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USO DE EXTENSOR DE CADEIA VISANDO A MODIFICAGAO DA
ESTRUTURA MOLECULAR DO PET

RESUMO

Neste estudo, os polimeros poli(tereftalato de etileno) virgem (PET-V)
e pos-consumo (PET-PC) foram aditivados com um oligdmero muitifuncional
estirenico-acrilico-epdxi (Joncryl - POLYAD PR 002), comercializado como
extensor de cadeia para polimeros de condensacio como o PET, visando
compensar a redugcdo da massa molar destes polimeros durante o
processamento. O PET-V e PET-PC ndo aditivados e aditivados com o
extensor de cadeia foram processados em misturador interno Haake, com
rotores tipo rolier. A influéncia da velocidade dos rotores, do teor de extensor
de cadeia e do reprocessamento do PET aditivado na viscosidade e massa
molar dos referidos polimeros foi avaliada com base nas medidas de torque e
de viscosidade intrinseca. A aditivacdo do PET-V e do PET-PC resultou no
aumento da viscosidade e da massa molar destes polimeros, sendo os
maiores valores obtidos quando os mesmos foram processados a 60 rpm e na
presenca de 1,5 % do extensor de cadeia. O reprocessamento do PET-V
aditivado com 1,5% do extensor de cadeia resultou na diminuicéo do torque e
da viscosidade do material. Entretanto, os valores de massa molar foram
superiores ao do PET-V processado sem aditivo, sugerindo que o aditivo ndo
gerou subprodutos que poderiam catalisar a degradacéo do polimero no
reprocessamenta. Além disso, quando a mesma quantidade do aditive (1,5%)
foi adicionada ao material reprocessado, a viscosidade e a massa molar do
polimero voltaram a aumentar, atingindo patamares proximos ao do polimero
aditivado e processado uma dnica vez. Isto indica que o extensor de cadeia
foi eficiente em compensar a reduc@o da massa molar do PET durante o
processamento e o reprocessamento. Os valores de massa molar estimados
a partir dos dados de processamento foram confirmados experimentalmente,
indicando que a anélise da curva torque-tempo no misturador interno € uma
ferramenta rapida e precisa para avaliar a eficiéncia da extenséo de cadeia do
PET processado e reprocessado.
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THE USE OF A CHAIN EXTENDER TO MODIFY THE MOLECULAR
STRUCTURE OF PET

ABSTRACT

This work is concerned with the effect of a multifunctional styrenic-
acrylic-epoxi oligomer (Joncryl - POLYAD PR 002) — marked as a chain
extender for condensation polymers — on the molar mass of poly(ethylene
terephthalate), in virgin (PET-V) and post-consumer recycled (PET-PC) forms.
The purpose of incorporation of additive is to compensate the loss of molar
mass of these polymers during processing due to degradation. The PET-V and
PET-PC, neat and with the chain extender added, were compounded in a
Haake Rheomix 3000 internal mixer, fitted with high intensity rotors. The effect
of rotor speed, additive concentration, and reprocessing on the viscosity and
molar mass of the polymers was estimated from torque measured during
processing and from intrinsic viscosity measured after processing. The
addition of chain extender resulted in the increase of viscosity and molar
mass, the largest values obtained for resins processed at 60 rpm with 1.5%
additive. Reprocessing PET-V with 1.5% additive resulted in a drop of torque
and viscosity, but the molar mass of the reprocessed material was superior to
the PET-V compounded without chain extender, suggesting that the additive
did not generate byproducts that may degrade the polymer on further
processing. Moreover, when 1.5% chain extender were added to the
reprocessed material, viscosity and molar mass increased again, reaching
values close to the ones obtained for the polymer reprocessed once with the
additive. The result showed that the chain extender tested compensated the
loss o molar mass, not only during processing, but on reprocessing too. The
molar mass values estimated from the data processing were confirmed
experimentally, indicating that the analysis of the torque-time curve in the
internal mixer is a fast and accurate tool for evaluating the efficiency of chain

extension of PET processed and reprocessed.
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1. INTRODUGAQ

Desde o0 seu surgimento os termoplasticos vem apresentando
crescimento considerave! nas suas aplicagées, devido especialmente as étimas
propriedades que esses materiais apresentam, dentre as quais podemos citar:
moldabilidade a quente, baixa densidade, transparéncia, boa resisténcia
mecanica e baixo custo (Vichessi & Ruvolo Filho, 2008). Além disso, a grande
diversidade de propriedades aliada aos baixos custos de producido, de
processamento e de transporte sdo um atrativo para a substituicdo de materiais
como madeira, ceramicos e metais em muitas aplicagoes.

Dentre as resinas termoplasticas mais produzidas no mundo destaca-
se o poli (tereftalato de etileno) (PET), polimero da familia dos poliésteres
obtida por meio de uma reagdo de policondensagao entre o etileno glicol e o
acido tereftalico (podendo ser substituido pelo tereftalato de dimetila) e tendo
como subproduto de reagao a agua ou o metanol. Por apresentar uma
excelente relagcdo entre as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e
custo de produgdo, o PET é bastante empregado na produ¢ao de uma grande
variedade de produtos de embalagens para envase de refrigerantes, aguas,
sucos e oOleos comestiveis, além de uma vasta gama de artigos injetados,
termoformados e extrusados (Wellen, 2007).

Por se tratar de um polimero muito aplicado em produtos com um
tempo de vida util curto e por ter como caracteristica a capacidade de ser
reciclado varias vezes, 0 PET ocupa uma posigdo de destaque no mercado de
resinas reciclaveis (Santos, 2008). O PET pés-consumo pode ser reciclado por
processos de reciclagem quimica e mecanica, sendo este ultimo o mais
utilizado no Brasil. A reciclagem mecénica consiste em combinar um ou mais
processos de transformacao de polimeros para o reaproveitamento do material
descartado, transformando-o em granulos para a fabricagao de outros produtos
{Patrizio et al., 2012).

Durante seu ciclo de vida e processo de reciclagem o PET pode sofrer
degradagao mecanica, hidrolitica, térmica e oxidativa, reduzindo assim sua
massa molar, limitando seu uso em muitas aplicagées. Uma maneira de

minimizar a perda de massa molar é através da aditivagdo do PET com
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extensores de cadeia, os quais possuem sitios ativos que reagem com os
grupos terminais das cadeias desses polimeros de condensagao, constituindo
assim uma nova cadeia polimérica estendida (Bimestre, 2010). A extenséo de
cadeia e o consequente aumento na massa molar possibilitam ampliar a
aplicacéo do PET pos-consumo reciclado.

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a influéncia de um
oligdmeroc multifuncional de estireno-acrilico-epoxi (Joncryl - POLYAD PR 002),
comercializado como extensor de cadeia para polimeros de condensa¢ao como
o poli (tereftalato de etileno) (PET), no aumento da massa molar e,
consequentemente, no controle da degradagdo do PET. Os efeitos da
velocidade dos rotores, do teor do extensor de cadeia, do reprocessamento e
da readitivagdo das amostras também foram avaliados. Objetivou-se também
estimar a massa molar do PET durante o processamento (determinagao online)

a partir da energia dissipada no misturador.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poli (tereftalato de etileno) (PET)

O poli (tereftalato de etileno) (PET) foi sintetizidado pela primeira vez
em 1941 pelos quimicos ingleses J. R. Whinfield e J. T. Dickson (Wellen,
2007), entretanto sua fabricagdo em grande escala, com a produgédo de fibras
téxteis, sé foi iniciada nos anos 50 nos EUA e Europa. O PET surgiu como uma
alternativa viavel para substituir as fibras naturais (algod&o, linho, 13, entre
outras) até entdo usadas, cuja produgédo estava comprometida em fungéo dos
campos terem sido destruidos pela Segunda Grande Guerra. Até os dias atuais
o PET & empregado na confec¢do de fibras, substituindo muitas vezes o
algodao, seja a partir do polimero virgem ou de garrafas recicladas (ABIPET,
2012).

A partir de 1970 o PET passou a ser empregado na produgédo de
embalagens. Nessa mesma época a comercializagao de fibras PET teve inicio
no Brasil e a partir de 1993, a resina passou a ser amplamente empregada na
produgédo de embalagens. (Romao et al., 2009, Soares Jr., 2010). Segundo
Curti (2007) a utilizagao deste polimero no setor de embalagens s6 foi possivel
devido a pesquisas para o melhoramento de suas propriedades mecanicas, de
barreira e transparéncia e pelo desenvolvimento da técnica de injegcao/sopro
que possibilitou aplicagdes diferenciadas para a resina com a producdo de
garrafas mais leves, inquebraveis e de facil transporte para substituir as
garrafas usuais de vidro.

O PET pode ser obtido pela reagao de policondensagao por duas rotas
distintas:

a) Esterificagdo direta, onde o acido tereftalico (PTA) reage com o

etileno glicol, tendo como subproduto de reagdo a agua e;
b) Transesterificagao, onde o tereftalato de dimetila (DMT) reage com o

etileno glicol, tendo como subproduto da reagéo o metanol.

Ambas as reagbes sdo reversiveis e o bom rendimento destas

dependera do seu deslocamento na dire¢édo dos produtos o que pode ser

—
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alcangado através da destilagdo da agua e do metano! formados na
esterificacéo e transesterificacao, respectivamente (Curti, 2007).

A reagao de polimerizagao do PET se inicia com a esterificagdo dos
mondmeros, produzindo o bihidroxietil tereftalato (BHET), em seguida, o BHET
continua a se condensar aumentando a massa molar da molécula até a
formagéo do polimero, que pode ocorrer a partir da policondensagéo do etileno
glicol (EG) com o acido tereftalico (TPA) (podendo este ser substituido por
tereftalato de dimetila (DMT)) (Romao, et al., 2009). A Figura 2.1 mostra as
duas rotas de obtencdo do PET (esterificacao direta e transesterificacéo).

COOH
= »  HO—CH,CH.— OH 240-2607€
+ ~ 2 - ] ' . i
n L 8 Tt ) Reagde de exterificacin \:S“ H,0
> direty T
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! Catalizadares .
(l\\ o O O o HLA107C /,:: BHET I Prepalimernl
n _ + ~ 2n - PabbH v Reago de = CH,OH
transeskerificagio
¢ H. o1 Reaglo & 280°C
pelicondensucao Catalisadores
DMT

0 )
s ~{’ B_ c?
HO —CH,CH, 10 \—/  “o—CHCH, 1OH

n= 100
PET

Figura 2.1 - Método de preparagio do PET.
Fonte: Romao et al.(2009).

O PET é& um polimero termoplastico muito versatil que apresenta
inOmeras propriedades como leveza, resisténcia térmica e quimica, bom
desempenho mecanico, propriedades de barreira e transparéncia, aliados a um
custo relativamente baixo. Em fungdo de propriedades e versatilidade exibidas
por esta resina ela pode ser empregada em uma vasta gama de aplicagées,
seja na sua forma pura ou aditivada. O uso de metodos para orienta¢éo das

cadeias (uni e biaxial) e a aplicagdo de tratamento térmico, também podem
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resultar nas mais distintas propriedades diferentes, apropriadas as exigéncias
especificas das maquinas de transformagio e do produto final (Soares Jr.,
2010).

