
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2.1.2 Preparacio

As reagdes de transesterificagio geralmente sdo empregadas na produgdo de
poliésteres. O mais importante exemplo ¢ a preparag¢do do poli (tereftalato de etileno), obtido
através da polimerizagdo por condensagéo, a partir do acido tereftalico (TPA) (p.f.: 300°C) ou
tereftalato de dimetila (DMT)(p.f.: 140°C) e glicol etilénico (EG) (p.e.: 197°C) 30,

O PET ¢ produzido em dois estagios, como mostrado no Esquema 2.1. No primeiro
estdgio ocorre a transesterificagdo (reagdo de um éster com um dalcool formando um éster
diferente), o TPA ou DMT sob a forma de um éster reage com EG formando um pré-polimero
de baixo peso molecular, o tereftalato bis-hidroxi-etileno (BHET) (monémero contendo duas
unidades de glicol etilénico), com remogdo de agua ou metanol. Outro nome dado para BHET
¢ DGT (tereftalato glicol dietileno). Em ambos os casos de preparagdo, catalisadores sdo
necessarios para produzir PET de alto peso molecular. Um largo nimero de catalisadores
podem ser usados na transesterificagdo (Ca, Mn, Mg, Zn, Ti, Sn, etc.) a qual ocorre entre
150-200°C. O BHET é policondensado (reagdo onde se abstrai a4gua ou pequenas moléculas),
no segundo estagio, quando ¢ aquecido a elevada temperatura sob alto vacuo (260-290°C),
onde ha a eliminagdo de um etileno-glicol do BHET e ocorre entdo a polimerizagdo do PET.
A policondensag@o ¢ catalisada por compostos metalicos como acetatos de chumbo, zinco,
calcio, magnésio, cobalto e manganés, oxido de antimdnio, tetrabutoxi de titdnio e misturas
destes compostos entre outros. Na obtengdo do PET via acido tereftalico, a formagédo do
BHET pela reagdo do TPA com o EG geralmente ndo utiliza catalisadores. A conversdo é
fornecida pelo uso de excesso de glicol etilénico e pela remogdo da agua. O uso de
temperaturas e pressdes altas aumentam a conversdo, pois possibilitam a ionizagdo do TPA

que autocataliza a reagiio '+ 223033,
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A qualidade final do polimero ¢ altamente dependente da qualidade inicial do
mondmero e, devido a purificagdo do mondmero ser complicada, a pureza de seus precursores
(TPA ou DMT e EG) ¢ de grande importincia. A diferenga entre se utilizar o acido tereftalico
ou o tereftalato de dimetila est4 relacionada a facilidade de se encontrar, comercialmente, o
acido tereftdlico em alta pureza e qualidade, o que evita a utilizagdo de estagios de processos
mais complicados como quando se utiliza o tereftalato de dimetila, embora este seja mais
facilmente purificavel ©%.

A polimerizagéo do PET ¢ feita em duas etapas. Na primeira, obtém-se um poliéster,
polimerizado no reator em fase fundida, com viscosidade intrinseca ([n]) entre
0,58-0,67 dL/g, cujas aplicagdes sdo fibras, chapas e filmes. Na segunda etapa, chamada de
pos-condensagdo, a qual ocorre no estado sélido, promove-se a eliminagdo de agua e, com
isto, a reagdo se desloca para direita, aumentando as cadeias poliméricas. O processo ocorre
em atmosfera inerte promovendo modificagdes no peso molecular, cristalinidade e teores de
acetaldeido; parametros estes que podem ser controlados perfeitamente pela pos-condensagéo.
Ao final da segunda etapa, o PET apresentara [n] maior que 0,7dL/g e a partir deste valor,
pode ser utilizado para produzir garrafas ®***. A Tabela 2.1 mostra algumas aplicagdes do
PET em fungdo da sua viscosidade ©*.

Tabela 2.1 -Aplicagdes do PET segundo a faixa de viscosidade intrinseca

Viscosidade Intrinseca (|n]) Aplicacio

Faixa dL/g

Baixa 0,54 Filmes orientados para embalagens.
Baixa-Média 0,54-0,69 Fibras.

Média 0,70-0,80 Garrafas, liminas, pecas injetadas, fitas.
Alta 0,85-1,1 Garrafas, pecas de engenharia.

2.1.3 Caracteristicas e Propriedades

O PET € um polimero linear semi-cristalino, de baixo peso molecular (cerca de
20.000 g/mol), densidade entre 1,29 e 1,40 g,/cm3 , temperatura de fusdo entre 250 e 270°C,
temperatura de transi¢do vitrea entre 67 e 140°C (varia com a pureza, grau de cristalinidade,
historia térmica do polimero bem como do método de determinagéo), médulo de tragdo entre
2,8 - 4,1 GPa, resisténcia a tragdo entre 48,3 e 72,4 MPa, limite de escoamento de 59,3 MPa e
deformacdo na ruptura entre 30 e 300 % (1435),

Tem propriedades muito interessantes. E muito resistente; leve; facil de cortar com

faca ou tesoura; torna-se maleavel em temperaturas na faixa de 60°C; atoxidade; baixa
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densidade; elevada transparéncia; boa resisténcia mecanica (impacto), térmica e quimica;

brilho: barreira a gases e odores. Caracteriza-se pela queima rapida com chama amarela e
[P 3

fuliginosa ©*.

A presenga do grupo fenil na cadeia confere rigidez e resisténcia ténsil, enquanto que
0s grupos oxigénio conferem grandes forgas intermoleculares (razio pela qual o peso

molecular ndo precisa ser alto) ©°.

O PET ¢ também higroscopico, ou seja, absorve umidade. Normalmente a resina
deve ser seca antes de ser transformada ®". Ele pode se apresentar amorfo a temperatura
ambiente quando resfriado bruscamente a partir da fusdo e pode, também, ser cristalizado por
estiramento e/ou tratamento térmico. A cristalizagdo térmica pode ocorrer pelo resfriamento
lento do fundido ou pelo aquecimento do PET amorfo a uma temperatura acima da
temperatura de transi¢do vitrea. A cristalizagdo pode ser induzida por tragdo devido ao
estiramento, podendo ocorrer também pelo aquecimento durante o estiramento, ou por
recozimento subsequente. A cristalizagdo induzida por tragdo, realizada acima da Tg (na faixa
de 90°C, por exemplo), ocorre a uma velocidade muito alta, quando comparada a cristalizagdo
térmica efetuada na mesma temperatura .

As macromoléculas de PET puro (o chamado homopolimero) constituem-se de
repeticdes da molécula mais simples (mero) de tereftalato de etileno. Nos polimeros
comerciais, 130 a 155 repetigdes desse mero constituem a macromolécula tipica de PET. O
PET homopolimero cristaliza-se com facilidade, prejudicando a transparéncia do polimero.
Para se evitar esse problema as condi¢gdes de processamento devem ser muito precisas. Por
isso, o PET homopolimero nio é muito usado. Prefere-se usar copolimeros de PET, os quais
se cristalizam mais lentamente, facilitando as condi¢des de transformagdo para se obter um
produto com boa transparéncia. As macromoléculas dos copolimeros de PET contém outros
meros além do tereftalato de etileno. Ou seja: no homopolimero a macromolécula é
constituida pela repetigdo de um s6é mero (molécula simples), como se fosse um trem
constituido de vagdes idénticos. J4& no copolimero a macromolécula é constituida pela
repeti¢do de mais de um mero, como se fosse um trem constituido por mais de um tipo de
vagdo @V,

Alguns copolimeros de PET apresentam macromoléculas formadas pela repeticdo de
dois meros "

e ciclohexanodimetanol e acido tereftalico;

e etilenoglicol e acido isoftalico.
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Eles estdo distribuidos aleatoriamente ao longo da macromolécula, dificultando a
cristalizagdo do polimero e favorecendo sua transparéncia. Este tipo de copolimero é
especialmente adequado para moldagem por injegdo sob curtos tempos de ciclo, como pegas
em geral, pré-formas, garrafas com paredes espessas, etc ",

Outro copolimero, PETG (polietileno tereftalico glicol), inclui um glicol modificado
em suas macromoléculas. Ele ¢ amorfo (ndo-cristalino), quimicamente resistente e altamente
transparente. Seu processamento € facil. Normalmente ele é produzido na forma de chapas ou
filmes extrudados, podendo ser termoformados, serrados, furados e estampados. A moldagem
por inje¢A0-sopro e extrusdo-sopro também sio viaveis *7,

A produgdo de garrafas e frascos ocorre por estiramento-sopro e a produgdo de
filmes e fitas de PET se faz através de extrusdo utilizando-se matrizes com fendas; o
extrudado passa entdo por rolos que lhe confere o formato final. Ja a produgéo de fibras ¢ feita
através da extrusdo do polimero fundido, sendo obtidos filamentos muito finos através de sua
passagem por matrizes especiais (spinnerets). Esses filamentos s3o estirados, torcidos,
enredados e plissados para se formar a fibra @7,

Algumas designagdes para o PET @V:

e OPET: PET orientado, ou seja, que foi estirado antes do sopro da garrafa. O
estiramento promove maior grau de cristalizagdo do polimero, aumentando sua
resisténcia mecanica e propriedades de barreira.

e APET: PET amorfo, ou seja, sem orientagdo e de baixa cristalinidade. E menos
resistente mecanicamente e apresenta propriedades de barreira um pouco inferiores
aos do OPET, muito embora sejam satisfatorias para muitas aplicagdes. Por sua
vez, apresenta alto brilho e transparéncia. Uma vez que pode ser selado a quente,
muitas vezes ¢ usado para a produgdo de bandejas termoformadas para alimentos.

e CPET: PET cristalino, que contém aditivos como agentes de nucleagdo. Como o
nome ja diz, apresenta alto grau de cristalinidade, o nivel maximo que pode atingir
¢ de 55% e € opaco. Serve para a produ¢do de bandejas para alimentos
termicamente estaveis, inertes, leves e reaqueciveis. Pode ir do freezer ao forno

sem sofrer perda de propriedades.
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2.1.4 Aplicacdes

O PET ¢ utilizado em varias aplicagdes como: fibras, onde apresentam excelente
resisténcia mecdnica e a0 amassamento, bem como lavagem e secagem rapida: peliculas que
sdo transparentes e altamente resistentes, mas devido a seu alto prego sdo usadas em
aplicagdes nobres: isolamento de capacitores, peliculas cinematograficas e para metalizagio:
filmes orientados biaxialmente que sdo empregados na fabricagdo de fitas magnéticas e filmes
fotograficos e para raios-X, em geral, estes filmes apresentam uma resisténcia a tensdo trés
vezes maior que os filmes de celofane e acetato de celulose, com dureza semelhante a destes
polimeros; garrafas para bebidas carbonatadas (refrigerantes) devido a sua impermeabilidade

. - " s . 2
ao gas carbonico, e frascos que sdo facilmente reciclados entre outras ",

2.1.4.1 Processos de Produciio de Garrafas de PET

As garrafas de PET sao fabricadas por injecdo-estiramento-sopro, trata-se de um
processo combinado que permite produzir embalagens em PET. Numa primeira etapa, sdo
produzidas pré-formas por injecdo. Na segunda etapa, as pré-formas sdo amolecidas
termicamente e introduzidas no molde final. No interior deste, a pré-forma é submetida a uma
estiragem por agdo de uma haste, seguindo-se o sopro de ar, o arrefecimento do molde e,
finalmente, a extragdo da embalagem. As duas etapas podem ser executadas em separado (fwo
step) ou em sistema integrado (one step) @,

Na fabricagdo industrial de garrafas usam-se comumente trés tipos de PET. O
primeiro, o PET homopolimero, é polimerizado na proporgdo de 1:1 TPA, ou DMT, e EG. O
segundo tipo, conhecido como copolimero de PET, é polimerizado com um excesso de TPA
(ndo maior que 3%mol) ou 1.4-ciclohexanodimetanol (acima de 5%mol) e parecendo ser o
material mais adequado para moldagem-sopro em alta velocidade. O terceiro tipo, PETG
(polietileno tereftalatico glicol), é um copoliéster obtido da polimerizacio do DMT com

15-34% mol de 1,4-ciclohexanodimetanol, geralmente usado em cartdes de créditos .