O politereftalato de etileno) € um polimero cristalizavel, pois possui
regularidade e polaridade da molécula favorecendo a estruturacéo cristalina,
porém a presenca de grupos aromaticos na cadeia principal do PET torna o
processo de cristalizagao lento. Dependendo das condi¢des de resfriamento a
partir do estado fundido durante o processamento, o produto pode ser obtido
no estado amorfo (com pouca ou nenhuma cristalinidade) ou no estado
semicristalino, o que vai influenciar diretamente em propriedades como, rigidez,
resisténcia ao impacto, estabilidade térmica e propriedades dticas (Wellen,
2007).

Uma das caracteristicas mais importantes a ser considerada quando da
aplicagéo da resina PET €& a sua viscosidade intrinseca (n). Segundo Curti
(2007) tanto as reagles de esterificagcdo direta quanto a indireta produzem
resinas com viscosidade intrinseca que variam entre 0,58 dLg'1 e 0,67 dLg™.
Na Tabela 2.1 estdo apresentados algumas aplicagées do PET em fung¢ao dos

valores de viscosidade intrinseca.

Tabela 2.1 - Aplicagdes para o PET em fungao da viscosidade intrinseca (n).

Viscosidade intrinseca

Aplicagdo (dLg™)
Fibras téxteis e filmes 0,57 - 0,65
Garrafas 0,72-0,85
Bandejas 0,85-0,95
Reforco de pneus e plasticos de engenharia 0,95-1,09

Fonte: Soares Jr. (2010).

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é um dos termoplasticos de
engenharia mais produzidos no mundo. Este polimero pode ser empregado na

confecgdo de uma grande variedade de produtos de embalagens para envase



de refrigerantes, aguas, sucos e 6leos comestiveis, além de uma vasta gama
de artigos injetados, termoformados e extrusados. O sucesso deste material
deve-se a sua excelente relagdo entre as propriedades mecanicas, térmicas,
de barreira e custo de producgao (Wellen, 2007).

Segundo a ABIPET (Associagao Brasileira da Industria do PET)
historicamente, 90% do Consumo de PET no Brasil sdo utilizados para a
producdo de embalagens para bebidas e alimentos (refrigerantes, agua, éleo
comestivel etc.). Em 2011, este montante alcangou a marca de 515 Ktons',
(ABIPET, 2013). As estimativas sao que em 2014 e 2016 esses numeros
alcancem o volume de produgéo de 720 e 840 Ktons, respectivamente, o que
representa um crescimento de aproximadamente 8% entre os anos de 2011 a
2016. Até 2011 apenas 57,1% do PET produzido no Brasil retornou para a
reciclagem, sendo os usos finais distribuidos segundo o oitavo Censo da
Reciclagem de PET (ABIPET, 2012) de acordo com a Figura 2.2.

Fitasde Arquear
6,7%

Laminadose
Chapas
7.9%

Emb. Alimentose ._;'b
Ndo Alimentos
18,0%

5

Figura 2.2 - Usos Finais do PET reciclado segundo relatério do 8° Censo da
Reciclagem do PET.
Fonte: ABIPET (2013).

' Kton = 1,000 tons



2.2. Reciclagem do PET

O uso de embalagens plasticas vem preocupando a sociedade em todo
o mundo devido ao crescente volume de utilizagao e as implicacdes ambientais
relacionadas ao descarte irracional e inadequado de plasticos pos-consumo
(Forlin & Faria, 2002). Desde que os plasticos conquistaram o mercado de
embalagens, sua fragdo nos residuos soélidos urbanos tornou-se significativa.
Segundo Ferreira e colaboradores (2011) a produgéo de polimeros no mundo
em 1999 foi de 168 milhdes de toneladas, com previsdao estimada em 210
milhdes de toneladas em 2010. Preocupados com o crescimento exponencial
deste residuo ao longo do tempo, e com a sua baixa biodegradabilidade, varios
estudos vém sendo realizados visando seu reaproveitamento. A reciclagem de
materiais € um fator importante nesse sentido, pois contribui tanto para a
reducgé@o do volume de plasticos em aterros sanitarios como para a diminuicéao
no uso de matéria prima primaria.

No Brasil os principais plasticos que constituem os residuos sélidos
urbanos sao: o polietieno de alta densidade, baixa densidade e baixa
densidade linear (PEAD, PEBD e PELBD); o polipropileno (PP); o poli{cloreto
de vinila) (PVC); o poli(tereftalato de etileno) (PET) e o poliestireno (PS).
Dentre os quais se destaca o PET, muito usado em produtos de vida util curta
como as embalagens {(Romao et al., 2009). O PET tem como caracteristica a
capacidade de ser reciclado varias vezes, embora alteragbes em suas
propriedades originais ocorram, por esse motivo ocupa uma posigcao de
destaque no mercado de resinas reciclaveis (Santos, 2008).

Os processos de reciclagem dos plasticos podem ser classificados em
quatro categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria (Alonso et al.
~ 2005; Di Souza et al. 2008) onde a reciclagem primaria e a secundaria séo
conhecidas como reciclagem mecanica ou fisica, se diferenciando uma da
outra pela origem do polimero utilizado, na primaria utiliza-se polimero pos-
industrial e na secundaria, pos-consumo. A reciclagem terciaria também é

chamada de quimica e a quaternaria de energética. Os processos de



reciclagem do PET pos-consumo podem ser divididos em dois grandes grupos,
a reciclagem quimica e a mecanica.

A reciclagem quimica do PET pds-consumo acontece através da
despolimerizagao total do polimero em mondmeros ou despolimerizagao parcial
em oligémeros. Os produtos quimicos utilizados na reciclagem do PET incluem
agua (hidrolise), metanol (metandlise) e etileno glicol (glicélise). Este processo
permite a utilizagdo de misturas de diferentes tipos de plasticos, porém tem
custo muito elevado, o que explica o nimero reduzido de plantas em operagéo
no mundo.

A reciclagem mecanica pode ser dividida em dois tipos: residuos
industriais e pos-consumo. A poés-consumo € composta por varias etapas:
remogao de contaminantes por classificacao, lavagem, secagem, aglutinacéo,
extrusdo, granulagac e, finalmente, transformacédo do polimero em produto
acabado (Firas & Dumitru, 2005; Bimestre, 2010). No Brasil a reciclagem mais
utiizada & a mecénica, que consiste em combinar um ou mais processos de
transformacao de polimeros para o reaproveitamento do material descartado,
transformando-o em granulos para a fabricacao de outros produtos (Spinacé &
De Paoli, 2005). No entanto uma das dificuldades encontradas durante o
processo de reciclagem mecanica dos polimeros, principalmente os obtidos por
policondensacao, € a diminuicdo das propriedades mecanicas, devido ao
processo de degradacao por cisdo hidrolitica da cadeia polimérica durante a
aplicagdo e, sobretudo, durante o processamento termomecéanico. Essa
degradagdo leva a uma redugdo de massa molar e viscosidade intrinseca,
resultado de cisdo de cadeias, formacdo de acetaldeido e certo grau de
ligagbes cruzadas (Zhang et al., 2009; Zhao et al, 2010; Ferreira et al., 2011;
Patrizio et al., 2012).

2.3. Processos de Degradacéao do PET

Apesar do PET apresentar propriedades atrativas, que refletem no seu
alto consumo, a acéo de agentes como agua, oxigénio, gas carbonico, radiagéo
UV, esforcos mecanicos e altas temperaturas, que combinados ou ndo, podem

levar a sua degradacgéo quimica, reduzindo o seu ciclo de vida (processamento,
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uso, descarte e reciclagem) (Mancini et al., 1998; Santos, 2008). Os
temoplasticos de condensagdo sofrem degradagdo por hidrélise, alcoodlise,
clivagem témica e outros mecanismos. Isso ocorre principalmente pelo fato
desses termoplasticos serem processados em elevadas temperaturas, onde a
velocidade dessas reagdes de degradagao sdo extremamante elevadas. Essas
reagOes resultam em uma grave perda de massa molecular e de propriedades
mecanicas e térmicas, reduzindo as possibilidades de reprocessamento dos
materias  reciclados sejam eles péds-consumo ou  pds-industrial
(Haralabakopoulos et al, 1998). Os mecanismos de degradacgao relacionados
ao PET sao:
» Degradagao termomecénica que ocorre durante o processamento do
polimero, quando este, sob aguecimento, é submetido a processos de

cisalhamento por atrito ou estiramento, resultando na quebra da
cadeia polimérica.

¢ Degradacao térmica que ocorre durante o processamento; a secagem
ou a modificacdo com extensores de cadeia. Onde nestes processos
o material & submetido a elevadas temperaturas levando a
despolimerizacao e cisdo das cadeias poliméricas, com liberagao de
mondmeros e oligbmeros, aumento da concentracdo de grupos
acidos, formacao de ésteres ciclicos e diminuigdo da massa molar
(Lucato, 2005; Firas e Dumitru, 2005).

e Degradagdo quimica: pode ser induzida pela presenga de acidos,
bases e solventes. A ocorréncia de degradagao térmica e hidrolitica
durante o processamento do PET reciclado é responsavel pela
redugdo da massa molar. A presenca de agua e poli (cloreto de vinila)
(PVC) no material reciclado produz cisdo de cadeia durante o
processo de extrusdo. A temperatura de processamento pode
desencadear reacdes de hidrélise entre o PET e a agua resultando
em cadeias mais curtas com grupos terminais carboxilicos e

hidroxilicos.



Uma forma de minimizar a degradagioc sofrida peio PET & através do
uso de aditivos, substancias que visam melhorar as propriedades do polimero
reciclado, a exemplo dos estabilizantes térmicos, absorvedores de UV,
antioxidantes, fotoestabilizantes, extensores de cadeia, entre outros. A fim de
melhorar as propriedades mecénicas e resisténcia de fundido do PET
reciclado, extensores de cadeia tém sido empregados nas tltimas trés décadas
(Incarnato et al., 2000; Bimestre, 2010).

2.4, Extensores de Cadeia

O aumento do peso molecular do PET & normalmente realizado pelo
processo de policondensagdoc em estado solido (‘solid-stating’) - SSP,
empregando secadores sob alto vacuo e temperaturas elevadas durante longos
periodos de tempo (12-20 horas). Esse processo requer investimentos
elevados de capital e de custos de produgéo, uma vez que € realizado em
batelada além de ser demorado. Em func¢ao disso, muitas pesquisas tém sido
realizadas com o intuito de desenvolver meios quimicos para melhorar as
propriedades de materiais policondensados virgem, reprocessados ou
reciclados sem o uso da policondensacao em estado sélido.

O principal método quimico utilizado tem sido o uso de compostos
quimicos di ou multi funcionais destinados a reconstruir a massa molar e
propriedades fisicas dos termoplasticos degradados retomando a
funcionalidade terminal das cadeias através de uma reacgdo conhecida como
extensdo de cadeia. Segundo Scheirs (2003) os extensores de cadeia (ou
agentes de acoplamento) podem reverter o dano causado pela hidrélise na
massa molar ponderal média (My,) de poliésteres, ou até mesmo modificar a
reologia do polimero para aumentar a resisténcia do fundido.

Os aditivos extensores de cadeia oferecem muitas vantagens em
termos de custo beneficio em comparagao ao processo de SSP, pois podem
ser adicionados ao polimero durante o processamento, além disso, as reagoes
de extensdo ocorrem rapidamente e ndo interferem na distribuigdo do peso
molecular. Assim, as principais vantagens do uso de aditivos de extenséo de

cadeia em relagéo ao processo de pos-condensagdo sdo: 0 baixo custo do
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sistema, maiores velocidades de reagdo e principalmente a possibilidade de
emprego do aditivo de forma direta sem a necessidade de quaisquer
investimentos adicionais (Scheirs, 2003). As reagdes podem ser realizadas de
maneira eficaz na fusao, usando reatores de fusdo existentes, ou em extrusora
de mono ou dupla rosca, operando em condi¢cdes normais (Haralabakopoulos
et al., 1998; Awaja & Daver, 2004).

Os extensores de cadeia sdo estaveis termicamente e normalmente
possuem baixa massa molar e sitios ativos capazes de reagir com 0s grupos
terminais das cadeias dos polimeros de condensacdo, no caso do PET os
grupos hidroxila (OH) ou carboxila (COOH), constituindo assim uma nova
cadeia polimérica estendida como mostrado na Figura 2.2.. A extensao resulta
no aumento da massa molar e da viscosidade do polimero (Incarnato et al.,
2000; Bimestre, 2010).

@ ¢
Termoplastico
) _ degzradade

-+ * * # * Aditivo extensor

N de cadeia

N\

Temoplastico com

\ Cadeia estendida

Figura 2.3 - Mecanismo de reagéo de extensao de cadeia.
Fonte: Villalobos et al. (2006).

Em principio, qualquer substdncia quimica bifuncional (ou de

funcionalidade superior) que reage rapidamente com os grupos terminais dos

11



policondensados pode ser utilizada para a extensdo de cadeia. No entanto, na
pratica a maioria dos compostos sofrem reagdes secundarias ou produzem
subprodutos indesejaveis que limitam a sua aplicabilidade o que podem até
mesmo catalisar o processo degradativo.

Em geral os extensores de cadeia para o PET sdo compostos do tipo
bis-anidridos, bis-oxazolinas, bis-epdxidos, etc. que quando empregados em
teores adequados possibilitam 0 aumento da massa e consequentemente da
viscosidade do PET durante o processamento por fusdo. O termo extrusido
reativa também & empregado para descrever o processamento de poliésteres
como o PET com extensores de cadeia. Nesse caso, o cisalhamento e o
aquecimento durante o processamento por extrusac promovem a plastificagao
do material e geram as condicdes de temperatura necessarias para a
ocorréncia das reagdes de extensao de cadeia (Daver et al., 2008).

Existe uma vasta gama de extensores de cadeia disponiveis
comercialmente para o PET dentre os quais podemos citar. o dianidrido
piromelitico (PMDA), o bisoxazolina fenileno (PBO), o trifenil fosfito (TPP).
Extensores de cadeia bifuncionais promovem a extensao da cadeia linear,
enquanto os extensores de cadeia de tri e tetra-funcionais promovem a
ramificacdo de cadeia. Estes compostos reativos também sdo conhecidos
como "aditivos de reparagao”, uma vez que podem inverter a perda de massa
molar do PET hidroliticamente danificado (Scheirs, 2003).

2.5. Revisao Bibliografica Especifica

Torres et. al., (2000) estudaram a modificagdo quimica do PET virgem
e reciclado através da adicdo de extensores de cadeia durante o
processamento. Para esse estudo fizeram uso de PET virgem (PETV) grau
garrafa de viscosidade intrinseca 0,76 g/dl e PET pds-consumo (PETRc)
proveniente de depdsitos heterogéneos, onde se tem uma mistura de garrafas
de varias cores, e com elevados niveis de contaminagao de PVC (6000 ppm).
A principio foram avaliados cinco tipos de extensores de cadeia: o 4,4'- Bisfenil
metileno isocianato (MD1), o Fenileno bis-1,4-oxazolina, o 2,2’-Bis-oxazolina, o
Hexametileno diisocianato (HMDI) e o Bisfenol A diglicidil éter (DGEBA). As
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reagdes de extensédo de cadeia ocorreram em um misturador interno Rheocord
Haake operando com velocidade de 64 rpm, a 270 °C por 5 min. Os testes
preliminares, com os cinco extensores, mostraram que os diisocianatos foram
mais reativos com os grupos terminais do PET virgem que os bis-oxazolinas e
os diepoxidos, sendo, assim, o MDI e HMDI foram escolhidos para dar
continuidade aos estudos. As amostras aditivadas com estes extensores foram
caracterizadas por viscosimetria, calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
analise termogravimétrica (ATG) e propriedades mecéanicas. Para
determinacgéo das propriedades mecanicas corpos de prova injetados (ISO 1)
do PETV e do PETRc contendo 0,9% em peso de HMDI foram ensaiados
segundo as normas ISO 527 (propriedades tenseis) e ISO 179 (teste de
impacto Charpy). Os autores observaram que a modificagio quimica do PET
reciclado empregando os diisocianatos resultou em aumentos no peso
molecular de 30.000 a 51.000 g/mol, na viscosidade intrinseca de 0,60 a 0,84
g/dl, e alongamento na ruptura de 5 a 300%. Segundo os autores, o isocianato
alifatico foi mais reativo com os grupos terminais do PET que ¢ isocianato
aromatico e as rea¢des de acoplamento ocorrem em tempos de residéncia
curtos (2 min).

Villalobos e colaboradores (2006) avaliaram o efeito da adicdo do
oligbmero funcional (f > 4) de estireno-acrilico-epéxi, Joncryl-ADR-4368 em
promover reagdes de extensdo de cadeia no reprocessamento e reciclagem de
plasticos de condensacdo. Foram empregadas no estudo matrizes de
polibutadieno tereftalato (PBT) virgem, poliamida 6 (PAB8), trés diferentes
grades de policarbonato pés-consumo e amostras de polietileno tereftalato
(PET) — virgem, pos-consumo e precursor para repolimerizagéo no estado
solido (SSP). As misturas foram realizadas em extrusora dupla rosca
corrotativa Werner e Pfliederer ZKS-25mm operando na velocidade de 150 rpm
sem vacuo. A extrusora dispunha de um sistema gravimeétrico sincronizado que
permitiu a alimentagdo simultdnea dos polimeros e do aditivo diretamente na
primeira zona da extrusora. Os materiais foram secos previamente, de acordo
com sugestao dos respectivos fabricantes, e processados com temperaturas

das zonas ajustadas para atingir temperaturas de fusdo especificas. No caso
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do PET T, = 280 °C. O aditivo Joncryl-ADR-4368 foi usado como recebido e
nenhum catalisador foi empreguado. As amostras do PET contendo o aditivo,
em teores que variaram de 0 a 2%, foram caracterizadas por viscosidade
intrinseca (IV) e as demais matrizes por reometria capilar, Viscosidade
intrinseca, propriedades tenseis e cromatografia por exclusdo de tamanho
(GPC) de acordo com o tipo de matriz. De acordo com os resultados obtidos, o
Joncryl-ADR-4368 foi eficiente em promover a extensao das cadeias do PET
revertendo a perda na massa molar decorrente de processos de degradacéo,
mesmo em niveis muito pequenos de uso (inferior a 1,5%). Os materiais
resultantes do processo de extenséo de cadeia apresentaram propriedades
mecanicas e reoldgicas similares, ou até mesmo superiores as suas
respectivas resinas virgens com um minimo de custo, dado o pequeno teor de
aditivo empregado.

Zhang et. al. (2010) estudaram a extensdo de cadeia do PET grade
industrial (viscosidade intrinseca 0,68 dL / g) com o aditivo extensor de cadeia
bisfenol-A dicianato (BADCy). As reagdes de extensdo foram realizadas em um
misturador interno Haake Rheomix 600 empregando velocidade de 60rpm, a
230 °C durante 18 minutos. O aditivo foi adicionado apés a fusdo total do
polimero (1=8 min) em teores correspondes a 1, 2 e 3 per (partes por cem de
resina). As amostras foram caracterizadas por espectroscopia na regido do
infravermelho  (FTIR), viscosidade intrinseca (7), teor de carboxilas
determinada de acordo com método de Pohl's (titulagdo quimica), reometria
oscilatéria por placas paralelas e calorimetria exploratéria diferencial (OSC). Os
espectros de FTIR e a determinacédo dos grupos carboxilicos por titulagéo
confirmaram a reacgéo entre ¢ PET e o BADCy durante a extensao de cadeia. O
peso molecular foi elevado de acordo com ¢ aumento do teor de aditivo, o que
resultou em maiores valores de torque e de viscosidade. A viscosidade do
fundido e a elasticidade do PET contendo o extensor de cadeia foram
consideravelmente superiores aos do PET sem o extensor. Cristais menos
perfeitos foram formados devido a reducdo na mobilidade das cadeias do PET
aditivado o que resultou em menores valores de temperatura de fuséo,

confirmado por DSC.
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Bimestre e Sarona (2012) estudaram a extenséo da cadeia do PET por
extrusao reativa com um estabilizador secundario. Nesse estudo os autores
utilizaram residuos de PET gerados durante a moldagem por extrusdo de
flocos de PET reciclado de embalagens de bebidas utilizadas para producgéo de
TNT (tecido nao tecido) e dois aditivos, o estabilizador secundario Bis- (2,4-di -
t- butilfenol) pentaeritriritol disfosfito (Irgafos® 126) e o extensor de cadeia
1,2,3,5-benzenotetracarboxilico anidrido (PMDA), nas concentragdes de 0,05,
0,15 e 0,30% em peso. Para obtencdo das amostras o PET foi moido, seco e
em seguida os aditivos foram incorporados ao PET através de uma pré-mistura
em um recipiente fechado de polietileno, essa mistura foi processada em
extrusora monorosca Imacon operando a uma velocidade de 40 rpm e
utilizando um perfil de temperatura de 200, 290, 310 e 260 °C, nas zonas de
alimentagédo, compressao, mistura e da matriz, respectivamente. As amostras
foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
viscosimetria e infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados mostraram que o Irgafos® 126 promoveu a extensao de cadeia do
PET elevando o peso molecular de acordo com a concentragao utilizada, assim
como no PMDA. A cristalinidade foi reduzida quando os teores de 0,15 e 0,30%
de aditivo foram empregados, segundo os autores isso ocorreu provavelmente
devido a formacéo de ramificagdes que dificultaram a organizagéo das cadeias
e consequentemente a cristalizacdo. Os autores concluiram que uso do
Irgafos® 126, como extensor de cadeia pode representar uma nova aplicagao
para este aditivo e é uma alternativa para recuperar varias propriedades
mecanicas de PET que foram depreciados pela degradagao, favorecendo a
reciclagem mecanica dos residuos de PET.