2.1.5 Simbologia

Para facilitar a identificagdo dos diferentes tipos de plasticos, foi estabelecido no
Brasil pela ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas), na Norma NBR 13.230, um

sistema de codifica¢do de produtos plasticos, que consiste em um simbolo com trés setas em
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seqliéncia, identificando o tipo de plastico com o qual o produto foi fabricado, como ilustrado

na Figura 2.1 para o PET *%;

Figura 2.1 -Identificacfio do tipo de plistico com o qual o produto foi fabricado.

2.1.6 Processos Degradativos do PET

2.1.6.1 Consideracdes Iniciais

O termo degradagdo pode ser definido como uma série de reagdes quimicas
envolvendo também ruptura das ligagdes da cadeia principal da macromolécula. Outra
defini¢do, mais abrangente, ¢ qualquer mudanca indesejavel nas propriedades de um sistema
polimérico, tais como: migragdo de plastificante, quebra de fibra em compositos durante o
processamento, amarelamento de pegas, etc. Porém, existem situagdes em que a degradagdo
pode ser desejada, como o caso da biodegradacdo, mastigagdo da borracha, reagdes de

acoplamento em compoésitos, etc

63749 De acordo com a causa a degradagio pode ser
v 3
classificada como mostrado na Tabela 2.2 ©7;

Tabela 2.2 -Classificaciio da degradacio de acordo com a causa

Causas Fisicas Causas Quimicas
Mecéinica Hidroélise
Térmica Oxidacio
Fotoquimica Ozondlise

Radiacio de Alta Energia Acidolise, ete.

A degradagdo quase sempre ocorre simultaneamente por mais de um processo, como
a degradagdo termo-hidrolitica, termo-oxidativa, foto-oxidativa, etc. Esses mecanismos
ocorrem durante o0 processamento, estocagem e/ou durante o uso pratico do produto moldado.
Por exemplo, durante o processamento pode haver degradacdo térmica, hidrolitica, mecanica
e oxidativa, enquanto que durante exposi¢do natural ocorrem foto-oxidagdo, termo-oxidagéo,
hidrolise e ozondlise. Em todos os casos forma-se, na quebra das cadeias, macroradicais que
sdo muito reativos, dando origem a varias reagdes que podem levar a formagdo de
ramificagdes, reticulagdes, reducdo no peso molecular ou até mesmo a despolimerizagdo. O
conhecimento da degradacdo sofrida pelo material torna-se entdo essencial uma vez que as

propriedades dos polimeros sdo determinadas pelo arranjo fisico e massas moleculares
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“finais™. Dos tipos de degradag@o citados, a oxidagdo ¢ indiscutivelmente a mais importante, e
pode ser iniciada por vérios meios, especialmente por altas temperaturas e por radiagio

ultravioleta ©”,

Como citado anteriormente, as reagdes de degradagdo podem ser desejaveis em pelo
menos dois casos: obtengdo de produtos plasticos biodegradéveis e durante a mastigagido de
borrachas. No primeiro caso a degradagdo ¢ por microorganismo, podendo ser acelerada por
condigbes ambientais como radiag@o ultravioleta e umidade. A quebra das cadeias durante a
mastigagdo de borrachas é necessaria para a redugdo da viscosidade, facilitando a
incorporagdo de aditivos ©”.

Os processos degradativos podem ser classificados como fotodegradagdo ou foto-
oxidagdo, fotolise, oxidagdo e degradacdo fototérmica, degradagdo termo-oxidativa e termo-
mecanica, fotohidrdlise e hidrolise, radioativa, quebra sob tensdes ambientais e a
biodegradagao “**%,

A deterioragdo do PET pode acontecer durante seu ciclo de vida, comegando deste a
producdo, durante a formulagdo do produto, moldagem, e o uso final do produto
especialmente quando todas estas etapas sdo acompanhadas por uma atmosfera de oxigénio e

a altas temperaturas "+,

2.1.6.2 Degradacio Térmica

Todos os polimeros organicos sdo sensiveis a temperatura, sendo que esta
sensibilidade varia profundamente com o tipo de estrutura quimica do polimero. A ruptura das
ligagdes quimicas devido puramente ao efeito da temperatura, chamada degradacdo térmica,
ocorre em auséncia de oxigénio e resulta da energia térmica adicionada ao sistema ser
superior a energia das ligacdes intramoleculares. A temperatura de decomposi¢do térmica de
um polimero sera muito influenciada pela presenga de atomos de carbono e de heteroatomos
na cadeia polimérica. A degradagido térmica raramente ocorre durante o uso de produtos
poliméricos, mas assume uma grande importancia durante o0 processamento uma vez que
inicia a termooxidagdo. A degradacdo térmica ocorre por trés tipos de mecanismo:
rompimento de ligagdes na cadeia principal (provoca diminui¢do da massa molecular e
evolugdo de produtos gasosos de baixa massa molecular), reagdes intramoleculares (provocam
ciclizagdes, eliminagdes ou reticulagdes - aumento da massa molecular) e despolimerizagdes
(quebra de ligagdes na cadeia principal formando mondémeros) que ¢ uma reagdo em

. 14.42
cadeia "+,



Santos, H. L. 24

A degradagdo térmica do PET ocorre principalmente durante o estigio de
policondensagéo, devido as altas temperaturas usadas (280-300°C). Esta é a razio para os
pesos moleculares do PET serem relativamente baixos. O mecanismo desta degradacdo é
iniciado por cisdo aleatoria de cadeia, na ligagdo éster, resulta na formagio de grupos
terminais carboxila e éster vinilico (Esquema 2.2). A reagdo ocorre através de um estado de
transicdo de seis membros. Acetaldeido, agua, didxido de carbono e grupos terminais
(14,41-43)

carboxila sdo os principais produtos da degradagdo térmica
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M 0—C—{}p—C—0—C —C—C —C—0—C—4{ p—C— 0~
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Esquema 2.2 - Mecanismo de degradaciio térmica do PET

Os principais responsaveis por este tipo de degradagdo sdo os catalisadores usados no
primeiro estagio da produgdo do PET (estagio de transesterificagdo). Visando evitar a agdo
destes catalisadores na degradac@o térmica do PET, fenois, fosfitos, fosfatos e fosfonatos sdo

freqiientemente usados apds o estagio de transestereficagio '**".

2.1.6.3 Degradacio Mecinica

Degradagdo mecanica € representada por fraturas ou fissuras superficiais e mudangas
quimicas induzidas por esfor¢os de cisalhamento. O esforco mecanico ocorre durante o
processamento, envolvendo: mistura, moagem, mastiga¢do, extensdo, extrusdo, injecdo e

pulverizagdo. Pode ocorre também durante operagdes de modificacdo da forma de um artefato
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polimérico, como: corte, serragem, fura¢do e usinagem. O esfor¢o de cisalhamento dentro do
canhdo de uma extrusora, na regido de compressio ou de mistura da rosca, provoca
degrada¢do mecanica do material. O efeito inicial da degradagdo mecanica é a geragio de
macroradicais livres, entdo pode ocorrer a reagdo dos macroradiais com O, produzindo grupos
ROOH, e iniciando o processo de auto-oxidagdo. Dependendo da estrutura quimica do

polimero o esforgo mecanico podera provocar a despolimerizagio .

2.1.6.4 Degradacio Termo-oxidativa

A degradagdo termo-oxidativa é a degradag@o por oxigénio atmosférico ou outros
oxidantes iniciada por processos térmicos, ocorrendo durante o uso ou, mais freqiientemente,
durante o processamento do polimero. Depende da presenca de grupos e ligagdes facilmente
oxidaveis na macromolécula. A oxidagdo ocorre em sua maioria em reagdo através de radicais
livres. As reagdes bésicas do processo oxidativo estdo mostradas no Esquema 2.3,

compreendendo em etapas de iniciagiio, propagagdo, ramificagdo e terminagdo ©7.
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Iniciacio RH - R*
A

Propagacéo R* + 02 - ROO*

ROO®* + RH-> ROOH+R'*

Ramificagde  ROOH 2 RO+ *0H
2RO0OH->RO0*+ RO*+ H,0
RO*+RH > ROH +R*
HO*+RH » R* + H,0

Terminacio R*+R* > R-R
ROO* + R* » R-0-0-R
ROO®* + ROO®* -» R-0-0-R + 0,

Onde:
RH - polimero
R* - radical alqul
ROO®* - radical peroxa
ROOH - hidroperoxido

Esquema 2.3 - Mecanismo geral da oxidacio

A degradag¢do do PET na presenga de ar procede através de um mecanismo via
radicais livres. A degradagdo termo-oxidativa ocorre principalmente durante a formulagio e
moldagem do produto em maquinas de inje¢do ou extrusdo. Nestes procedimentos, existe um
periodo de tempo critico para o polimero ser fundido, resfriado e solidificado. Durante este
periodo, o polimero pode ser afetado pelo ar e os resultados sdo, em geral, os mesmos da
degradacdo térmica, ou seja, a diminuigdo do peso molecular e a formagdo de produtos
indesejaveis. Todos estes podem afetar significativamente as propriedades do produto final
(14.41).

De acordo com o mecanismo de degradacdo termo-oxidativa via radicais livres, um
macroradical livre (R") é gerado pelo calor, radiagdo ou tensdo. Este reage rapidamente com o
oxigénio, formando um radical peroxi (ROO®). O radical peroxi abstrae hidrogénio de outra
molécula de polimero, criando um novo macroradical e um hidroperdxido (ROOH). Entdo, o

hidroperdxido se decompde em dois novos radicais livres, os quais sdo também iniciadores da
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reagdo em cadeia. Esta decomposigdo, neste caso, € acelerada pelos mesmos ions metalicos
derivados do catalisador de transesterificagdo. Visando evitar ou limitar esta degradagdo,
fenois, fosfitos, fosfatos e fosfanatos sdo empregados. Esses sdo os antioxidantes mais
eficientes e eles sdo fregiientemente usados a aproximadamente 0,05-1% em peso "**?. Os
grupos hidroperoxidos ndo somente tém um papel importante na inducdo da degradacéo

térmica e foto-oxidativa do PET, mas sdo também importantes intermediarios em tais reagdes
(44)

2.1.6.5 Degradacio Hidrolitica

A hidrolise € um importante processo degradativo em polimeros comerciais, uma vez
que varios destes contém grupos hidrolizaveis. A hidrolise acontece pela difusido da agua
absorvida pelo polimero, isto é, consiste na reagdo de adi¢do de uma molécula de agua a um
grupo quimico. A reagdo forma polimeros de baixo peso molecular e/ou alguns mondomeros.
Devido a dificuldade da solugdo aquosa em penetrar nas regides cristalinas de um polimero,
as regides amorfas sdo afetadas mais rapidamente. Entretanto, as regides cristalinas nio sio
imunes ao ataque. Desta forma, a quantidade de &gua absorvida por um polimero
semicristalino pode diminuir com o aumento da cristalinidade e densidade. A orientagdo axial
pode aumentar a densidade, através do aumento da cristalinidade e do maior empacotamento
da regido amorfa. Esta agdo pode reduzir a permeabilidade de absor¢do da agua pelo polimero
(26}.

O PET € um polimero sensivel a hidrolise. Isto conduz a cisdo de cadeia tornando-o
quebradico. E sabido que os poliésteres sofrem significativa hidrolise acima de sua
temperatura de transi¢do vitrea resultando no aumento do numero de grupos terminais
carboxila e redugdo no peso molecular. A degradagdo hidrolitica ¢ um processo de cisdo
aleatorio dos grupamentos éster das cadeias na fase amorfa, cuja velocidade depende, além da
temperatura e do teor de umidade, de fatores que afetam a difusdo da agua como forma da
amostra, morfologia e grau de cristalinidade. O mecanismo de hidrolise do PET esta mostrado
no Esquema 2.4. A degradagdo hidrolitica é autocatalitica e depende da concentragdo de
grupos terminais carboxila inicial, a qual, em geral, controla a hidrofilicilade do PET. Neste
caso, a quantidade de etileno glicol tem uma influéncia significante sob a hidrolise do PET.
Visando evitar ou limitar a cisdo de cadeia hidrolitica, ¢ comum secar o PET cuidadosamente

x (14,4547
antes do processo de fusdo "7,
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Esquema 2.4 - Mecanismo de hidrélise do PET

A cisdo hidrolitica de cadeia € muito rapida e o processo mais danoso levando a
consideravel redugdo do peso molecular, e com isso deterioragdo das propriedades mecanicas
como resisténcia ténsil, alongamento e ductilidade. Contudo, o PET pode sofrer também
severa degradagdo térmica e mecdnica, especialmente quando multiplas etapas de
processamento sio usadas, como na reciclagem *'**%.