Patrizio e colaboradores (2012) avaliaram o efeito de quatro extensores
de cadeia disponiveis comercialmente com funcionalidade e grupos reativos
diferentes (epdxidos e isocianatos) no peso molecular, arquitetura molecular e
viscosidade de um poli (etileno tereftalato) pés-consumo (r-PET) oriundo de
garrafas de bebidas (viscosidade intrinseca de 0,75 dlL/g). Foram estudados
dois extensores bifuncionais, o 1,6-diisocianatohexano (NCO) e o 14-
butanediol diglicidil éter (EPOX) e dois polifuncionais, o poli (fenil isocianato-co-
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formaldeido) (P-NCO) e o copolimero de estireno-acrilico-epéxi Joncryl® ADR-
4368 (P-EPOX). As amostras de r-PET aditivadas com os extensores de cadeia
foram preparadas em um misturador interno Brabender operando a 270 °C e
velocidade de 50 rpm, com tempo de mistura de 10 min. Os extensores de
cadeia foram empregados em diferentes teores, 0 NCO de 0,5 a 1,7% e o
EPOX de 0,6 a 2,04%, com o objetivo de refinar os pardmetros reoldgicos
obtidos experimentalmente e compara-los com modelos matematicos semi-
empiricos. As amostras foram caracterizadas por cromatografia por excluséo
de tamanho (SEC), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e propriedades
mecanicas empregando filmes moldados por compressédo (ASTM D 638). De
acordo com os resultados obtidos a reatividade do isocianato com os
terminaisdo r-PET foi maior que a do diepdxido. Os extensores de cadeia
polifuncionais aumentaram significativamente a viscosidade do fundido. Com
os dados obtidos os autores conseguiram desenvolver um modelo matematico
capaz estimar varia¢gdes do peso molecuiar e da distribuicdo de pesos
moleculares como uma fungao do tipe e da quantidade de extensor de cadeia.
Ambos os extensores de cadeia bifuncionais causaram um ligeiro aumento no
mobdulo de Young e diminuicdo no alongamento na ruptura. Por outro lado, com
os polifuncionais P-NCO e P-EPOX o médulo de Young diminui
significativamente com o aumento da fracdo de extensor de cadeia, ¢ um
aumento inicial do alongamento na ruptura foi observado. Os extensores
difuncionais e polifuncionais contendo grupos reativos isocianatos (NCO)
causaram reduc¢do significativa na temperatura de cristalizacdo e suas
respectivas entalpias. Os autores verificaram que as alteragdes estruturais
afetaram a viscosidade sem comprometer as propriedades mecanicas do
material final, quando comparado ao PET nao modificado.

Najafi e colaboradores (2012) prepararam nanocompésitos de poliacido
latico (PLAYargila (Cloisite 30B) em presenca do aditivo extensor de cadeia
Joncryl ADR-4368F. As misturas foram preparadas em extrusora dupla rosca
corrotativa (CICO-TSE) empregando a velocidade de 150 rpm e perfil de
temperatura de 175, 180, 185, 190, 195, 195 °C. Os autores empregaram

diferentes protocolos de misturas visando avaliar o efeito do extensor de cadeia
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e as condigbes de processamento na dispersdo da argila nos nanocompoésitos
baseados em Joncryl. Corpos de prova (Tipo 1), segundo ASTM D638, foram
preparados por compressdo sob temperatura de 190 °C e pressao de 25 Mpa e
em caracterizados por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrdnica
de varredura e transmissdo (MEV e TEM), propriedades reoldgicas,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e permeabilidade ao gas oxigénio.
Os resultados de DRX, MET e MEV revelaram que o protocolo de mistura
afetou a dispersdo e homogeneidade da argila na matriz bem como as
propriedades reolégicas. Melhores resultados foram obtidos quando o Joncryl
foi adicionado durante a diluicdo do masterbatch de PLA/argila na matriz de
PLA. Segundo os autores, a melhor dispersédo da argila afetou as propriedades
reologicas dos nanocompositos particularmente na regido de baixa frequéncia,
elevando a viscosidade complexa e 0 médulo de armazenamento. Como era de
se esperar, a melhor dispersdao também resultou em melhoramento nas
propriedades mecanicas e de barreira.

Ghanbari e colaboradores (2013) estudaram uma nova abordagem
para controlar a degradacao térmica e melhorar a esfoliagdo das argilas em
nanocompositos de PET/argila organofilica. Para esse estudo utilizaram um
PET grau garrafa de viscosidade intrinseca 0.8 dlL/g, dois tipos de
montmorilonitas comerciais organicamente modificadas, a C30B e a N28E, e o
extensor de cadeia Joncryl ADR-4368F, utilizado para compensar a redugéo de
peso molecular durante o processamento. As amostras foram preparadas em
duas etapas: na primeira os granulos de PET foram moidos e misturados a
seco com 6% em peso de C30B ou N28E, em seguida processados em uma
extrusora dupla corrotativa, onde se obteve masterbatches. Na segunda etapa,
os masterbatches foram diluidos no PET puro e aditivados, de modo a se obter
amostras contendo 5% de argila organofilica e 1% em peso do Joncryl. As
amostras foram caracterizadas por: difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrdnica de transmissao (MET), infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), analise termogravimétrica (ATG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), propriedades reolégicas, propriedades mecanicas e permeagéo ao gas
oxigénio (OTR). Nao foi observada nos espectros de FTIR variagbes das
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bandas caracteristicas dos segmentos do PET apés a adicdo do extensor de
cadeia, a razao para isto, segundo os autores, se deve a possiveis reagdes
quimicas entre os grupos epoxi do aditivo com os grupos terminais do PET,
grupos carboxilicos e hidroxilicos. A presenca do aditivo Joncryl afetou a
temperatura de cristalizagdo e reduziu a cristalinidade do PET. Os autores
observaram ainda que o uso do extensor promoveu a melhoria nas
propriedades viscoelasticas e auxiliou na esfoliagdo da argila, de acordo com
os dados de DRX e MET, o que resultou em melhores propriedades mecénicas
e de barreira.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Neste estudo foram utifizados dois tipos de poli (tereftalato de etileno) —
PET: PET virgem (PET-V) e PET pés-consumo (PET-PC). O PET-V, grau
garrafa, de nome comercial Cleartuf® Turbo™ foi fornecido pelo Gruppo Mossi
e Ghisolfi (M&G)/PE/Brasil. Segundo o fornecedor, este polimero tem uma
viscosidade intrinseca ([n]) de 0,88 dL/g e é indicado para fabricacdo de
embalagens sopradas para o setor de alimentos. O PET-PC, na forma de
flocos, proveniente de garrafas de refrigerantes foi fornecido pela empresa
Granplast/PE. A viscosidade intrinseca ([n]) desse polimero, conforme medidas -
realizadas segundo norma ASTM D 4603, é igual a 0,73 dL/g.

O aditivo POLYAD PR 002 (blenda composta pelos aditivos Joncryl
4368 e Joncryl 4370) fornecido pela BASF, na forma de granulos, foi
empregado como extensor de cadeia para os polimeros PET-V e PET-PC. Esta
mistura de aditivos maximiza a viscosidade do fundido pela formagdo de
ramificagdes onde elevada resisténcia do fundido & necessaria, como por
exemplo, na moldagem por sopro € na fabricagdo de espumas (Sokolowski,
2010).

O Joncryl é composto de trés classes de mondmeros: estirénicos, metil
acrilatos e glicidil acrilatos (um acrilato functional epoxi) em composi¢des
patenteadas (Sokolowski, 2010). A estrutura quimica geral deste extensor de
cadeia esta apresentada na Figura. 3.1.

Figura 3.1 - Estrutura quimica geral do extensor de cadeia oligomérico
multifuncional de estireno-acrilico-epdxi. Onde: R1-R5 sao H, CHs; ou cadeia
alifatica; R6 & uma cadeia alifatica e x, y e z estdo entre 1 e 20. Fonte:
Villalobos et al. (2006); Sokolowski (2010).
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Dependendo do tipo de radicai (R) e dos valores de x, y, e z diferentes
grades de Joncryl sdo possiveis. Segundo o fornecedor o Joncryl 4368 e o
Joncryl 4370, que compdem o aditivo POLYAD PR 002, apresentam massa
molar (Mw) de 6800 g/mol. transicdo vitrea de 54°C; massa de Epéxi
equivalente a 285 g/mol; funcionalidade de 4; faixa de temperatura de uso
compreendida entre 170 a 300°C e dosagem de aplicagao recomendada entre
0,1 a 2,0% (BASF, 2012).

Fenol cristal PA (CsHsO) e 1,1,2,2-tetracloretano (CI,CHCHCI,), 98%
de pureza produzidos pela Nuclear e Sigma-Aldrich, respectivamente, foram
empregados como recebidos na determinagédo da viscosidade intrinseca dos
polimeros.

3.2. Métodos

Os polimeros (PET-V e PET-PC) foram secos, antes da etapa de
processamento, em estufa a 160°C por um periodo de 6 h, permanecendo sob
vacuo por mais 16 h a 30°C. Este procedimento foi necessario em fungdo da
alta higroscopicidade do PET. Em seguida, as amostras de PET-V e PET-PC,
sem e com o extensor de cadeia (POLYAD PR 002), foram preparadas em um
misturador interno acoplado ao redmetro de torque Haake Rheomix 3000QC da
Polyl.ab QC {Figura 3.2), utilizando rotores do tipo roffer operando a 260°C por
20 min. Foram avaliadas trés velocidade de processamento (30 rpm, 60 rpm e
120 rpm). Esse equipamento também foi empregado nos estudos reolégicos
das amostras. As quantidades de extensor de cadeia empregadas neste estudo
foram de 0,5%, 1,0% e 1,5%.
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Figura 3.2 - Misturador interno acoplado ao redmetro de torque Haake Rheomix
3000QC da PolyLab QC.