A presenga de contaminantes, tal como cola ou PVC, pode aumenta o nivel de

hidrolise desde que eles atuem como catalisadores deste processo “*¥.

2.1.6.6 Degradacdes Foto-oxidativa, Fotolise, Fotohidrolise

O termo fotodegradacdo ou foto-oxidagdo refere-se ao processo envolvendo a
irradiagdo do polimero com luz ultravioleta em uma atmosfera contendo oxigénio. Ha
polimeros que ndo absorvem UV em valores superiores a ~280nm, e como a radiac¢do solar
na superficie terrestre € superior a ~290nm, o inicio de sua fotodegradacdo foi atribuida a
absorc¢do da radiagdo UV pelas impurezas. As impurezas (denominadas cromoforos) podem
ser provenientes das condigdes de polimerizagdo e processamento, bem como da presenca de

pigmentos e outros aditivos. Durante a exposi¢do a radiacdo UV, acredita-se que a
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fotodegradagdo se concentra nas regides nio-cristalinas. A principal razdo para isto, é que o
oxigénio requerido para a fotodegradagdo difunde-se facilmente na regido amorfa, enquanto
que 0 mesmo nio penetra normalmente no interior dos cristais “**?.

A fotodegradagdo do PET é um processo complexo envolvendo reagdes de fotolise e
foto-oxidagdo. O termo fotolise é reservado as reagdes conduzidas sob condi¢des de radiacao
(UV ou visivel) em que a cadeia principal do polimero € a principal responsavel por processos
primarios de absor¢do da luz, e ndo as impurezas. A foto-hidrélise € um mecanismo muito
importante para os poliésteres, onde a luz UV pode também catalisar reagdes de
desesterificagao 7.,

A diferenca fundamental entre os processos de termo e foto-oxidagdo esta na etapa de
iniciagdo (Esquema 2.5). As etapas seguintes de oxidacdo sdo as mesmas da termo-oxidagéo
(Esquema 2.3) e provocam no polimero uma grande deterioragdo nas propriedades fisicas e na

aparéncia superficial ©”.
RH = (RH:I* —> R*+H*

polimero —““ 5 estado excitado — 5 radicais livres

Esquema 2.5 - Representagiio esquemitica da etapa de iniciagdio da foto-oxidagiio.

Em uso, pecas de PET podem sofrer reagdes quimicas sob irradiagdo com luz
ultravioleta (UV), porque ele possui grupos cromoforos capazes de absorver esta radiagdo. Na
faixa da luz UV, existe suficiente energia para quebrar ligagdes quimicas e, portanto, para
reduzir o peso molecular do PET pela cisdo da cadeia. Esta fotoreagdo (Esquema 2.6) é
geralmente induzida quando o PET é exposto ao ar livre. A degradagdo do polimero depende
da duragdo da exposigdo, intensidade dos comprimentos de onda e de fatores adicionais, tais
como temperatura, presenga de agua, presenga de componentes atmosféricos como, por
exemplo, 0zonio, 6xidos e hidrocarbonetos. A velocidade de degradagdo ¢ também fortemente
influenciada pela localizagdo geografica **?.

Os principais produtos da fotodegradacdo do PET sdo: mondxido de carbono,

dioxido de carbono e acidos carboxilicos (Esquemas 2.7 e 2.8) ©?.
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Esquema 2.6 - Mecanismo de cisfio de cadeias durante a fotodegradaciio do PET
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Esquema 2.7 - Produgiio de CO e CO; durante a fotodegradaciio do PET
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Esquema 2.8 - Formaciio de grupos terminais hidroxila e carboxila durante a fotodegradaciio do PET
Com a exposi¢do do PET, ndo-estabilizado, a luz solar, o material perde as suas

propriedades quimicas e mecanicas, por causa da cisdo das ligagdes carbono-oxigénio em

torno do grupo éster da cadeia principal do polimero. Os radicais formados neste processo
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podem abstrair atomos de hidrogénio da cadeia do polimero e propagar adicional degradagdo

por um mecanismo via radicais livres ¥,

2.1.7 Estabiliza¢do de Polimeros

A estabilizagdo de um material polimérico, fornecendo protegdo contra os agentes
potencialmente nocivos a sua estrutura molecular, tem como objetivo a manutengdo das
caracteristicas previstas para o seu adequado desempenho. Assegura-se desta forma uma vida
til a0 material polimérico, de acordo com os requisitos de suas vérias aplicagdes ©”.

O cumprimento da finalidade da estabilizagdo de um polimero é conseguido pela
prevencdo e/ou controle dos processos responsaveis pela degradacdo, que pode ocorrer
durante a sintese, composigao, processamento ou uso final do polimero c0.

E freqiiente a distingdo entre a estabilizagio preventiva e a estabilizagdo por

aditivagdo ©?.

2.1.7.1 Estabilizacdo Preventiva de Polimeros

As medidas preventivas iniciais devem resultar na produ¢do de um polimero mais
estavel, envolvendo desde a escolha de mondomero(s) de alta pureza para a sintese, até a
utilizagdo de processos especiais de polimerizagdo, onde sdo minimizados os residuos e as
impurezas no interior do polimero ©”.

Outro método de estabilizagdo interna pode ser obtido pela copolimerizagdo com
alguns comondmeros auxiliares, em geral de alta estabilidade. Este ¢ o caso do
aproveitamento dos mondmeros acrilicos na geragdo de varios polimeros, inclusive como

agente de interligagdo (ou agente de cura) para resinas de poliéster insaturado .

2.1.7.2 Estabilizaciio por Estabilizantes Embutidos nas Cadeias Poliméricas

Mais recentemente tem sido estudada a estabiliza¢do pelo emprego de estabilizantes
embutidos, que sdo estabilizantes reativos capazes de se fixar nas cadeias do polimero através
de ligagdes quimicas primarias. Os grupos laterais destes estabilizantes embutidos podem, por
exemplo, atuar como antioxidantes ©”.

Este método apresenta aspectos tanto da estabilizagdo preventiva como da
estabilizagdo por aditivagdo para alguns autores. Para outros a estabilizagio com

estabilizantes embutidos, cuja utilizagdo tem mostrado sucesso nos casos onde alta
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compatibilidade, baixa volatilidade e forte estabilizagdo sdo requisitos necessarios, ja pode ser
considerada como uma forma de estabilizagdo por aditivagdo, além da estabilizagdo por

aditivagdo convencional (estabilizagdo externa) ©”.
2.1.7.3 Estabilizacio por Aditivacio

Apesar da eficiéncia dos métodos preventivos de estabilizacdo, 0 modo mais usual
pelo qual tenta-se garantir a estabilidade dos varios sistemas poliméricos, quando sujeitos aos
diferentes agentes degradantes, € a estabilizagdo por aditivagido convencional ou estabilizagdo
externa. Esta consiste da incorporag¢@o aos sistemas poliméricos de substancias que atuam
como estabilizantes (que podem ser auxiliados por outros aditivos que atuam em fungdes
complementares) ©°*.

Dependendo de suas estruturas quimicas e de suas condi¢cdes de aplicagdo, os
aditivos estabilizantes podem atuar de varias formas. De acordo com os seus mecanismos de

atuagdo, os estabilizantes estdo divididos em ©”"

e Antioxidantes: inibem ou reduzem a velocidade de degradagdo oxidativa durante o

uso Ou noO processamento.

e Estabilizantes térmicos: inibem ou retardam a degradacdo de polimeros

halogenados termicamente sensiveis, particularmente o PVC.

e Desativadores de metais. desativam metais presentes como impurezas que atuam

cataliticamente na degradagdo.

o Estabilizantes de ultravioleta: inibem ou retardam a degradagdo resultante desta
radiagdo, a mais prejudicial para os polimeros.
e Preservativos: evitam degradagdes por microorganismos. Sdo os fungicidas e

bactericidas.

Os estabilizantes devem ser incolor e contribuir pouco para a descoloragdo do
substrato; também devem ser em pé de fluidez facil com ponto de fusdo até 250°C, com
estabilidade térmica e hidrolitica; devem resistir a extragdo por agua ou outros solventes,

soliveis no monomero ou solvente quando usados na polimeriza¢do para melhor dispersdo;
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devem ser compativeis com os polimeros, apresentando pouca tendéncia a migracdo, baixa

volatilidade “**7,

2.1.7.3.1 Antioxidantes

Os antioxidantes podem ser divididos em 2 grupos principais:

¢ antioxidantes primarios, ou bloqueadores de cadeia:

Sdo os que interrompem o ciclo de propagagdo, reagindo com os radicais R- e ROO-,
introduzindo dai novas reagdes de terminacgdo. Os principais tipos sdo as aminas e os fenois,
que possuem atomos de hidrogénio mais reativos com os radicais perdxi ou alcoxi do que os
atomos de hidrogénio da cadeia do polimero "7,

Os antioxidantes primarios podem reagir com os radicais livres por adigdo (ou
combinacdo), por transferéncia de elétrons ou, mais freqiientemente, por transferéncia de
hidrogénio. Assim, sdo classificados, respectivamente, em aprisionadores de radicais livres,
doadores de elétrons ou doadores de hidrogénio “°*”. De um modo geral, um antioxidante

primario atua conforme o Esquema 2.9:

ROOe + AH - A e+ ROOH
Ae+ROOe —» AOOR

Onde :
ROO e —» radical peroxi
AH  — antioxidante
ROOH —» hidroperoxido

Esquema 2.9 - Atuacdio dos antioxidantes primarios.

O radical livre formado quando o antioxidante cede seu hidrogénio (A®) é um radical

livre estavel e tem pouca tendéncia de reagir com o oxigénio ou retirar hidrogénio do

# . Ui & > 5 ~ v .3
polimero, ndo induzindo, portanto, novas reagdes oxidativas em cadeia ©”.
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e antioxidantes secundarios:

Sdo os que decompdem os hidroperoxidos, um dos principais iniciantes da oxidagio
em produtos estaveis. Nos processos oxidativos, a atuagdo dos antioxidantes secundarios é
bastante importante, uma vez que os antioxidantes primarios formam hidroperoxidos (ROOH)
que sdo instaveis e reiniciam as reagdes. Os sulfitos e os fosfitos sdo os principais tipos de
antioxidantes secundérios. O Esquema 2.10 mostra as reagdes genéricas de decomposi¢do de
hidroperéxidos. O produto polimérico (R'OH) ndo inicia outras reagdes oxidativas. Os

produtos dessas reagdes também sdo antioxidantes secundarios e desativam outras moléculas

de hidroperoxidos “*7,
(a)
P(OR), + R'OOH — OP(OR), + R'OH
(b)
R,-S-R, +R'OOH - R, -S-R, +R'OH
!
0]
Onde :
P(OR) ~ — fosfito R, -S—-R, — sulfito
R'OOH  — hidroperoxido OP(OR), — antioxidantes
R'OH — produto po lim érico
R, —S—R, — antioxidantes
)
0]

Esquema 2.10 - Reagdes genéricas de decomposicio de hidroperdxidos.

A aplicagdo conjunta de antioxidantes primarios e secundarios tem efeitos
sinérgicos, pois 0s primarios neutralizam os radicais peroxi ou convertem—se em
hidroperdxidos, reduzindo a velocidade de propagacdo, enquanto secundarios decompdem os

- . , . . eg s p . 37
ROOH em alcoois estaveis, inibindo as reagdes em cadeia 7.

2.1.8 Reciclagem

Apesar de sua recente historia, a industria do plastico é um dos setores da economia

que mais se desenvolveu nos ultimos anos. E no Brasil a produgdo desse material apresenta
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numeros bastante expressivos devido a sua capacidade de ser moldado, suas propriedades
como leveza, razodvel resisténcia mecénica e mobilidade a baixa temperatura aliados ao pre¢o
baixo. O plastico tem sido utilizado na produgido de uma grande variedade de artigos de
formas diversas. A industria de embalagens plasticas situou-se entre as de maior crescimento
no Brasil nos altimos anos, segundo a Associagdo Brasileira de Embalagens Flexiveis “>*.

Todos os produtos plasticos possuem um tempo de vida intrinseco bem determinado.
0 que significa que depois de certo tempo estes produtos se tornardo parte dos residuos
solidos, com conseqiiéncias ambientais imprevisiveis. A destinac¢do final dos residuos sélidos,
principalmente plasticos, representa uma das grandes preocupagdes da sociedade atual: o
desenvolvimento tecnologico crescente gera refugos em grande quantidade, prejudicando o
meio ambiente e a populagdo. A reciclagem tem sido uma promissora rota para desviar esses
rejeitos dos lixdes ou aterros sanitarios e reduzir custos de produgdo, substituindo matéria-
prima virgem *%,

Os residuos podem ser classificados, quanto a origem, em industriais e urbanos. Os
rejeitos plasticos industriais provém principalmente de refugos de industrias de
transformag@o, como pegas fora de especificag@o técnica, aparas e rebarbas do processo. O
material ja selecionado e conhecido € geralmente reaproveitado na propria industria ou
vendido a terceiros ***.

Ja os residuos plasticos urbanos sdo gerados por consumidores. Nos tltimos tempos,
o destino principal desses residuos tem sido os vazadouros, localizados na periferia das
cidades. Sem maior preocupagao técnica, tal pratica ocasiona um desperdicio irracional desses
materiais @,

Os plasticos se degradam muito lentamente no meio ambiente. Sdo bastante
resistentes a radiagdes, calor, ar, dgua, causando apenas poluigdo visual. Eles representam
cerca de 6 a 7% em peso e 16% em volume nos residuos solidos urbanos ***,

A partir de um conceito amplo, a reciclagem ou recuperagdo de plasticos pode ser
entendida como a reutilizacdo de um artefato plastico para reaver, de modo econdmico, o

valor do material descartado %>,

2.1.8.1 Reciclagem do PET

A resina PET € 100% reciclavel e a partir das embalagens produzidas com este

material, diversos artigos podem ser fabricados:
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e cordas;

e cerdas para vassouras e escovas;

e resinas insaturadas;

e embalagens para ndo-alimenticios:

e embalagens para alimenticios (tecnologia multi-camada);
¢ ndo tecidos:

e pecas injetadas para inddstria automobilistica:

pecas injetadas para utensilios domésticos:;

fibra poliéster para enchimento de estofados, pelucias e outros:

fibra poliéster para a industria téxtil.

Alguns dos produtos acima listados estdo no mercado ha anos e ha enorme
movimentagdo econdmica, geragdo de empregos e renda, além de mais arrecadac¢do de
impostos, tudo proporcionado por uma industria que surgiu gragas a existéncia das
embalagens de PET, sem qualquer incentivo governamental, sem qualquer obrigatoriedade,
apenas seguindo as leis do mercado, que busca alternativas economicamente viaveis ***,

Nos ultimos anos, grande esfor¢o tem sido direcionado para a reciclagem de PET
pos-consumo, tanto por questdes de prote¢do ambiental, como por razdes econOmicas.
Meétodos alternativos de reciclagem de PET pds-consumo incluem a reciclagem mecénica e a
reciclagem quimica. A reciclagem mecanica do PET consiste de coleta, separagdo, lavagem
triturag@o e secagem dos flocos de PET conforme mostrado na Figura 2.2. Os produtos feitos
com estes reciclados geralmente ndo encontram altos padrdes de qualidade, pois o PET
reciclado mecanicamente ¢ submetido a varios processos degradativos, o que leva a uma
significativa redugdo no peso molecular e conseqiientemente nas propriedades mecanicas e
quimicas do mesmo ¥,

Varios fatores podem influenciar a degradagdo do PET reciclado mecanicamente.
Entre eles, as etapas de lavagem e secagem dos flocos e a exposi¢@o anterior das garrafas as
intempéries. Quando as garrafas de PET sdo expostas a luz do sol, perdem gradualmente suas
propriedades fisicas e quimicas, originando um material fragil e quebradigo. Esta deterioragédo
¢ atribuida a reagdes fotoquimicas iniciadas pela absor¢do de radiagdo ultravioleta. O tempo
de exposi¢do e 0 meio no qual estdo as garrafas determinam a magnitude da degradagdo. O
contato com o solo umido, também, causa o aumento da intensidade de degradagdo em

virtude da migragdo de ions metdlicos para o polimero. Estes ions sdo capazes de catalisar a
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decomposicdo induzida pela luz. Além disso, embora o PET seja completamente seco antes
das etapas de processamento, visando evitar ou limitar a degradagdo hidrolitica, ele pode
sofrer também severa degradagdo térmica e mecdnica, devido as multiplas etapas de
processamento usadas na reciclagem ¥,

Para obter um PET reciclado com propriedades comparaveis a do PET virgem ¢é
necessario limitar consideravelmente, ou mesmo impedir a redu¢do do peso molecular deste
polimero durante rotinas de processamento. Uma maneira de obter amostras de PET

reprocessados com elevado peso molecular é fazer o uso dos extensores de cadeia.

TRIAGEM

MOAGEM/

Figura 2.2 - Ciclo de reciclagem da garrafa de PET

2.2 EXTENSORES DE CADEIA

Os extensores de cadeia sdao compostos quimicos de baixo peso molecular que
podem reagir com os grupos terminais das macromoléculas, como grupos terminais
carboxilicos ou grupos terminais hidroxilicos ou ambos  ligando-os e permitindo o aumento
do peso molecular. Esses compostos sdo conhecidos ha algum tempo, porém sé recentemente
tém sido citados como uteis para extensdo de cadeia de poliésteres.

Os extensores de cadeia devem ser compostos: bifuncionais, ndo-volateis na
temperatura de processamento, capazes de reagir com pelo menos um dos grupos terminais
dos polimeros, de preferéncia, capazes de promover reagdes de adigdo sem produgdo de

residuos. Sdo compostos extensores de cadeia para o PET diisocianatos, diepoxidos,
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dianidridos, bis-oxazolinas, carbodiimidas, bis-tiazolinas, bis-imidazolinas, bis-acilaziridinas.
bis(N-acil-lactamas) e alguns compostos organofosforados .

No caso do PET, os extensores de cadeia sdo representados principalmente por
poliadi¢do entre os grupos terminais do PET (grupos carboxilicos e hidroxilicos) e o reagente,
no qual devera ter pelo menos dois pontos reativos. A poliadi¢gdo pode ocorrer no estado
solido (SSPA) e na fusdo (processamento reativo). Ambas operagdes tém suas proprias
vantagens e inconveniéncias relacionadas com o controle da reagdo ou pela complexidade do
sistema. Em particular, SSPA ¢é lenta e requer equipamentos especiais para operagdes em
larga escala. Ao contrario, o processamento reativo € mais rapido e pode ser facilmente
aplicado durante o processamento normal do fundido. Neste caso, o principal problema é para
controlar a reacdo de extensdo de cadeia otimizando os pardmetros de trabalho. Estes sdo, em
particular, a concentracdo do extensor de cadeia, o tempo de residéncia do polimero na
extrusora e as temperaturas de trabalho ©*".,

Dependendo da estrutura dos extensores de cadeia usados, a reagdo de adi¢do pode
ser acompanhada por ramificagdes ou até mesmo ligagdes cruzadas, conduzindo, assim, para

um polimero com um alto peso molecular e propriedades significativamente diferentes “2.

2.2.1 Fosfitos Orginicos

Uma classe interessante de extensores de cadeia compreende os fosfitos orgénicos,
que sdo substancias altamente reativas. Os fosfitos sdo ésteres do acido fosforico e fosforoso
em que a reatividade quimica € atribuida a presenca de um par de elétrons ndo-compartilhado
disponivel no atomo do fésforo que, além disso, tem a disponibilidade de orbitais 3d vazios.
O atomo de fosforo pode sofrer expansdo de valéncia (a camada de valéncia aumenta de 8
para 10 elétrons). Pode apresentar bifilicidade e agir como um nucle6filo ou como um
eletrofilo. Esses fosfitos possuem um campo de atuagdo muito extenso; servem como
intermediarios na sintese de diversos compostos organo-fosforados, como antioxidantes e
desativadores de perdxidos e podem atuar também durante a sintese ou processamento de
polimeros como agentes anti-espumantes e estabilizantes, evitando a queda da viscosidade
intrinseca e o descoloramento causado pela ag¢@o da luz ultravioleta e do calor. Além destas
aplicagdes, os fosfitos organicos podem ser empregados também na extensdo de cadeia dos
poliésteres, através da rea¢do com os grupamentos carboxila e hidroxila. O mecanismo de

extensdo de cadeia ndo ¢ ainda bem explicado “*****>®, Embora Aharoni e co-autores ">'®
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considere que somente ligagdes éster sdo formadas por reagdes entre os grupos terminais
carboxilicos e hidroxilicos catalisados por fosfitos, Jacques e colaboradores *'"*** sugerem

a formagdo de ligagdes polimero - fosforo.
2.2.2 Extensio de Cadeia do PET

E sabido que o PET completamente seco sofre uma significativa redug¢do no peso
molecular durante rotinas de processamento. Isso é refletido na queda da viscosidade
intrinseca do polimero, medida antes e depois do processamento. A diminui¢do no peso
molecular é observada mesmo quando pequenas quantidades de agentes desidratantes, tal
como as carbodiimidas, estdo presente. Isto foi, portanto, muito interessante para descobrir
que a extrusdo do PET com pequenas amostras de TPP aumenta seu peso molecular
substancialmente, isto €, ocorre uma reagdo de extensio de cadeia entre o PET e o TPP ??,

Alguns estudos sobre a extensdo de cadeia de PET na presenga de TPP foram
realizados **”. Aharoni et al. "> '® foram os primeiros pesquisadores que estudaram as
reagdes do PET com TPP. Eles afirmam que, muito provavelmente, o processo principal para
a extensdo de cadeia do PET na presenga do TPP acontece em duas etapas, embora nio se
observe claramente a reagdo de extensdo de cadeia (Esquema 2.11). Na primeira etapa, o TPP
reage rapidamente com os grupos terminais hidroxila por deslocamento de um grupo fenox do
TPP, resultando no rapido consumo dos grupos hidroxila. Na segunda etapa, uma reagdo lenta
acontece entre fosfito de alquildifenila e grupos terminais das cadeias carboxilicas, formado
da ligac@o éster entre os grupos alquila e carboxila, e produzindo fosfito de difenila (DPP),
como uma reacgdo de subproduto. A formagdo do éster resulta na extensdo das cadeias do PET.

ONeste estudo realizado por Aharoni et al. ">'®, o processamento reativo do PET foi
realizado em uma extrusora mono rosca de L/D 24. Diferentes tempos de residéncia e
temperaturas de 265°C, 285°C e 305°C foram empregadas. O TPP, na faixa de 0.5-2,5% em
peso foi adicionado ao PET previamente seco e misturado a frio em um recipiente
hermeticamente fechado. Depois desta etapa o sistema PET/TPP foi introduzido na extrusora
e os filamentos obtidos resfriados em &agua. Os resultados mostram que a viscosidade
intrinseca ([n]) do PET aumentou em fungdo do teor de TPP empregado. Os maiores valores
de [n] foram obtidos quando o TPP foi adicionado diretamente ao PET fundido. O efeito da
temperatura, aumentando em 20°C a uma concentragdo constante de 1,5% de TPP, também

foi avaliado. A 265°C, a [n] do polimero aumentou linearmente com o tempo de residéncia.
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Quando a temperatura aumentou para 285 ou 305°C, a [n] aumentou até um certo tempo de
residéncia. Quando o tempo de residéncia na extrusora tornou-se muito longo, a velocidade de
degradacdo tornou-se mais rapida do que a velocidade de extensdo de cadeia e o peso
molecular do polimero diminuiu. Quanto maior a temperatura, menor o tempo de residéncia
na qual a degradacdo predomina. Por comparagdo, a viscosidade do PET processado na
auséncia de TPP ¢ também mostrada nesse estudo. A viscosidade caiu gradualmente com o
aumento do tempo de residéncia na extrusora, o qual € um comportamento tipico durante o

processamento de PET puro.
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Esquema 2.11 - Reaciio de extensiio de cadeia do PET na presenca de TPP segundo Aharoni

1. 7 realizaram uma investigagio com moléculas modelo para elucidar a

Jaques et a
reagdo de extensdo de cadeia do PET com TPP. Através de reagdes entre compostos modelos
realizadas em altas temperaturas eles puderam simular o comportamento das hidroxilas e
carboxilas das cadeias terminais dos poliésteres na presenga do fosfito de trifenila.