3.3. Caracterizagao
3.3.1 Reometria de Torque

A reometria de torque foi utilizada, com finalidade de estudar a
reatividade do PET na presenca do extensor de cadeia. Quando estas reagdes
ocorrem, a viscosidade do material durante ensaio aumenta resultando na
elevagao dos valores de torque. Para avaliar os dados obtidos no redmetro de
torque utilizou-se a taxa de dissipacdo de energia mecanica (poténcia)
fornecido pelo equipamento. Onde essa taxa na camara de processamento do
misturador corresponde ao produto da velocidade angular dos rotores e do
torque suprido aos mesmos, que depende do tempo Z = Z(f). Integrando
durante o intervalo de tempo t; < t < f; para um teste conduzido a velocidade
constante N (rpm):

AE = 27:NJ": Z(t)dr i)

Nesta expressado de validade geral (isto &, independente do material
processado e das condigdes de processamento) AE € a energia mecanica total
dissipada no intervalo de tempo. O sistema de controle do misturador fornece o
torque total em funcdo do tempo, na forma de grafico ou de uma tabela de

valores numéricos. O software do misturador Haake Rheomix 3000 fornece
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diretamente a energia dissipada como fungéo do tempo, E = E(t). Nesse caso,

a energia mecéanica dissipada no intervalo de tempo em questio é
simplesmente:

AE = E(1,) - E(t,) (3.2)

Por outro lado, a taxa de dissipagao da energia por unidade de volume
num ponto da camara de processamento do misturador, durante o
processamento do PET fundido é:

onde, r € a tensdo de atrito viscoso, y € a taxa de cisalhamento e n € a

viscosidade. Integrando no tempo e no espago se obtém a energia dissipada

no misturador no intervalo de tempo At:
AE =7V At (3.4)

onde V é o volume de polimero na camara de processamento; tanto a
viscosidade guanto a taxa de cisalhamento sao valores meédios em todo o
material. A taxa de cisalhamento média depende da velocidade de rotacao dos
rotores e da geometria da camara de processamento. Para testes conduzidos a
velocidade constante, uma vez que o polimero funde, a taxa de cisalhamento
média é independente do tempo. Sendo a massa m de material na camara de
processamento fixa o volume ocupado V = m/p depende da temperatura através
da densidade; porém, para variagbes moderadas da temperatura a
dependéncia da densidade com a temperatura pode ser desconsiderada e o
volume também resulta independente do tempo. Portanto, se escolhermos dois
intervalos de tempo da mesma duragéo, antes (1) e depois (2) da incorporagao

do aditivo:

AE, _m (4.5)
AE, 1
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onde AE; e AE; sao as energias dissipadas no misturador nos intervalos de
tempo Aty = At; = At, estimadas a partir da Eq.(3.1), n,e 580 as viscosidades
antes e depois da incorporagdo de aditivo. Para utilizar a Eq.(3.5) temos que
nos assegurar que o material esta completamente fundido nos intervalos de
tempo analisados.

E conveniente avaliar o aumento de viscosidade a temperatura
constante, visto que, a mesma pode dificultar a interpretacdo quantitativa do
aumento de viscosidade em termos da massa molar do polimero. Assumindo
uma relagéo linear entre o logaritmo da viscosidade e a temperatura, valida

aproximadamente para os limitados intervalos de temperatura envolvidos:
Inn =lnn, - AT -Ty) (3.6)

onde 7z é a viscosidade a temperatura de referéncia Tr e € o coeficiente de

temperatura da viscosidade:

_ding __ldp (3.7)

A== = gar

O coeficiente § pode ser determinado experimentalmente a partir de
dados da viscosidade em fungado do tempo. No momento utilizamos o valor
aproximado para PET citado na literatura (Rauwendaal, 2001), 5 = 0.03°C". A
razdo das viscosidades (antes e depois a incorporagao de aditivo), Eq.{3.5),

pode ser corrigida para temperatura constante multiplicando pelo fator:

ar =exp{ BT, -T))} (3.8)
para obter:
m _ AE, (3.9)
—_ = _aT
m AE

Para polimeros de elevada massa molar a relagdo entre a viscosidade

e a massa molar obtida experimentalmente é:
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n=KM° (3.10)

para M > M., um valor critico da massa molar (da ordem de 1 a 20 kg/mol,
dependente do polimero). A constante a é virtualmente independente do tipo
de polimero ou das condigdes da medicdo. A literatura mais antiga (Fox et al.,
1956) cita o valor o = 3.4, reciclado na maioria dos textos de reologia e ciéncia
de polimeros posteriores. Discussdes mais recentes (Dealy & Larson, 2006)
preferem o = 3.5 + 0.2, discretamente dependente da natureza do material. A
constante K depende do sistema, mas é virtualmente independente da
temperatura.

A Eq.(3.10) tem sido verificada experimentalmente para diversos
polimeros, polares e apolares, lineares e ramificados, seja no estado fundido
ou em solugdes concentradas. Ainda que foi estabelecida com amostras de
polimeros virtualmente monodispersos, a evidéncia experimental mostrou sua
validade para polimeros polidispersos quando a massa molar média em peso
M., for utilizada.

O PET grau garrafa (Fakirov,1997) € um polimero essenciaimente
linear, com massa molar M,, > 80 kg/mol e indice de polidispersdo M,/M, = 2
Experimentalmente, foi determinado (Gregory,1972; ASTM D4603) que a
viscosidade do PET fundido pode ser representada pela Eq.(3.10) coma = 3.5.

Temos, portanto:

m M

wl

U_zz[ﬂ]ﬁ (3.11)

Em geral, a Eq.(3.10) foi estabelecida a partir de medigbes de
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, e considerada valida para
viscosidades no platd newtoniano (da relagdo entre viscosidade e taxa de
cisalhamento). Porém, a Eq.(3.11) ndo tem essa limitacdo, desde que as
viscosidades n, e 1, correspondam a mesma taxa de cisalhamento (como € o
caso). Para PET processado no misturador interno a moderadas velocidades

de rotagdo, pode nao ser necessaria esta ultima consideragdo. O PET fundido
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se comporta como um fluido newtoniano para tensées de cisalhamento < 500
kPa (que correspondem a taxas de cisalhamento » < 100 st para uma

viscosidades » =~ 100 kPas, tipica do PET grau garrafa) (Fakirov, 1997).
Substituindo a Eq.(3.11) na Eq.(3.9) obtemos finalmente:

—*a
T
AE,

wi

Mw2 ={AE2 J% (312)

A EQ.(3.12) permite avaliar o aumento relativo da massa molar media
do PET apos a incorporagdo do aditivo com base nos dados experimentais
(energia dissipada e temperatura no misturador, coeficiente de temperatura da
viscosidade). O parametro « pode ser utilizado para quantificar o efeito do tipo
de PET ({virgem, reciclado), tipo e teor de aditivo, e condicbes de
processamento.

3.3.2 Viscosidade Intrinseca

As medidas de viscosidade intrinseca, [n], dos polimeros como
recebidos (PET-V e PET-PC) e apos processados sem e com 0 extensor de
cadeia (POLYAD PR 002), foram realizadas segundo norma ASTM D 4603
empregando um viscosimetro Ubbelhode 1B. Este método permite determinar
a viscosidade intrinseca de poli (tereftalato de etileno) (PET) medindo o tempo
de fluxo da solu¢ao com uma unica concentragao. Isto significa que néo existe
a necessidade de medidas adicionais de tempos de fluxo fazendo sucessivas
diluicbes da solugdo original. Uma mistura de solventes composta de
fenol/tetracloroetano em uma razao de 60:40 em massa foi necessaria para
preparar as solugbes dos polimeros. Os polimeros foram previamente
triturados e solucGes com concentragdes de 05 % (0,1247 - 0,1262 g de
polimero/50 mL de solugdo) foram preparadas. Cada amostra de polimero foi
dissolvida na mistura de solventes a 110 £ 10°C, por um tempo maximo de 10
min, e apos completa solubilizagdc, cada solugdo foi filtrada, colocada no
viscosimetro e as medidas conduzidas em banho ultratermostatico SL 152/10
da SOLAB a 30°C.
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Na medicdo da viscosidade com este tipo de instrumento, o tempo ¢
necessario para que um volume de sofugdo escoe através de um capilar devido
a uma diferenga de pressdo é comparado com o tempo f, necessario para que
0 mesmo volume de solvente escoe através do mesmo capilar, sob efeito da
mesma diferenca de pressdo. Nessas condicdes, as viscosidades sdo
inversamente proporcionais aos tempos de escoamento; portanto a viscosidade
relativa (ou razdo de viscosidades) n. da solugdo de polimero em relagao a

viscosidade do solvente € avaliada como:

n_t (3.13)

onde 77 é a viscosidade da solucdo e ny é a viscosidade do solvente. A
viscosidade relativa assim avaliada é adimensional e depende do polimero, da
massa molar do mesmo, do solvente, da concentracdo e da temperatura. A

viscosidade inerente (ou numero de viscosidade logaritmico), ninn € definida

CCmo.

In7, (3.14)

vk =

onde ¢ é a concentracdo da solugdo, usualmente expressa em g/em?® (g/mL) ou
g/dL (1 g/dL = 0.01 g/em®).

No limite da concentracdo ¢ — 0 a viscosidade da solugéo tende a viscosidade
do solvente, n — g, portanto # — 1. Porém, a viscosidade inerente tende a

um valor finito, que chamamos viscosidade intrinseca [#]:
[7]= lim 7,4 | (3.15)
¢c—=0

A viscosidade intrinseca & um parametro material, com unidades de
cm®/g ou dL/g, que depende do sistema polimero/solvente, da massa molar do
polimero e da temperatura. A viscosidade intrinseca pode ser obtida
extrapolando valores de 7n(c) medidos em solugdes diluidas (¢ < 0,5 g/dL)

para ¢ = 0. Billmeyer sugeriu a expressio aproximada:
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[#]~%(n, -1)+%Inn, (3.16)

Que permite avaliar a viscosidade intrinseca a partir de uma Gnica medigao da
viscosidade relativa (por exemplo, ¢ ~ 0,5 g/mL). Neste estudo a viscosidade
intrinseca foi determinada empregando a Eq. (3.16).

Os resultados de viscosidade intrinseca foram transformados em

massa molar numérica (M,) segundo a equagado de Mark-Houwink-Sakurada,
(Eq.3.17):

M, =aln} 317)

Onde os parametros a e b para o sistema PET/fenol-tetracloroetano (60:40)
s&o iguais a = 3,29 x 10* e b = 1,54 (Berkowitz,1984).
A massa molar ponderal média foi calculada a partir do indice de

polidispersividade, M,,/M,= 2, , normalmente encontrado para o PET.

3.3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

As amostras de PET-V e PET-PC, na forma de filmes prensados com
espessura de 0,14 mm, contendo 0%, 0,5%, 1% e 1,5% do extensor de cadeia
POLYAD PR 002, foram analisadas por espectroscopia no infravermelho
usando um equipamento Spectrum 400 (FT-IR/FT-NIR) operando no modo
ATR, da Perkin Elmer, em uma faixa de 650 - 4000 cm™, com uma resolugéo
de 2 cm™. Os espectros foram coletados apés 16 varreduras (scans). A
moldagem, por compressao, das amostras para obtencao dos filmes usados no
ensaio de FTIR foi realizada em uma prensa hidraulica (marca Somar)
aquecida eletricamente. O procedimento consistiu na pré-prensagem da
amostra, sem aplicagao de carga, por 30 seg a 230 °C seguida de prensagem,
sob uma carga de 0,3 MPa, com alivio imediato da carga.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Reometria de Torque

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram as curvas de torque, temperatura e
energia mecdanica obtidas para o PET virgem (PET-V) e para o PET poés—
consumo (PET-PC), processados em misturador interno do reémetro de torque
Haake operando a 260°C, com velocidade dos rotores de 60 rpm e durante 20
min. A fim de avaliar a reprodutibilidade dos dados, o PET-V foi processado em
triplicata e o PET-PC foi processado em duplicata.