(732 ym esquema para as reagdes ocorrendo entre PET e TPP

Através desses estudos
também foi proposto (Esquema 2.12). A reagdo entre TPP e alcool conduz a substituigdes
fenox/alquil no fosfito. A elimina¢do do fenol na abertura do sistema € considerada como
forga dirigida dessa reac@o. Apos essa troca com o grupo terminal hidroxila do poliéster, o
fosfito € ligado a cadeia principal. Neste trabalho se confirmou a ocorréncias de
multisubstitui¢des entre alcool e fosfito. Nessas reagdes multiplas o atomo de fosforo torna-se
um ponto de ligagdo entre diferentes cadeias poliméricas. Assim, de acordo com esses

autores, um aumento no peso molecular e finalmente um ponto de ramificagdo pode ocorrer.
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Esquema 2.12 - Reacdes propostas para extensio de cadeia entre TPP e grupos terminais hidroxila do
PET
Se um grupo terminal carboxila reage com um grupo fenox do TPP, o fenil éster é

criado no final da cadeia (Esquema 2.13 [2]). Por outro lado, se a reagdo de troca de cadeia

ocorrer em um lado previamente substituido, ele cria uma nova ligagdo éster como uma
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ligagdo entre duas moléculas (Esquema 2.13 [1]). Em comparagdo com os fosfitos de triarila,
os fosfitos de trialquila sdo mais reativos em relagdo a carboxila, principalmente em

temperaturas elevadas 7,

O
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Esquema 2.13 - Reacdes propostas para extensiio de cadeia entre TPP e grupos terminais carboxila do

PET.

Jacques et al. &3259 fizeram, também, outros estudos. Os experimentos conduzidos
com diferentes grades de PET mostram que variaveis tais como a concentragdo total dos
grupos terminais e as razdes entre os grupos terminais hidroxila/carboxila controla nio
somente o numero, mas também a natureza das reagdes ocorridas. A presenca de
significativas quantidades de cadeias terminais hidroxilas no poliéster ¢ necessaria para
favorecer a criagdo de novas ligagdes éster. Por outro lado, ha também o alto valor das razdes

dos grupos terminais hidroxila/carboxila que promovem a formagdo de ligagdes fosforo-
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polimero. Assim, a presen¢a de ambos tipos de cadeias terminais parece necessaria para levar
grande vantagem no efeito positivo do TPP no processo de esterificagdo.

Amostras de PET com diferentes teores de grupos terminais foram processadas, na
presenca de 2 e 5% de TPP, em um misturador Brabender a 30 rpm e 275-280°C durante
35 minutos sob atmosfera de nitrogénio. Neste estudo, Jacques et al. ¥ usaram 2% de TPP
em amostras de PET com diferentes razdes entre os grupos terminais hidroxila e carboxila, e
observaram que a amostra que representou maiores valores de torque foi aquela em que a
concentragdo de hidroxila ([OH]) era quase o dobro da concentragdo de carboxila ([COOH]).
Na amostra em que [OH]=5[COOH], o aumento de torque também ocorreu, porém em um
nivel inferior. Na amostra com [OH]=[COOH] praticamente ndo houve aumento de torque.
Foi observado por espectrometria de emissdo de plasma 6tico que o fosforo (P) é incorporado
a cadeia, levando a ligagdo P-polimero, mais reativas que as ligagdes do tipo éster que sdo
formadas simultaneamente.

A adigdo de 2 e 5% de TPP ao PET provocou a elevagdo do torque, sendo o aumento
mais rapido quando maior concentragdo de fosfito empregada. As medidas de [n] comprovam
que o aumento do torque, observado durante o processamento, esta relacionado com o
aumento do peso molecular G4,

Nos estudos realizados por Jacques et al. ¥, os valores de torque medidos durante
o processamento do PET e os correspondentes valores de viscosidade intrinseca confirmam a
ocorréncia de extensdo de cadeia. Além disso, investigacdes cromatograficas detalhadas
também confirmam o aumento do peso molecular. Os autores reportam também que além da
criacdo da ligacdo éster, a formagdo de outra ligagdo, incluindo atomos de fosforo foi
verificado por cromatografia e analise elementar de fosforo. Foi observado que quando estas
amostras sdo solubilizadas em fenol/tetracloroetano (60/40) a quente (115 e 70°C) ndo ocorre
varia¢do do peso molecular do PET sem TPP, enquanto que para as amostras de PET
contendo TPP o peso molecular diminuiu gradativamente com o aumento do tempo de
solubilizagdo, indicando que as ligagdes P-polimero, mais reativas, sdo rompidas durante o
tratamento. A facil quebra dessas liga¢des por moléculas de agua, por subprodutos de reacdo
de composto de fosforo e por solventes fendlicos a alta temperatura explica a instabilidade
observada para o produto apds processamento sob condig¢des especificas de envelhecimento.

A fraqueza das ligagdes contendo fosforo requer grande cuidado com respeito a
qualquer tratamento prévio para analise. Uma diminui¢do de peso molecular realmente é

observada quando os poliésteres modificados sdo aquecidos na presenga de subprodutos do
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fosfito, solvente fenolico ou agua. Andlises elementares mostraram que esta degradacio é
obtida, juntamente com uma importante reducdo do conteado de fosforo. Troca de reagdes
entre estas novas ligagdes e agua, fenol ou m-cresol sdo admitidas para ruptura das ligagdes

de fosforo na cadeia e para redugdo do peso molecular ©¥.

Nascimento & Dias “”

estudaram a extensdo de cadeia de PET pds-consumo na
presenca de diferentes tipos de fosfitos organicos (triarilfosfito, trialquilfosfito, diarilfosfito e
dialquilfosfito). Os resultados obtidos pelos autores, realizados em camara de mistura
(Rheomix 900) do Redmetro de Torque Haake, o qual operou com rotores do tipo roller a
260°C e a 60 rpm, mostram que adigdo de TPP ao PET pos-consumo induziu a aumento
consideraveis no peso molecular desse polimero, confirmando a ocorréncia de reacdo de
extensdo de cadeia. Mostraram também que o TPP é mais eficiente que os demais fosfitos
estudados e que ambos difosfitos e trifosfitos provocam degradagdo no poliéster.

O ultimo estudo reportado na literatura tratando da extensdo de cadeia do PET com
TPP foi realizado pro Silva ¥, Neste estudo o PET virgem foi processado no Rheomix 600
na presenca de diferentes teores de TPP a 260°C e 60 rpm. Silva mostrou através do estudo de
analises cromatograficas que a presen¢a de subprodutos de fosfitos no polimero, combinado
com longo periodo de armazenamento, causou uma diminui¢do do peso molecular do
polimero. Com condigdes similares, nenhuma degradagdo das ligagdes éster foi observada
para os polimeros puros (processados na auséncia de TPP). A presenca de ligagdes contendo
atomos de fosforo nos sistemas poliéster/TPP pode explicar os baixos valores de peso
molecular apresentados pelas amostras de PET processadas na presenca do fosfito. De acordo
com a literatura ©? tais ligagdes oferecem uma estabilidade intrinsecamente boa durante o
procedimento cromatografico e elas contribuem para o aumento do peso molecular observado

sob os polimeros apds a adigio do TPP. Contudo, de acordo com Silva ¥

a presenca de
subprodutos de TPP e uma ativagdo pela exposigdo as condigdes ambientais durante pelo
menos um ano, levou as cisdes das cadeias. A cria¢do de ligagdes fosforo entre cadeias de
poliéster ¢ resultante das substituicdes sucessivas entre grupos fenox do fosfito e diferentes
extremidades de cadeias hidroxila. Além do mais, algum fenol ou fosfato surge a partir da
reagdo do TPP e ¢ mantido no polimero. Eles podem sofrer substituicbes subsequentes
similares com os atomos de fosforo ligando as cadeias de poliéster, causando assim as cisdes

de cadeia e diminui¢do do peso molecular (Esquema 2.14).
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Esquema 2.14 - Deslocamento do equilibrio causado pela presenca de subprodutos de fosfito, resultando

nas substituicdes das ligacdes fosforo e subseqiiente diminui¢iio do peso molecular.

De acordo com estes estudos, fica evidenciado que ha formagdo de novas ligacdes
entre cadeias de poliéster. Ocorridas através da reagdo com TPP, estas novas ligagdes devem
incluir atomos de fosforo e apresentar uma estabilidade reduzida. Segundo Jacques et al. ¥
suas cisOes ocorrem: apds aquecimento do polimero na presenga de dgua, solventes fendlicos
ou subprodutos de fosfitos e quando o polimero contendo os subprodutos de TPP ¢
armazenado durante um longo periodo de tempo. Tais observagdes estdo em oposi¢do com 0s
resultados de Aharoni et al. ", eles afirmam que a adi¢do de TPP ao PET durante o

processamento ndo leva a incorporagdo de fosforo dentro da cadeia polimérica.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes e Solventes

Os principais reagentes e solventes utilizados no desenvolvimento desta dissertagdo

foram:
e Fosfito de Trifenila (TPP) — este reagente, proveniente da Sigma Aldrich

Quimica do Brasil — Sdo Paulo/SP, foi empregado como extensor de cadeia e

apresenta as seguintes caracteristicas:

Formula molecular

P
l
O
s
Densidade 1,184g/cm’
Grau de pureza >97%
Ponto de ebuli¢cdo 360°C
Ponto de fusio 22-24°C

e Irganox 1425 - utilizado como estabilizante do tipo antioxidante primério ou
bloqueador de cadeia, doado pela Ciba Specialty Chemicals Inc.- Sdo Paulo/SP,

apresenta a seguinte estrutura quimica:

- O -
= | - 2+

HO —()—CH —F— 0" | Ca
: OC-Hs 14
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e Irgafos 168 - usado como estabilizante do tipo antioxidante secundario, doado

pela Ciba Specialty Chemicals Inc.- Sdo Paulo/SP, apresenta a seguinte estrutura

Q:a)—o P

3

quimica:

Alcool Benzilico — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.

Acido Cloridrico — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda .

Cloroformio — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda .

L ]

Hidroxido de Sédio — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.

Metanol — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda .

3.1.2 Poli (tereftalato de etileno) (PET)

O polimero utilizado para este estudo foi o poli (tereftalato de etileno) (PET) virgem,
na forma de grios, fabricado e fornecido pela empresa Rhodia-Ster S.A., Sdo Paulo, sob o
codigo RHOPET S80. Este polimero ¢ adequado para a fabricagdo de garrafas descartaveis,
especialmente desenvolvida para bebidas carbonatadas como refrigerantes. Permite fabricagdo
de frascos com designs diferenciados, sendo também adequado para embalagens de produtos
de higiene pessoal, de limpeza, agroquimicos e desinfetantes. E indicado também para
moldagem por inje¢do, estiramento e sopro. Algumas propriedades deste material estdo

apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Propriedades do PET - RHOPET S80 determinados pela Rhodia — Ster S.A.

Propriedade Método de an:lise * Valor

Viscosidade intrinseca (dl/g) PD - 12017 0,780 + 0,03
Densidade (g/cm’) PD - 12021 > 1,3900
Acetaldeido residual (ppm) PD - 12022 <3
Cristalinidade (%) — medida por densidade PD - 12021 > 48
Umidade (% massa) PD - 12012 <035
Temperatura de fusio (°C) PD — 12005 240+ 5

*Meétodos de analise Rhodia -Ster

3.2 METODOS

3.2.1 Processamento Reativo em Camara de Mistura

O processamento reativo do PET em presenga do TTP foi realizado em camara de
mistura (Rheomix 600) do Redmetro de Torque Haake, o qual operou com rotores do tipo
roller. O processamento em camara de mistura requer um calculo das massas dos polimeros

para ocupar no minimo 70% da capacidade da camara. O calculo ¢é feito utilizando a

Equagdo 3.1:

m=p (g/cm’).69.(cm*).0,7 (3.1)

onde: m é a massa do polimero em gramas;

p é a densidade do polimero em g/ cm’.

Os valores fixos de 69 e 0.7 correspondem, respectivamente, ao volume da camara
de mistura em cm’ e ao fator de seguranga do equipamento.

As reagdes de extensdo de cadeia do PET que ocorrem durante o processamento
reativo podem ser afetadas por uma série de varidveis como concentragdo de agentes de
extensdo de cadeia, tempo de processamento, temperatura de reagdo entre outras. Neste estudo
avaliou-se a influéncia das variaveis: secagem do PET, concentragdo de TPP, tempo e
temperatura de processamento, velocidade de rotagdo dos rotores e do tipo e teor de
estabilizantes na extensdo de cadeia do PET, com base nos valores de torque e grupos

carboxilicos terminais apresentados por este polimero. Os valores de torque sdo uma
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indicagdo da viscosidade do fundido durante a etapa de processamento. Valores mais elevados
de torque indicam um aumento da viscosidade do fundido causado pelo processo de extensio

de cadeia 1.