A alimentagéo do PET-V, que foi realizada em uma Unica etapa, elevou
o torque até um valor maximo de aproximadamente 175 Nm (Figura 4.1a) e
depois de t = 2,5 min este valor foi reduzido para aproximadamente 25 Nm
devido a fusdo total do polimero e apds este tempo foi diminuindo
gradativamente até um valor de aproximadamente 4 Nm para o tempo total de
processamento (20 min}. Por outro lado, o PET poés-consumo (PET-PC) foi
alimentado intermitentemente, em fungido da sua forma (flocos) gerar um
grande volume o qual preenchia rapidamente a cadmara do misturador
impedindo a alimentacao ser realizada de uma Unica vez. Por esta razao os
valores de torque aumentaram e diminuiram no inicio do processamento-até 4
min (Figura 4.1 b) e s6 depois deste tempo houve a fuséo total do polimero,
seguida da diminuicao gradativa até um valor aproximadamente zero para o
tempo total de processamento {20 min). O menor valor de torque apresentado
pelo PET-PC no tempo total de processamento (20 min), quando comparado
ao PET-V, pode estar relacionado com a menor viscosidade do PET-PC, pois
como este ja foi submetido a um ciclo de processamento pode ter ocorrido
cisao das cadeias poliméricas e consequentemente diminui¢ao da viscosidade.

Com relagdo a temperatura do fundido (Figura 4.2), observa-se que
inicialmente ocorre uma diminuicdo da mesma, atribuida as trocas de calor com
o ambiente ocorrido durante a abertura da cadmara para alimentagdo do
polimero e a absorgéo de calor pelo polimero durante a sua fusdo. Em seguida,
a temperatura aumenta e atinge um platé em aproximadamente 10 min tanto
para o PET-V quanto para o PET-PC.
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A energia mecanica (Figura 4.3), energia para movimentar o material
viscoso na camara de processamento, foi maior para o PET-V do que para o
PET-PC indicando que o PET-V é mais viscoso que o PET-PC. Este resultado
era esperado, pois como PET-PC ja foi submetido a um ciclo de
processamento pode ter ocorrido cisdo das cadeias poliméricas e
consequentemente diminuigdo da viscosidade. Segundo a literatura, a energia
mecanica, pode ser utilizada como parametro para avaliar a viscosidade de
materiais poliméricos isto porque, apés o polimero se apresentar
substancialmente fundido, a taxa de dissipagdo de energia mecanica na
camara de processamento do misturador € diretamente proporcional a
viscosidade do fundido (Tadmor & Gogo, 2006).

Observa-se uma boa reprodutibilidade dos dados, sendo a diferenga
entre as curvas de torque, temperatura e energia muito pequenas,
especialmente para o PET virgem (PET-V), realizado em triplicata.
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Figura 4.1 - Torque versus tempo para o PET-V (a) e o PET-PC (b).
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Figura 4.2 - Temperatura versus tempo para o PET-V (a) e o PET-PC (b).
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Figura 4.3 - Energia mecanica versus tempo para o PET-V (a) e PET-PC (b).

A Figura 4.4 mostra as curvas de torque (a), temperatura (b) e energia
mecanica (c) para o PET virgem (PET-V) processado em misturador interno do
redmetro de torque Haake a 260°C com uma velocidade de 60 rpm durante 20
min, com a adi¢ao de 1,5% do aditivo extensor de cadeia, Joncryl POLYAD PR
002, apés 10 min de processamento. Este teor de aditivo foi escolhido
conforme sugerido na literatura (Villalobos et al. 2006). Os testes foram
realizados em triplicata para avaliar a reprodutibilidade dos dados. As curvas
mostram as alteragdes ocorridas com a incorporagao do aditivo extensor de
cadeia. Observa-se uma pequena queda no torque e na temperatura apés a
adicdo do extensor de cadeia, em t =10 min, devido a fusdo e mistura do
aditivo com a matriz polimérica de PET virgem (PET-V); logo apds, se observa

aumentos tanto do torque quanto da temperatura, atribuidos a reacdes de
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extensdo de cadeia promovidas pelo aditivo e por fim, apés 1 a 1,5 min, o
decaimento exponencial do torque e estabilizagdo da temperatura. A pequena
queda inicial do torque (~4 Nm) pode estar associada a diminuicao da pressao
interna quando o pistdo que fecha a porta de alimentagdo é liberado para
introduzir o aditivo. A queda inicial da temperatura (~1°C) é provavelmente
devida ao calor sensivel necessario para levar temperatura do aditivo até a
temperatura de processamento e ao calor latente de fusdo do mesmo.
Observa-se também uma mudancga significativa na inclinacdo da curva de
energia mecanica em funcao do tempo (taxa de dissipacao de energia),
sugerindo que o aditivo reagiu quimicamente com o PET resultando no
aumento da massa molar e consequentemente da viscosidade.

O aumento do torque (~40 Nm), da temperatura (10 a 20°C), e da taxa
de dissipacao de energia com a adigao de 1,5% do aditivo extensor de cadeia
estdo associados a um significativo aumento da massa molar do PET.

Observa-se uma boa reprodutibilidade dos dados visto que nao houve
variagao significativa das medidas obtidas, o que & de grande importancia, pois
garante a confiabilidade dos resultados alcangados.
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Figura 4.4. Torque (a), temperatura (b) e energia mecéanica (c) versus tempo
para o PET PET-V com 1,5% de aditivo.

As Figuras de 4.5 a 4.7 mostram o efeito da velocidade de rotacédo dos
rotores (30, 60 e 120 rpm) no torque, na temperatura e na energia mecanica do
PET-V, nao aditivado e aditivado com 1,5% do extensor de cadeia, processado
a 260°C durante 20 min.
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Figura 4.5 - Torque versus tempo para as amostras do PET-V (a) e do PET-
V/1,5% Ad. (b), nas velocidades de 30, 60 e 120 rpm, respectivamente.
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Figura 4.7 - Energia mecanica versus tempo para as amostras do PET-V (a) e
do PET-V/1,5% Ad. (b), nas velocidades de 30, 60 e 120rpm, respectivamente.

De acordo com as Figuras 4.5a os valores de torque para o PET-V nédo

aditivado praticamente nao variaram com a velocidade de processamento. Por

outro lado, a temperatura do fundido (Figura 4.6a) e a energia mecanica

(Figura 4.7a) aumentaram com a velocidade de processamento. Conforme

descrito por Canedo (2013), o aumento da velocidade de rotagdao dos rotores

resulta no aumento da taxa de dissipacdo de energia, que resulta no aumento

da temperatura do fundido e consequentemente na diminuigdo da viscosidade

do polimero.

Para o PET-V aditivado com 1,5% do extensor de cadeia, observa-se

que o aumento da velocidade de rotagdo dos rotores resultou, por um lado, na

maior velocidade de extensdo de cadeia e por outro lado, no menor valor de
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torque no tempo total de processamento (20 min), conforme Figura 4.5b. A
razédo para a maior velocidade de extensido de cadeia com o aumento da
velocidade dos rotores pode ser atribuida ao maior contato entre os sitios
reativos do polimero e do aditivo devido diminuigdo da viscosidade do fundido
(Dias & Silva, 2001). Da mesma forma, que a diminuigao do torque no tempo
total de processamento pode também ser atribuida a menor viscosidade do
fundido quando o mesmo foi processado na maior velocidade.

O comportamento da temperatura do fundido (Figura 4.6b) e da energia
mecéanico (Figura 4.7b) apresentado pelo PET-V aditivado com 1,5% do
extensor de cadeia, foi semelhante ac apresentado pelo PET-V nao aditivado;
houve aumento da temperatura do fundido e da energia mecanica com ©
aumento da velocidade de processamento. A explicagdo € a mesma descrita
para o PET-V nao aditivado.

Em funcao da extensdo de cadeia, reagao quimica responsavel pelo
aumento da viscosidade do fundido, os valores de torque, temperatura e
energia mecanica apresentados pelo PET-V aditivado com 1,5% do extensor
de cadeia (Figura 4.6 a 4.7b) foram superiores aos do PET-V nao aditivado
(Figura 4.6 a 4.7a).

O efeito da velocidade de rotagado dos rotores (30, 60 e 120 rpm) no
torque, na temperatura € na energia mecanica do PET-PC, nao aditivado e
aditivado com 1,5% do extensor de cadeia, processado a 260°C durante 20
min, também foi avaliado e os resultados obtidos estdo apresentados nas
Figuras 4.8 a 4.10.
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Figura 4.8 - Torque versus tempo para as amostras do PET-PC (a) e do PET-
PC/1,5% Ad. (b), nas velocidades de 30, 60 e 120 rpm, respectivamente.
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Figura 4.9 - Temperatura versus tempo para as amostras do PET-PC (a) e do
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500

500 s — — - i -
PET-PC (@ PET-PC/1,5% Ad. (b)
= = 400 -
g’ 0] 30 rpm 3
3 60 rpm 8 300 |
& %007 —— 120 pm @
3 8 200
f 2004 L
=) w et 5100
. :
w 100 w | W 0 -
0 e ——=—" S ,
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.10 - Energia mecéanica versus tempo para as amostras do PET-PC (a)

e do PET-PC/1,5% Ad. (b), nas velocidades de 30, 60 e 120rpm,
respectivamente.
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A influéncia da velocidade de rotagdo dos rotores nos valores de
torque, temperatura do fundido e energia mecanica do PET-PC foi semelhante
ao observado para o PET-V. De acordo com as Figuras 4.8a os valores de
torque para o PET-PC nao aditivado praticamente ndo variaram com a
velocidade de processamento. Por outro lado, a temperatura do fundido (Figura
4.9a) e a energia mecanica (Figura 4.10a) aumentaram com a velocidade de
processamento. Para o PET-PC aditivado com 1,5% do extensor de cadeia,
observa-se que o aumento da velocidade de rotagdo dos rotores resuitou, por
um lado, na maior velocidade de extensdo de cadeia e por outro lado, no
menor valor de torque no tempo total de processamento (20 min), conforme
Figura 4.8b. A razédo para a maior velocidade de extensido de cadeia com o
aumento da velocidade dos rotores, conforme descrito anteriormente, pode ser
atribuida ao maior contato entre os sitios reativos do polimero e do aditivo
devido diminuicdo da viscosidade do fundido (Dias e Silva, 2001). Da mesma
forma, que a diminuicdo do torque no tempo total de processamento pode
também ser atribuida a menor viscosidade do fundido quando o mesmo foi
processado na maior velocidade.

O comportamento da temperatura do fundido (Figura 5.9b) e da energia
mecanico (Figura 4.10b) apresentado pelo PET-PC aditivado com 1,5% do
extensor de cadeia, foi semelhante ao apresentado pelo PET-PC nao aditivado;
houve aumento da temperatura do fundido e da energia mecanica com o
aumento da velocidade de processamento. A explicagdo € a mesma descrita
para o PET-V e PET-PC néo aditivados.