3.2.1.1 Influéncia da Secagem do PET

Visando avaliar a influéncia da presenca de umidade na extensdo de cadeia do PET,
aproximadamente 55¢g deste polimero, determinada de acordo com a Equagdo 3.1, foram secas
em estufa a 130°C £ 5°C por 16 horas. Completado o tempo total de secagem, as amostras de
PET foram mantidas em dessecador durante todo o periodo que antecedeu o processamento
ou imediatamente apOs processadas no Rheomix 600. O misturador operou, com rotores do
tipo roller, a uma temperatura de 260°C e 60 rpm durante 9 minutos.

O processamento foi realizado na auséncia e na presenga de 3% em peso de TPP.
Este extensor de cadeia, em forma liquida, foi injetado dentro da cdmara de mistura, pelo uso
de uma seringa, apds 5 minutos de processamento, visto que estudos anteriores *'*°%%
mostraram que este tempo foi o mais eficiente para a extensdo de cadeia do PET.

Para fins comparativos, o processamento reativo também foi realizado com amostras
de PET timidas (sem secagem) empregando as mesmas condi¢des de processamento.

Durante a pesquisa se utilizou em alguns processamentos do PET com TPP a mesma
seringa para aplicagdo do extensor de cadeia. Com a utilizagdo dessa seringa continuamente
observou-se que houve uma redugdo nos valores de torque do PET processado na presenca de
1% e 3% de TPP como visto nas Figuras 3.1a e 3.1b, respectivamente. Isto pode ser atribuido
aos residuos de TPP que ficaram depositados dentro da seringa e em contato com o oxigénio e
a umidade o TPP se oxidou e se transforma em DPP “¥. Conforme mostrado por Nascimento
2% 5 DPP promove a extensdo de cadeia do PET, mas sua reatividade é bem inferior aquela
apresentada pelo TPP. Assim, os valores de torque do PET processado na presenga de DPP
(seringa contaminada) sdo bem inferiores aos do PET processado na presenga de TPP (seringa
nova). Com base nestes resultados todo o processamento subseqiiente foi realizado

empregando uma seringa nova para cada injegdo.
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Figura 3.1 - Influéncia da oxidagdo do TPP nos valores de torque do PET processado A 260°C e 60 rpm
durante 30 minutos: a) na presenca de 1% de TPP b) na presenca de 3% de TPP.

3.2.1.2 Influéncia da Concentracio de TPP

Para avaliar a influéncia da concentragdo de TPP na extensdo de cadeia do PET,
amostras deste polimero, secas a 130 + 5°C durante 16 horas, foram processadas na presenga
de 1%, 2% e 3% em peso de TPP, o qual foi injetado dentro do Rheomix 600 depois de
5 minutos de processamento. As condig¢des de processamento empregadas foram: temperatura
de 260°C, velocidade de rotagdo dos rotores de 60 rpm e tempo de processamento de

11 minutos e 30 minutos.
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3.2.1.3 Influéncia da Temperatura de Processamento

Visando avaliar a influéncia da temperatura de processamento na extensdo de cadeia
do PET, as amostras secas, nas condigdes descritas, foram processadas no Rheomix 600, na
auséncia e na presenga de 1% e 3% em peso de TPP, em trés diferentes temperaturas: 260°C,
280°C e 300°C. Empregou-se uma velocidade de 60 rpm e um tempo de processamento de

30 minutos.

3.2.1.4 Influéncia da Velocidade de Rotacdio dos Rotores

A influéncia da velocidade de rotagdo dos rotores na extensdo de cadeia do PET,
também foi avaliada neste estudo. Empregou-se quatro diferentes velocidades: 40 rpm,
60 rpm, 80 rpm e 100 rpm. Com temperatura e tempo de processamento de 260°C e

30 minutos respectivamente e teor de TPP de 1% e 3% em peso.

3.2.1.5 Influéncia do Tipo e Teor de Estabilizante

Uma vez que o PET sofre degradagdo durante rotinas de processamento, utilizou-se
os antioxidantes Irganox 1425 e o Irgafos 168 a fim de atenuar tais efeitos. Foram
empregados 0,2%, 0,5% e 1% em peso destes antioxidantes de duas maneiras distintas:

juntamente com o polimero (no inicio do processamento) e apds 7 minutos de processamento.

3.2.2 Caracterizacio
3.2.2.1 Titulaciio de Grupos Carboxilicos Terminais

Para a detec¢do de grupos carboxilicos terminais (COOH) através de titulagdo,
empregando-se 0 método descrito por Pohl ©®* utilizou-se uma solugdo de PET em alcool
benzilico, aquecida a 215°C e misturada com cloroférmio, a fim de se obter uma solugdo
estavel a temperaturas mais baixas. Esta solugdo foi entdo titulada com uma solugdo 0,1 N de
hidroxido de sodio em élcool benzilico. Tendo-se como indicador o vermelho de fenol
(fenolftaleina). O resultado é expresso em equivalente por gramas. Uma corre¢do padrdo ¢
feita devido ao fato do aquecimento da solugdo a 215°C causar uma degradagdo térmica. Esta
correcdo é obtida através da subtracdo de 1,6 equivalente por 10° gramas ©”. Para cada

condigdo de exposi¢do foram feitas pelo menos duas titulagdes para cada amostra.
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A determinagdo da quantidade de grupos COOH ¢ feita de acordo com a

Equagdo 3.2.

(V= Vi )x 10°1 x N(eq/1)
m (g)

COOH =

(3.2)

Onde:

Vis: volume da solugdo titulante (solugdo de NaOH/dlcool benzilico) que foi
empregado para titular a solugdo polimérica. Este valor € lido na microbureta que esta em ml;

Vip: volume da solugdo titulante (solugdo de NaOH/dlcool benzilico) que foi
empregado para titular o branco (solugdo sem polimero);

N: a normalidade da solu¢do de NaOH/dlcool benzilico em eq/l;

m: massa do polimero em gramas.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSAMENTO REATIVO DO PET

4.1.1 Influéncia da Secagem do PET

A Figura 4.1 mostra a influéncia da secagem do PET nos valores de torque deste
polimero processado a 260°C e 60 rpm por até 9 minutos, na auséncia e na presenc¢a de 3% de
TPP. Observa-se através desta figura que o PET, processado tanto na auséncia quanto na
presenca de TPP, apresenta menores valores de torque quando processado sem secagem. Isto
indica que houve uma diminui¢do da viscosidade do fundido em fun¢do da degradagdo
hidrolitica sofrida pelo polimero quando processado sem secagem. Através desses resultados
fica evidenciado que a extensdo de cadeia é fortemente dependente da secagem do PET. Para
se conseguir aumentar o valor de torque o qual esta relacionado com o aumento da
viscosidade do fundido, resultado do aumento do peso molecular causado pela presenga do

TPP, o PET deve ser submetido a secagem antes da etapa de processamento.

15

149 —— PET 0% TPP Seco
12 PET 0% TPP Sem Secagem
el PET 3% TPP Seco
1;: ——— PET 3% TPP Sem Secagem
E o
Z 8-
s 7] R
= '\n".__‘ J
3V *’\-——\,V‘__“ - 4
2 W e e LN I

14 A

0 T T T T T |
2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo (min.)

Figura 4.1 - Influéncia da secagem do PET nos valores de torque deste polimero processado a 260°C e

60 rpm, na auséncia e na presenca de 3% de TPP.

Ja que os maiores valores de torque foram obtidos para PET seco, todo o

processamento reativo que sera descrito a seguir foi realizado com amostras secas.
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4.1.2 Influéncia da Concentracio de TPP nos Valores de Torque

A Figura 4.2a mostra a influéncia da concentragdo de TPP nos valores torque do PET
processado a 260°C e 60 rpm por até 11 minutos. O PET processado na auséncia de TPP
mostrou comportamento estavel durante todo o tempo de processamento. Com a adi¢do do
extensor de cadeia, o torque aumentou drasticamente apds cerca de 5 minutos de
processamento € em tempos mais prolongados ocorreu uma redugdo no valor de torque
(Figura 4.2b). Como descrito anteriormente, 0 aumento no torque esta relacionado com o
aumento da viscosidade do fundido, resultado do aumento do peso molecular causado pela

presenca do TPP. Conforme descrito por Aharoni >'®

, no caso de um tnico polimero de
condensagdo reagindo com ele mesmo no estado fundido em presenga de TPP, substancial
aumento na viscosidade € suficiente para demonstrar que reagdo de extensdo de cadeia
ocorreu.

Observa-se também, através da Figura 4.2, que quanto maior a concentragdo de TPP,
maior a velocidade de extensdo de cadeia, como pode ser visto pela maior inclinagdo da curva
de torque versus tempo. Por outro lado, concentragdes maiores de TPP implicam em menor
estabilidade do fundido durante o processamento (Figura 4.2b). Com base nesses resultados,
fica evidenciado que valores maximos de torque sdo atingidos em cerca de 9, 10 e 12 minutos,
para o PET processado em presenga de 3%, 2% e 1% de TPP, respectivamente. Depois deste
maximo, os valores de torque atingem um minimo em fungdo do teor de TPP empregado. Isto
pode ser atribuido a maior degradacdo sofrida pelo PET em presenga de elevadores teores de
TPP, ja que a extensdo de cadeia € um processo exotérmico, o que contribui para o aumento
da temperatura do fundido (Figura 4.3a e 4.3b). Além disso, segundo Jacques et al. ®* a maior
concentragdo de TPP gera uma quantidade maior de subprodutos acidos como fenol que

podem catalisar a degradagio do PET.
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Figura 4.2 - Influéncia do teor de TPP nos valores de torque do PET processado a 260°C e 60 rpm
durante: a) 11 minutos b) 30 minutos.



Santos, H. L.

Temperatura do fundido (°C)
(¥
-
o

——— PET 0% TPP
—— PET 1% TPP
PET 2% TPP
—— PET 3% TPP

265 - ;U‘ﬂ'L
] =7
260 _/f
255 ,.f[
250 : T T T T T T T T
2 3 4 5 & 7 8 8 10 1
Tempo (min.)
(a)
200
285
uG ] 7_1‘:;'_ WV
- 2] Lr—yon_
g = 1,__,% o .
275 - = . [ — I
5 ."'Ir;r%w‘#rﬁ
S 270 [#_,g : ety
- J
5 2654
g ! —— PET 0% TPP
g 260 — PET 1% TPP
£ 255 PET 2% TPP
& ———PET 3% TPP
2SG T T T T T - —
5 10 15 20 25 30
Tempo (min.)
(b)

Figura 4.3 -Influéncia do teor de TPP nos valores de temperatura do fundido do PET processado a 260°C
e 60 rpm durante: a) 11 minutos b) 30 minutos.
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4.1.3 Influéncia da Temperatura de Processamento nos Valores de Torque

Outro parametro que influéncia na extensdo de cadeia do PET, processado na
presenca de TPP ¢ a temperatura de processamento. Os valores de torque para as amostras de
PET processadas nas temperaturas de 260°C, 280°C e 300°C a 60 rpm durante 30 minutos
estdo apresentados nas Figuras 4.4a a 4.4c. Observa-se na Figura 4.4a que o PET, processado
na auséncia de TPP, apresenta menores valores de torque quando processado nas temperaturas
de 280°C e 300°C. Isto indica que houve uma diminuigdo da viscosidade do fundido e
provavel aumento da degradacdo térmica do polimero quando processado nestas temperaturas.
Observa-se também, que a temperatura de processamento influencia consideravelmente na
extensdo de cadeia do PET. As amostras processadas na presenca de 1% e 3% de TPP,
Figuras 4.4b e 4.4c respectivamente, apresentam valores de torque muito baixos quando
processados nas temperaturas de 280°C e 300°C. A extensdo de cadeia foi minima para o PET
processado a 280°C e quase ndo ocorreu extensdo de cadeia para o PET processado a 300°C.
Observa-se através das curvas de temperatura do fundido (Figuras 4.5b e 4.5¢) que
consideraveis reagdes de extensdo de cadeia s6 ocorreram a 260°C, como evidenciado pelo
processo exotérmico. A 280°C ocorre apenas um leve aumento da temperatura do fundido do
PET processado na presenga de 1% e 3% de TPP, e a 300°C ndo houve aumento da
temperatura do fundido, curva idéntica a apresentada pelo PET processado na auséncia de
TPP (Figura 4.5a). Isto indica que ndo ocorreu reagdo de extensdo de cadeia do PET
processado a 300°C na presenca de 1% e 3% de TPP. Estes resultados estdo consistentes com
os resultados de torque.

Aharoni et al. ™ também investigou o efeito da temperatura na extensio de cadeia
do PET. Neste estudo o processamento reativo do PET foi realizado em uma extrusora mono
rosca de L/D de 24. Diferentes tempos de residéncia e temperaturas de 265°C, 285°C e 305°C
foram empregadas. O TPP, na faixa de 0,5-2,5% em peso foi adicionado ao PET previamente
seco e misturado a frio em um recipiente hermeticamente fechado. O efeito da temperatura,
aumentando em 20°C a uma concentragdo constante de 1,5% de TPP, também foi avaliado.
Os resultados apresentados por estes autores mostram que ocorre a reagdo de extensdo de
cadeia, mesmo a 305°C, até um certo tempo de residéncia como indicado pelo aumento da
viscosidade intrinseca. Estes resultados se opdem aos observados no nosso estudo onde
verificou-se que ndo ocorreu reacdo de extensdo de cadeia do PET processado a 300°C

durante um tempo de residéncia de 30 minutos.
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Uma vez que os maiores valores de torque foram obtidos para as amostras

processadas a 260°C, todo processamento reativo que serd descrito a seguir foi realizado nesta

temperatura.
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Figura 4.4 -Influéncia da temperatura de processamento nos valores de torque do PET processado a 60
rpm durante 30 minutos: a) na auséncia de TPP; b) na presenca de 1% de TPP e ¢) na
presenca de 3% de TPP.
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Figura 4.5 -Influéncia da temperatura de processamento nos valores de temperatura do fundido do PET
processado a 60 rpm durante 30 minutos: a) na auséncia de TPP; b) na presenca de 1% de
TPP e ¢) na presenca de 3% de TPP.
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4.1.4 Influéncia da Velocidade de Rotacio dos Rotores nos Valores de

Torque

A velocidade de rotagdo dos rotores ¢ também um pardmetro que influencia na
extensdo de cadeia do PET processado na presenga de TPP. Os valores de torque para as
amostras de PET processadas a 40 rpm, 60 rpm, 80 rpm e 100 rpm a 260°C durante 30
minutos estdo apresentadas nas Figuras 4.6a a 4.6¢. Observa-se na Figura 4.6a que os valores
de torque do PET sem TPP ndo foram alterados, indicando que o aumento da velocidade ndo
contribuiu para degradacdo do polimero. Por outro lado, para o PET processado em presenga
de TPP, Figuras 4.6b e 4.6¢, os valores de torque foram levemente alterados com a velocidade
dos rotores. O aumento da taxa de cisalhamento deve aumentar a possibilidade de contato
entre os sitios reativos do PET. Estes resultados estdo de acordo com os observados para a
temperatura do fundido das amostras processadas na presenca de 1% e 3% de TPP (Figuras
4.7a a 4.7c) onde se observa que quanto maior a velocidade de rotacdo dos rotores maiores
serdo as reacdes de extensdo de cadeia, conforme evidenciado pelos maiores valores de

temperatura do fundido.
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Figura 4.6 -Influéncia da velocidade de rotaciio dos rotores nos valores de torque do PET processado a
260°C durante 30 minutos: a) na auséncia de TPP; b) na presenca de 1% de TPP e ¢) na
presenca de 3% de TPP.
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Figura 4.7 - Influéncia da velocidade de rotacdo dos rotores nos valores de temperatura do fundido do

PET processado a 260°C durante 30 minutos: a) na auséncia de TPP; b) na presenca de 1%
de TPP e ¢) na presenca de 3% de TPP.
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De acordo com os resultados mostrados nas Figuras 4.6 e 4.7, fica evidenciado que
as amostras processadas a 40 rpm e 60 rpm durante 30 minutos apresentam menores
velocidades de reagdo e menores valores de torque do que as processadas a 80 rpm e 100 rpm.
Por outro lado, de acordo com os valores de torque, quanto menor a velocidade de rotagio dos
rotores maior a estabilidade do fundido durante o processamento. Visando, portanto, avaliar o
efeito da estabilidade do fundido na extensdo de cadeia do PET determinou-se os valores dos
grupos carboxilicos terminais das amostras processadas a 260°C e 40 rpm durante 11 minutos
e 30 minutos, cujos valores de torque e temperatura do fundido estdo mostrados nas Figuras
4.8 e 4.9 e das amostras processadas a 260°C e 60 rpm durante 11 minutos e 30 minutos os
valores de torque e temperatura do fundido estdo apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3. Os

resultados dessa analise (grupos carboxilicos terminais) estdo apresentados no item 4.1.7.
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Figura 4.8 - Influéncia do teor de TPP nos valores de torque do PET processado a 260°C ¢ 40 rpm

durante: a) 11 minutos ¢ b) 30 minutos
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Figura 4.9 - Influéncia do teor TPP nos valores de temperatura do fundido do PET processado a 260°C ¢
40 rpm durante: a) 11 minutos ¢ b) 30 minutos.
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4.1.5 Influéncia do Tipo e Teor de Estabilizantes nos Valores de Torque

A Figura 4.10 mostra a influéncia do teor de Irganox 1425 nos valores de torque do
PET processado a 260°C e 60 rpm durante 9 minuto, tempo onde o PET processado na
presenca de 3% de TPP atinge um valor maximo. Observa-se que a adigdo do Irganox 1425 ao
PET puro (PET processado na auséncia de TPP) (Figura 4.10a) ndo provocou nenhuma
modifica¢do nos valores de torque desse polimero. Por outro lado, a adi¢do desse estabilizante
ao PET processado na presenca de 3% de TPP (Figuras 4.10b e 4.10c) levou a diminui¢do dos
valores de torque a qual é fungdo do teor de Irganox 1425 empregado. Essa diminui¢do pode
ser atribuida a reagdo do grupo hidroxila do Irganox 1425 com o TPP, evitando assim a reagao
do extensor de cadeia (TPP) com os grupos terminais (OH e COOH) do PET. Verifica-se
também que a diminui¢do dos valores de torque € mais acentuada quando a adigdo do
Irganox 1425 é feita no inicio do processamento (Figura 4.10b), o que pode ser atribuido ao
fato de que grande parte do TPP ainda ndo reagiu com o PET, aumentando a reagdo
competitiva do TPP com o Irganox 1425 ao contrario de quando o Irganox 1425 ¢ adicionado
a 7 minutos de processamento (Figura 4.10c). Através desses resultados, fica evidenciado que
ocorre reagdo competitiva entre Irganox 1425 e TPP, diminuindo as reagdes de extensdo de

cadeia do PET quando este é incorporado na etapa inicial e apds 7 minutos.
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Figura 4.10 - Influéncia do teor de Irganox 1425 nos valores de torque do PET processado a 260°C e
60 rpm durante 9 minutos: a) na auséncia de TPP e na presenca de Irganox 1425 adicionado
apés 7 minutos; b) na presenca de 3% de TPP e de Irganox 1425 adicionado no inicio do
processamento ¢) na presenca de 3% de TPP e de Irganox 1425 adicionado apés 7 minutos.
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As Figuras 4.11a e 4.11b mostram os valores de torque do PET processado na
auséncia e na presenga 3% de TPP a 260°C e 60 rpm durante 9 minutos e na presenca de
Irgafos 168. Este estabilizante foi adicionado apds 7 minutos de processamento. Através da
Figura 4.11a, verifica-se que o Irgafos 168 ndo provocou nenhuma modificagdo na
viscosidade do fundido e o teor desse estabilizante também ndo influenciou nesta propriedade.
No que diz respeito a extensdo de cadeia (Figura 4.11b), esta ndo foi afetada pela presenga do
Irgafos 168, isto se deve a auséncia de reacdes competitivas entre os grupos terminais do

Irgafos 168 e o TPP.
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Figura 4.11 -Influéncia do teor de Irgafos 168 nos valores de torque do PET processado a 260°C e 60 rpm
durante 9 minutos: a) na auséncia de TPP; b) na presenca de 3% TPP.

Para avaliar o efeito do Irganox 1425, Irgafos 168 e da mistura desses dois
estabilizantes na estabilidade do PET processado na auséncia e na presenca de 1% e 3% de

TPP durante um longo periodo de processamento, empregou-se um tempo de residéncia de
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30 minutos (Figura 4.12). Neste caso empregou-se 0,2% de estabilizante o qual foi adicionado
ao polimero apés 7 minutos de processamento. Observa-se que o uso desses estabilizantes ndo
amenizou o efeito da degradacdo térmica do PET processado na presenca de TPP; pelo
contrario ocorreram reagdes competitivas que afetaram a reag@o de extensdo de cadeia desse

polimero.
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Figura 4.12 - Influéncia dos estabilizantes nos valores de torque do PET processado a 260°C e 60 rpm
durante 30 minutos: a) na auséncia de TPP; b) na presenca de 1% de TPP ¢) na presenca de
3% de TPP.
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4.1.6 Influéncia da Concentracio de TPP nos Grupos Carboxilicos
Terminais

Os valores da concentra¢do de grupos carboxilicos (COOH), medidos por titulagdo
do PET processado em dois tempos (11 minutos e 30 minutos) a 260°C e 60 rpm na auséncia
e na presenca de 1%, 2% e 3% de TPP estdo apresentados na Figura 4.14 e Tabela 4.1.
Observa-se através dessa figura que o comportamento das curvas é semelhante para os dois
tempos de processamento empregados e, conforme esperado, os valores da concentragdo de
COOH para o PET processado durante 30 minutos sdo superiores aos do PET processado
durante 11 minutos para todos os teores de TPP empregados, ja que um tempo de residéncia
muito longo contribui para uma maior degrada¢do do polimero — maior cisdo de cadeia e
conseqiientemente, uma maior concentragdo de COOH. Observa-se também que a adi¢do de
TPP contribui para uma diminui¢do da concentragdo de COOH e que esta diminuigdo ¢
fungdo do teor de TPP empregado. A adigdo de 1% de TPP ao PET levou a uma queda de
47,5% e 43% nos valores da concentragdo de COOH para as amostras processadas durante
11 minutos e 30 minutos, respectivamente. Isto indica que houve um aumento consideravel no
peso molecular do PET quando processado na presenga desse teor de TPP.

Para o PET processado na presenca de 2% de TPP a queda nos valores da
concentragdo de COOH foi de 32% e 30% para as amostras processadas durante 11 minutos e
30 minutos, respectivamente. Para o PET processado na presenca de 3% de TPP a queda nos
valores da concentragdo de COOH foi muito pequena — inferior a 15%. A razio para tal
comportamento pode ser atribuida a maior degradagdo sofrida pelo PET quando processado
na presenca de elevados teores de TPP, pois, conforme descrito por Jacques et al. ©, a maior
concentragdo de TPP gera uma quantidade maior de subprodutos que pode catalisar a
degradagdo do PET. Estes resultados estdo de acordo com os valores de torque conforme
mostrado nas Figuras 4.15 e 4.16, e confirmam a atuagdo do TPP como extensor de cadeia

para o PET evidenciando que a extensdo de cadeia € fung¢do do teor de TPP empregado.
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Figura 4.13 - Concentraciio de grupos carboxilicos em funciio do teor de TPP para as amostras de PET

processadas a 260°C e 60 rpm.
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Figura 4.14 - Dados da concentragiio de COOH e de torque em fungiio do teor de TPP para as amostras de

PET processados a 260°C ¢ 60 rpm durante: a) 11 minutos e b) 30 minutos.
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Figura 4.15 - Dados de torque em funciio da concentraciio de grupos carboxilicos COOH para o PET
processado a 260°C e 60 rpm durante 11 minutos e 30 minutos na presenca de 1%, 2% e 3%
de TPP.

Tabela 4.1 - Influéncia da concentra¢io de TPP nos valores de COOH e torque do PET processado a

260°C e 60 rpm durante 11 minutos e 30 minutos.