Em funcdo da extensdo de cadeia, reagdo quimica responsavel pelo
aumento da viscosidade do fundido, os valores de torque, temperatura e
energia mecanica apresentados pelo PET-PC aditivado com 1,5% do extensor
de cadeia (Figura 4.8 a 4.10b) foram superiores aos do PET-PC né&o aditivado
(Figura 4.8 a 4.10a).

A influéncia da velocidade dos rotores nos valores de massa molar do
PET-V e do PET-PC, nao aditivado e aditivado com 1,5% do extensor de

cadeia, processados a 260°C durante 20 min, também foi avaliada e os valores
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determinados a partir do parametro o (Eq. 3.12) estdo reportados na Figura

411 e Tabelas4.1e4.2.
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Figura 4.11 - Massa molar em funcéo da velocidade dos rotores para PET-V e
PET-V/1,5% Ad. (a) e para o PET-PC e PET-PC/1,5% Ad. (b).

Tabela 4.1 - Resultados experimentais para o PET-V.

Velocidade T4 T2 AE, AE; a
(rpm) (°C) (°C) (kJ) (kJ)

30 257.3 263,5 3,86 1,90 0,86

PET-V 60 259,1 265,8 13,36 7,00 0,88

120 267,1 2701 36,60 17,70 0,83

30 256,2 268,4 4,52 20,62 1,71

PET-V/1,5% Ad. 60 2577 276,4 11,36 39,10 1,63
120 267,7 2851 34,40 63,80 1,39

Tabela 4.2 - Resultados experimentais para o PET-PC.

Velocidade T, T, AE, AE; a
(rpm) (°C) (°C) (kJ) (kJ)

30 2545 262,5 1,54 0,47 0,76

PET-PC 60 260,7 2635 2,48 1,20 0,83

120 262,8 266,0 18,00 7,90 0,81

30 256,2 2684 4,52 20,62 1,71

PET-PC/1,5% Ad. 60 258,3 266,6 4,93 9,74 1,30
120 267,7 2851 34,40 63,80 1,38
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Pode-se observar que a velocidade dos rotores praticamente nao
influenciou na massa molar do PET nZo aditivado, mas influenciou na massa
molar do PET aditivado (Figura 4.11). As massas molares do PET-V e do PET-
PC aditivados diminuiram com o aumento da intensidade da velocidade de
rotagdo dos rotores. Para o PET-PC esse decaimento foi mais acentuado,
entretanto permaneceu praticamente inalterado para as velocidades de 60 e
120 rpm. A reducdo na massa molar confirma a dependéncia da viscosidade
com a velocidade de rotagdo, corroborando os valores de torque. No geral,
maior velocidade de rotagdo dos rotores resultou na maior velocidade de
extensdo de cadeia e nos menores valores de massa molar do PET; por esta
razao foi utilizada a velocidade intermediaria, correspondente a 60 rpm, para
dar prosseguimento a esse estudo, visando obter um equilibrio entre
velocidade de extensdo de cadeia e massa molar.

A influéncia do teor de extensor de cadeia (0,5, 1,0 e 1,5%) nos valores
de torque (Figuras 4.12 e 4.13), temperatura do fundido (Figura 4.14) e energia
mecanica (Figura 4.15) do PET-V e PET-PC, processados a 260 °C e 60 rpm

durante 20 min, foi avaliada.
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Figura 4.12 - Torque versus tempo para o PET-V (a) e o PET-PC (b), com 0,
0,5, 1,0 e 1,5% de aditivo.
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Figura 4.13 - Torque versus tempo para o PET-V (a) e o PET-PC (b), com 0,
0,5, 1,0 e 1,5% de aditivo.
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Figura 4.14 - Temperatura versus tempo para o PET-V (a) e o PET-PC (b), com
0, 0,5, 1,0 e 1,5% de aditivo.
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(b), com 0, 0,5, 1,0 e 1,5% de aditivo.
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Pode-se observar um aumento significativo no torque no inicio do
processo, quando o material estd sendo alimentado, devido & amostra se
encontrar no estado sélido. A medida que o polimero comega a fundir a
viscosidade comega a diminuir e consequentemente o torque também.
Segundo Patrizio e colaboradores (2012), o torque pode ser diretamente
relacionado com a viscosidade do fundido e, por conseguinte, com a massa
molecular do polimero, embora significativos desvios possam ser esperados
como resultado de reagbes secundarias de ramificagado. A abertura da camara
de processamento para a adigdo do extensor de cadeia (t = 10 min) resultou
numa descompressado e consequente queda do torque, visualizada na
ampliagdo das curvas (Figura 4.13). Logo em seguida, ¢ torque aumenta
novamente proporcionalmente ao teor de extensor empregado. A velocidade de
extenséo é independente do teor de aditivo. O comportamento do torque pode
ser atribuido a reag¢des de extensdo de cadeia que ocorrem entre os grupos
terminais do PET e o aditivo, aumentando o tamanho das cadeias
macromoleculares. Ou seja, o aumento do tamanho das cadeias eleva a
viscosidade do meio e, consequentemente o torque.

Embora o PET pos-consumo (PET-PC) apresente comportamento de
torque semelhante ao PET virgem (PET-V), ou seja, aumento do torque
proporcional ao teor de extensor de cadeia (Figura 4.12 e 4.13), os niveis de
extensdo de cadeia foram inferiores para o PET-PC, o que era de se esperar
visto que esse material em fungdo de sua origem possivelmente apresenta
certo nivel de degradagao e consequentemente cadeias de tamanhos distintos.

A temperatura do fundido (Figura 4.14) dos sistemas, assim como a
energia mecanica (Figura 4.15) também aumentaram proporcionalmente ao
teor de aditivo. O maior teor de aditivo pode ter resultado em maiores niveis de
extensdo das cadeias e consequente aumento da viscosidade e massa molar o
que necessita de maiores niveis de energia mecénica para promover o
movimento do polimero dentro da camara do misturador. Resultados
semelhantes foram observados por Villalobos e colaboradores (2006)

empregando o aditivo extensor de cadeia Joncryl 4368, o qual compde



juntamente com o Joncryl 4370 o aditivo POLYAD PR 002 utilizado neste
estudo.

A temperatura média e a energia mecanica dissipada na camara de
processamento, registradas no misturador interno em intervalos de 1 s, foram
avaliadas a partir dos dados numéricos fornecidos pelo equipamento para dois
intervalos de tempo de 4 min: entre 6 e 10 min (antes da incorporagdo do
aditivo) e entre 16 e 20 min (depois da incorporagao do aditivo). O parametro o
foi estimado a partir da Eq. 3.12 e permitiu quantificar o aumento relativo da
massa molar media do PET apés a incorporagao do aditivo. Os resultados
obtidos estao apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4. Nota-se que os valores dos
parametros o apresentados pelo PET-V e pelo PET-PC foram afetados pela
incorporagdo do aditivo. Maiores teores de aditivo resultaram em maiores
valores do parametro o indicando que maiores valores de massa molar foram
obtidos.

Tabela 4.3 - Resultados experimentais para o PET-V.

Wiag T T2 AE, AE; a
(%) (°C) (°C} (kJ) (kJ)

0 2594 265,5 13,27 7.10 0,88
0.5 2599 266.,8 10,76 10,16 1,04
1.0 258,6 2716 12,83 25,60 1,36
1.5 261.8 276.9 11,45 39,77 1,63
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Tabela 4.4 - Resultados experimentais para o PET-PC.

Wag T T, AE, AE; a
(%) (°C) °C) (kJ) (kJ)

0 2597 263,8 4,84 3.75 0,88
0,5 257.8 266.,6 4,11 2,32 0,20
1.0 259,0 2646 5,60 4,62 1,00
1,5 2571 267.0 6,25 13,15 1,34

A Figura 4.16 mostra como o teor de aditivo (0, 0,5, 1,0 e 1,5%)
influenciou na massa molar do PET-V e do PET-PC. As massas molares
apresentadas pelo PET-V e pelo PET-PC nédo aditivados foram semelhantes e
apresentaram um decrescimo na medida em que o tempo de processamento
foi aumentando, provavelmente devido a degradacéo. Esse decréscimo foi da
mesma ordem tanto para o PET-V quanto para o PET-PC, de 12% (Tabela
4.5). A adigdo de 0,5% do extensor de cadeia ao PET-V estabilizou o polimero,
isto €, o nivel de extensao promovida pelo aditivo apenas compensou a perda
na massa molar sofrida. Por outro lado, o acrescimo de 1,0 e 1,5% do aditivo
resulfou em aumentos na massa molar de 36% e 63%, respectivamente,
sugerindo a necessidade de adigdo de um teor minimo do aditivo (nesse caso
1,0%) para promover um incremento na massa molar do PET virgem (PET-V).
Para o PET pés-consumo (PET-PC) esse teor minimo foi de 1,5% que
correspondeu a um incremento de 34%. Todos estes resultados estao
resumidos na Tabela 4.5.
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Figura 4.16 - Massa molar em fungao do teor do aditivo extensor de cadeia

para o PET-V e PET-PC.

Tabela 4.5 - Variagao da massa molar em funcgédo do teor de aditivo.

Mudanga na massa molar

Aditivo
PET-V PET-PC
0 ~12% —12%
0,5% 0 ~10%
1,0% 36% 0
1,5% 63% 34%

Embora a literatura reporte o uso do Joncryl como um aditivo eficiente
em promover a extensao de cadeia do PET (Ghanbari et al., 2013; Patrizio et

al., 2012; Vilallobos et al., 2006), at¢ o momento o comportamento desse

aditivo durante o reprocessamento ndo foi avaliado. Portanto, decidiu-se
reprocessar o PET virgem contendo 1,5% do aditivo (PET-V/1,5% Ad.) e os
dados obtidos estdo apresentados na Figura 4.17.




—— PETW (a) (b)
—— PET-V/1,5% Ad
PET-V/1,5% Ad /Rep. 1 280 -
o Y —— PET-V/1,5% Ad/Rep. 2 9
5 ©
g_ 5 260 4
lé} 100 ©
& S 240
Al E
50 4 P ‘ —— PET-V
220 - —— PET-VI1.5% Ad.
/ ;::}_‘;—::_: PET-V/1,5% Ad./Rep. 1
—— PET-V/1.5% Ad/Rep. 2
0 —2k 200 .
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo (min) Tempo (min)
250
—— PETV (©

—— PET-V/1.5% Ad.
PET-V/1,5% Ad./Rep. 1 “1

—— PET-V/1,5% Ad./Rep. 2 /

]
{=3
o

o
o

Energia Mecéanica (kJ)
g 8

o

0 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 4.17 - Torque (a), temperatura (b) e energia mecénica (c) versus tempo
do PET-V com 1,5% de aditivo e submetido a um reprocessamento.