PP Tempo de Processamento COOH  Torque
(% em peso) (min.) (eq./10°g) (N.m)
0 40 1,1
1 21 %1
2 11 28 8.4
3 42 6,7
0 72 0.5
1 41 2.8
2 30 49 1.8
3 61 1,0
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4.1.7 Influéncia da Temperatura de Processamento nos Grupos

Carboxilicos Terminais

A Figura 4.17 e a Tabela 4.2 mostram a influéncia da temperatura de processamento
na concentragdo de grupos carboxilicos (COOH) para o PET processado na auséncia e na
presenca de 1% e 3% de TPP a 60 rpm durante 30 minutos. O comportamento das curvas é
semelhante para os casos onde as temperaturas de processamento empregadas foram 260°C e
280°C. Entretanto, os valores da concentragdo de COOH do PET processado a 280°C sdo
superiores aos do PET processado a 260°C para todos os teores de TPP empregados. Isto se
deve a maior degradagdo sofrida pelo polimero na temperatura de 280°C, o que resulta em
uma maior cisdo de cadeia e, portanto, em uma maior concentra¢do de COOH. Para o PET
processado a 300°C o comportamento da curva foi contrario aquele observado para o
polimero processado a 260°C e 280°C. Para essa temperatura de processamento (300°C), os
valores da concentragdo de COOH aumentaram com adi¢do do TPP, indicando que neste caso
a degradagdo do PET foi catalisada pela presenga do extensor de cadeia. Por outro lado, os
valores da concentragdo de COOH diminuiram com a adi¢do do TPP para as amostras
processadas a 260°C e 280°C. A concentragdo de COOH caiu 43% e 15% para o PET
processado a 260°C na presenca de 1% e 3% de TPP, respectivamente. Para o PET processado
a 280 °C na presenga de 1% e 3% de TPP a concentra¢do de COOH caiu apenas 12% e 10%,
respectivamente.

Os resultados desta analise mostram que a extensdo de cadeia do PET, na presenca
de TPP, é fortemente dependente da temperatura de processamento e confirmam os resultados

de torque (Figura 4.18)
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Figura 4.16 - Influéncia da temperatura de processamento na concentragiio de COOH do PET processado

a 60 rpm durante 30 minutos na auséncia e na presenca de 1% e 3% de TPP.
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Figura 4.17 -Dados da concentracio de COOH ¢ de Torque em funcgiio do teor de TPP para o PET

processado a 60 rpm durante a 30 minutos: a) a 260°C; b) a 280°C e ¢) a 300°C.
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Tabela 4.2 - Influéncia da temperatura nos valores de concentracio de COOH e torque do PET

processado durante 30 minutos a 60 rpm.

Temperatura de Processamento PP COOH Torque
("C) (% em peso) (eq.r']l'lh g) (N.m)

0 72 0,5

260 1 41 2.8

3 61 1,0

0 124 0,1

280 1 109 0,3

- 111 0.1

0 123 0,0

300 1 155 0.0

3 175 0.4
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4.1.8 Influéncia da Velocidade de Rotacio dos Rotores nos Grupos
Carboxilicos Terminais

A Figura 4.19 e a Tabela 4.3 mostram a influéncia da velocidade de rotagdo dos
rotores na concentracdo de COOH do PET processado a 260°C durante dois tempos: 11
minutos e 30 minutos. Observa-se através desses dados que a velocidade de rotagdo dos
rotores teve pouca influéncia na extensdo de cadeia do PET para as amostras processadas
durante 11 minutos, como pode ser visto através dos valores de COOH e torque
(Figura 4.20a). Entretanto, as amostras processadas a 40 rpm, durante esse tempo,
apresentaram valores de COOH levemente inferiores aos das amostras processadas a 60 rpm,
exceto para o PET processado na presenga de 1% TPP. Para esse ultimo caso, a amostra
processada a 40 rpm apresentou maior valor de COOH. Esse resultado esta de acordo com os
valores de torque (Tabela 4.3 e Figura 4.20a) onde observa-se que a velocidade de extensdo
de cadeia foi menor quando empregou-se uma velocidade de rotagdo dos rotores de 40 rpm,
conforme evidenciado pela menor inclinagdo da curva de torque. E assim, em 11 minutos o
PET processado na presenca de 1% de TPP ainda ndo havia atingido seu torque maximo, ao
contrario do observado para 60 rpm (Figura 4.20a), e por esta razdo, a extensdo de cadeia para
o PET processado na presenga de 1% de TPP foi menor quando processado a 40 rpm
resultando na maior concentragdo de COOH. Para o PET processado na presenga de 2% e 3%
de TPP a maior extensdo de cadeia ocorreu para as amostras processadas a 40 rpm, conforme
evidenciado pelos maiores valores de torque e portanto menor concentragdo de COOH. A
explicagdo para o maior extensdo de cadeia a 40 rpm pode ser devido ao favorecimento do
aumento da interagdo polimero-rotor que contribui para o aumento dos contatos entre os sitios
reativos quando essa velocidade foi empregada. Por outro lado, para o tempo de
processamento de 30 minutos, o PET processado a 40 rpm apresentou maiores valores de
COOH do que o processado a 60 rpm (Figuras 4.19, 4.20b e Tabela 4.3), indicando que para
esse tempo, a velocidade de 40 rpm contribui para a maior degradag@o do polimero. Isto de
certa forma ja era esperado, pois conforme descrito anteriormente, a velocidade de 40 rpm,
comparada com a de 60 rpm, favorece a maior interagdo polimero-rotor e durante tempos
prolongados de processamento se tem um aumento dos processos degradativos, que leva a
cisdo de cadeia do polimero resultando na maior de concentragdo de COOH. A razdo para os
valores de COOH do PET processado na presenca de 1% de TPP durante 30 minutos serem

iguais nas duas velocidades (40 rpm e 60rpm) nio € clara.
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Figura 4.18 - Concentraciio de grupos carboxilicos em fung¢iio do teor de TPP para as amostras de PET

processadas a 260°C nas velocidades de 40 rpm e 60 rpm durante 11 minutos e 30 minutos.

Tabela 4.3 - Influéncia da velocidade de rotaciio dos rotores nos valores de concentraciio de COOH e

torque do PET processado a 260°C nas velocidades de 40 rpm e 60 rpm durante 11 minutos e 30 minutos.

Velocidade de Rotacio Tempo de Processamento e COOH Torque
(rpm) (min.) (o em peso) (cq./ll’l" 2) (N.m)

0 37 1,0

11 1 32 6.4

2 23 10,0

40 3 38 8,2

0 91 0,6

1 40 3,0

30 2 76 1.8

3 98 0.4

0 40 1,1

1 21 9.1

11 2 28 8.4

3 42 6,7

60

0 72 0,5

1 41 2,8

30 2 49 1,8

3 61 1,0
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Figura 4.19 - Dados de concentracio de COOH e de torgque em fungiio do teor de TPP para o PET

processado a 260°C nas velocidades de 40 rpm e 60 rpm: a) 11 minutos e b) 30 minutos.
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4.1.9 Influéncia do Tempo de Armazenamento nos Grupos Carboxilicos

Terminais

A Figura 4.21 e a Tabela 4.4 como o tempo de armazenamento influenciou na
concentragdo dos grupos carboxilicos terminais do PET processado a 260°C e 60 rpm durante
11 minutos na auséncia e na presenga de 1% e 3% de TPP. As amostras, depois de
processadas e resfriadas ao ar, foram armazenadas. A armazenagem foi feita através de sacos
plasticos ndo hermeticamente fechados, colocados em caixas de papeldo dentro de armarios
com condi¢gdes de temperatura e umidade local e caracterizadas depois de uma semana e
depois de 32 semanas de armazenamento. Os resultados mostram que o tempo de
armazenamento quase ndo afetou nos valores de COOH para o PET processado na auséncia
de TPP. Por outro lado, o PET processado na presenca de TPP apresentou diferencas
significativas nos valores de COOH quando armazenados durante 32 semanas. Esses dados
podem nos sugerir que a presenga de subprodutos de fosfito no polimero catalisam a
degradagdo do PET levando a cisdo de cadeia — redugdo no peso molecular e
conseqiientemente no aumento da concentragdo de COOH. Sugerem também que quanto
maior o teor de TPP, maior a concentragdo de COOH em fungdo do tempo de armazenamento
devido a maior quantidade de subprodutos gerados. Estes resultados estdo de acordo com os
apresentado por Silva ¥, Ela mostrou que as amostras de PET processadas na presenga de
TPP e armazenadas durante um ano em condi¢des de temperatura e umidade local,
apresentaram peso molecular muito menor comparado ao das amostras caracterizadas
imediatamente apds o processamento. Este mesmo comportamento foi observado por
Jacques et al. ©?. Eles mostraram que as amostras da mistura PET/PBT processadas na
presenca de TPP e secas sem purificagdo exibiam uma grande diminuigdo no peso molecular.
Estes resultados confirmam que a presenga de subprodutos de fosfito, juntamente com um
suficiente tempo de exposi¢do, leva a uma diminui¢do no peso molecular. E atribuiram a esse
comportamento a presen¢a de uma nova ligacdo entre cadeias de poliéster. Criada pela reacdo
com TPP, esta nova ligagdo inclui atomos de fosforo e apresenta uma estabilidade reduzida.
Tal observagdo estd em oposigdo com os resultados de Aharoni et al. ": eles afirmam que a
que a adicdo de TPP ao PET durante o processamento ndo leva a nenhuma incorporagdo do

fosforo na cadeia.
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Figura 4.20 - Influéncia do tempo de armazenamento na concentraciio de grupos carboxilicos do PET
processado a 260°C e 60 rpm durante 11 minutos, na auséncia e na presenga de 1% e 3% de
TPP.

Tabela 4.4 - Influéncia do tempo de armazenamento nos valores de concentracio de COOH e torque do

PET processado durante 11 minutos a 260°C e 60 rpm.

Tempo de Armazenagem 45 i COOH Torque
(semanas) (% em peso) (eq.«"l(i" g) (N.m)

32 1 109 8.8
3 178 8.4
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A partir do estudo preliminar do processamento reativo do PET com o TPP chegou-

se a algumas conclusdes:

L

A adi¢do de TPP ao PET fundido induz a ocorréncia de reagdo de extensdo de
cadeia, que ocorre quase instantaneamente e pode ser detectada por meio do
aumento consideravel dos valores de torque. A reagdo tem natureza exotérmica

comprovada pelo aumento da temperatura do fundido.

A presenca de elevadas quantidades de agua (amostras processadas sem
secagem) leva a uma redugdo significativa da extensdo de cadeia devido a
degradacdo hidrolitica do PET. As amostras de PET processadas sem secagem

apresentam valores de torque inferior aquelas processadas com secagem.

A velocidade de extensdo de cadeia aumenta com o aumento da concentragdo de
TPP. Contudo, com o aumento das concentragdes de TPP, os processos
degradativos decorrentes da formagdo de subprodutos sdo acelerados durante o
processamento. O aumento da temperatura do fundido comprova que a reagdo de

extensdo de cadeia tem natureza exotérmica.

A temperatura de processamento influencia consideravelmente na extensdo de
cadeia do PET. A temperatura de 260°C favoreceu a extensdo de cadeia desse

polimero. Por outro lado a extensdo de cadeia foi minima a 280°C e ndo ocorreu a
300°C.

A velocidade de rotagdo dos rotores também afeta na extensdo de cadeia. Os
valores de torque aumentam com o aumento da velocidade de rotagdo dos

rotores.

Os estabilizantes primario (Irganox 1425) e secundario (Irgafos 168) ndo foram
eficientes na estabilizagdo do PET processado na presenga de TPP. O Irganox
1425 levou a diminui¢do nos valores de torque do PET processado na presenga
de TPP. Esta diminuigdo foi mais acentuada quando esse estabilizante é

adicionado no inicio do processamento, evitando assim, a reagdo do extensor de
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cadeia (TPP) com os grupos terminais (OH e COOH) do PET. A reagdo de

extensdo de cadeia ndo foi afetada pela presenca do Irgafos 168.

7. As analises de grupos terminais carboxilicos comprovaram a reagdo de extensio

de cadeia do PET na presenga do TPP.

8. Os dados de concentragdo de COOH indicam que o PET processado na presenga
de TPP degrada consideravelmente quando armazenado durante 32 semanas em

condigdes normais de temperatura e umidade.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES

Determinar os valores de COOH a cada minuto para o PET processado a 260°C e

60 rpm na presenca de 1% de TPP.

Fazer analise de *'P RMN, Cromatografia de Exclusio de Tamanho (SEC) e
Viscosimetria para as amostras de PET processadas na presenga de TPP e

armazenadas durante 1 semana e 32 semanas de armazenamento.

Verificar o efeito da extra¢do de subprodutos do sistema PET/TPP durante

armazenamento.

Investigar diferentes tipos de armazenamento na degradagdo do sistema
PET/TPP.

Verificar o processamento de amostras de PET processadas com teores de TPP

inferior a 1%.
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