Como mostra a Figura 4.17, a incorporagao de 1,5% do aditivo resultou
no aumento do torque (que é proporcional a massa molar) de 6 vezes sobre o
valor obtido sem a presenca do aditivo. O reprocessamento desse material
levou a uma forte queda do torque (metade do valor do torque original), porém,
o reprocessamento com 1,5% do extensor de cadeia resultou em torques um
pouco menores (75%) dos valores obtidos no processamento do material
virgem aditivado. Estes resultados sugerem que o aditivo néo gerou
subprodutos que poderiam catalisar a degradacdo do polimero no
reprocessamento. Cavalcanti e colaboradores (2007) realizaram o
reprocessamento do PET aditivado com o extensor de cadeia Fosfito de
Trifenila e obtiveram valores de torque e de massa molar inferiores ao do PET
sem o aditivo. Os autores concluiram que nesse caso subprodutos gerados a
partir do aditivo catalisaram a degradacao do PET no reprocessamento, o que
nao ocorreu nesse estudo mostrando que o Joncryl é adequado para ser
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empregado no PET quando reprocessado. Os resultados semelhantes foram
obtidos considerando a taxa de dissipagdo de energia mecanica. A Tabela 4.6,
apresenta os resultados obtidos, que foram bastante satisfatérios, mostrando
ser possivel obter novas reagées de extensdo apds a aditivagdo durante o
reprocessamento para o PET ja aparentemente degradado.

Tabela 4.6 - Resultados experimentais para o reprocessamento.

Amostras T, T, AE;, AE; o
) (6 () (kJ)
PET-V 2591 2658 13,36 7,00 0,881
PET-V /1,5% Ad. 2609 2775 1058 39,50 1,680

PET-V/1,5% Ad./Rep, 2600 2652 6,18 3,02 0,852
PET-V/1,5% Ad./Rep, 2585 2736 866 29,80 1,620

A Figura 4.18 reitera estas observacdes; nela estd apresentado o
diagrama da evolugao da massa molar em relagédo ao reprocessamento, os
valores estdo descritos em termos percentuais, onde a referéncia (M=100)
corresponde ao PET-V em granulos. E possivel perceber que o processamento
e 0 reprocessamento na presenga do aditivo (1,5%) resultaram em aumentos

na massa molar quando comparados a amostra referéncia confirmando o que
foi dito anteriormente.

M =272

=

reprocessado
com aditivo

reprocessado -
processado it M=142
com aditvo ~—
M =100 _/_
processado M =88
sem aditivo

Figura 4.18 - Diagrama da evolugdo da massa molar em relagao ao
reprocessamento.
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4.2. Viscosidade Intrinseca

A extensado de cadeia do PET virgem (PET-V) e do PET pés-consumo
(PET-PC) foi avaliada através de medidas da viscosidade intrinseca e os dados
obtidos estdo apresentados na Figura 4.19 e Tabela 4.7. Também foram
realizadas medidas de amostras dos polimeros como recebido (PET-V na
forma de grénulos e o PET-PC na forma de flocos) para estimar o efeito do
processamento na cisdo das cadeias. As determinagdes foram realizadas em

triplicata para reduzir possiveis erros experimentais.
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Figura 4.19 - Grafico da relagao entre viscosidade intrinseca e massa molar
com 0, 0,5, 1,0 e 1,5% de aditivo para PET-V (a) e PET-PC (b).

O valor da viscosidade intrinseca ([n]) do PET-V, Cleartuf® Turbo™, &
de 0,80 dL/gl (Basf, 2012) e o valor de [n] obtido experimentalmente neste
estudo (Tabela 4.7) para os granulos do PET-V de 0,82 dL/gl. Verifica-se que o
mesmo apresenta-se dentro da faixa estabelecida, sendo entdo considerado
um valor consistente. O PET pés-consumo (PET-PC) exibiu um valor de [n]
inferior a apresentada pelo PET-V, a razdo para isto, segundo Torres et al.
(2000) e Barbosa (2008), esta relacionada a presenga simultanea de umidade
retida nos flocos do PET-PC, ja que estes tém uma area superficial especifica
maior do que a dos granulos, e de contaminantes que induziriam o processo de
cisdo de cadeia das macromoléculas resultando na redugdo da viscosidade e
da massa molar do PET pés-consumo.
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O processamento reduziu a viscosidade e a massa molar do PET,
sendo essa mais significativa para o PET pés-consumo (PET-PC). Entretanto,

apoés a adigéo do aditivo extensor de cadeia Joncryl houve um aumento destas

propriedades em fungéo da concentragdo de aditivo empregado (Figura 4.19).

Esse aumento pode ser atribuido a reagbes entre os grupos terminais,

hidroxilicos e carboxilicos, do PET e os grupos epoxi do aditivo, os quais

segundo Villalobos e seus colaboradores (2006) promove a extensdo das

cadeias revertendo a perda na massa molar decorrente de processos de

degradagdo, mesmo em niveis muito pequenos de uso (inferior a 1,5%).

Resultados semelhantes foram obtidos por Ghanbari et al. (2013) e Patrizio et

al. (2012).

Tabela 4.7 - Viscosidade relativa (nr), viscosidade intrinseca ([n]}). massa molar

numerica média (Mn} e massa molar ponderal média (Mw) do PET-V e do PET-PC.

[n]

Mn

M

Amostra tis) Mr (dL/g) {g/mol} (glmwol)
PET-V Granulos 95,8320,01 1,4770+0,0002 0,8236+0,0002 2439923 4879847
PET-V 80,79+£0,01 1,2452+0,0002 0,4516+0,0004 967141  19342,82
PET-V/0,5% ad. 82,08+0,04 12650100007 0,4852x0,0012 1080188 21603,77
PET-V/1,0% 82,87+0,01 1,2773x0,0001 0,5057+0,002 11514 51 23029.02
PET-V/1,5% ad. 90,45x0,03 1,3941x0,0004  0,6954+0,006 1880522 37610,45
PET-PC Flocos 92,07+0.04 1.4191+0,0007 0,7346+0,0010 20461,58 40923,16
PET-PC 76,16+£0,00 1,1738£0,0001 0,3273+0,0001 5890.87 11781,75
PET-PC/0,5% ad. 77,60£0,01 1,1960+0,0001 0,3665+0,0002 7011,83 1402367
PET-PC/1,0% ad. 78,3310,01 1,2073+£0,0001 0,3862+0,0002 7602,49 1520497
PET-PC/1,5% ad. 79,08£0,01 1,2189+0,0002 0,4063+0,0004 821945 16438,89
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4.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Segundo a literatura (Bimestre, 2010) uma das ferramentas mais
sensiveis para avaliar a presenga ou modificagdo de grupos quimicos em
compostos organicos é a técnica de FTIR, pois seu uso viabiliza a verificagao
de mudangas quimicas ocorridas nas amostras estudadas. Para o PET essa
técnica tem sido amplamente empregada para avaliar o grau de degradacéo
sofrida, pois possibilita a identificacdo e quantificagdo dos grupos terminais
carboxilicos oriundos dos processos degradativos.

De acordo com a literatura, o PET apresenta bandas caracteristicas em
720 ¢cm™ atribuida & deformacéao fora do plano de duas carbornilas substituintes
no anel aromatico; em 1402 cm™ referente aos grupos CH do anel aromatico;
em 1714 cm™ atribuida ao estiramento da ligacao do grupo carbonila (C=0}, a
qual se encontra predominantemente nos segmentos éster da cadeia
polimérica do PET, ou nos grupos aromaticos para amostras degradadas; e em
3432 cm™’ correspondente aos grupos terminais hidroxilicos O-H (Curti, 2007).
Na Figura 4.20 estdo assinaladas as principais bandas de absorgédo para as
amostras aqui estudadas. Tanto para o PET virgem (PET-V) quanto para o
PET pos-consumo (PET-PC) nao foi observada variagbes das bandas
caracteristicas dos segmentos do PET, apos a adigdo do extensor de cadeia,
independente do teor empregado. Segundo Ghanbari e colaboradores (2013) a
razado para isto se deve a possiveis reagoes quimicas entre 0s grupos epoxi do
aditivo Joncryl com os grupos terminais do PET, grupos carboxilicos e
hidroxilicos, apés a extensdo de cadeia. Patrizio e colaboradores (2012)
afirmam que os grupos epoxidicos do Joncryl reagem preferencialmente com
os radicais carboxila, que conduz a formagao de ésteres e um grupo hidroxila
secundario, que pode eventualmente participar nas reagdes de
transesterificacdo, com outras cadeias de PET, o que resulta na formagéo de
ramificagdes e cisdo de cadeia (Esquema 1). Assim o numero de grupos

carboxilicos permanece inalterado apés a reagado de extensao de cadeia.
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Figura 4.20 - Espectros de FTIR das amostras de PET-V (a) e PET-PC (b), sem
e com o extensor de cadeia.
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Esquema 1. Reacdes de extensdo da cadeia e de ramificagdes secundarias

entre o PET e grupos epoéxi do Joncryl.
Fonte: Patrizio et al. (2012).
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5. CONCLUSOES

O politereftalato de etileno) se degrada durante o processamento e o
resultado e uma diminuicdo das propriedades fisicas do mesmo devido a
redugao da sua massa molar. Para compensar este efeito, um extensor de
cadeia multifuncional de estireno-acrilico-epoxi, denominado Joncryl - POLYAD
PR 002, foi adicionado ao poli(tereftalato de etileno) virgem e pods-consumo
(PET-V e PET-PC) em trés teores (0,5; 1,0 e 1,5%) durante o processamento
dos mesmos em misturador interno do reémetro de torque Haake Rheomix
3000QC da PolyLab QC. Esta abordagem resultou no controle da degradagéo
destes polimeros durante o processamento, conforme indicado pelos aumentos
da viscosidade e da massa molar dos mesmos. Os maiores valores foram
obtidos quando os polimeros foram processados a 60 rpm e na presenga de
1.5 % do extensor de cadeia. Resultou também no controle da degradacgédo da
massa molar destes polimeros durante o reprocessamento, pois quando a
mesma quantidade do aditivo foi adicionada ao material reprocessado, a
viscosidade e a massa molar do polimero voltaram a aumentar, atingindo
patamares préximos ao do polimero aditivado e processado uma unica vez.
Isto indica que o extensor de cadeia usado neste estudo foi eficiente em
compensar néo s6 a reduc¢ao da massa molar do PET durante processamento,
mas também durante o reprocessamento. Os valores de massa molar
estimados a partr dos dados de processamento foram confirmados
experimentaimente, indicando que a analise da curva torque-tempo no
misturador interno € uma ferramenta rapida e precisa para avaliar a eficiéncia
da extensédo de cadeia do PET processado e reprocessado.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Algumas sugestdes para continuar a pesquisa do presente trabalho:

eTestar o efeito de diferentes teores do aditivo extensor de cadeia na
viscosidade intrinseca do material processado em extrusora dupla rosca;

eGeneralizar o procedimento para estimar a eficiéncia da extensédo de cadeia a

partir de dados de processamento para outros equipamentos (extrusora, etc);
eTestar maiores teores de aditivos, especialmente para o PET pos-consumo;

eTestar o efeito da adicdo do aditivo extensor de cadeia nas propriedades
termomecénicas do PET.
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