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RESUMO

O politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)
reagidos com glicerol produzem polidis precursores de
poliuretanos. Foram sintetizados poliuretanos a partir de
PET e de PC despolimerizados em glicerol reagidos com
4,4’'-difenilmetano diisocianato (MDI) nas razées 0,8 e 1,0
utilizando agua como agente de expansdo nos teores de
0%; 1% e 2%. O teor de hidroxilas foi de 287 + 10 mgKOH/g
para o poliol a partir do PET (PET-OL) e 520,99 + 11,62
mgKOH/g para o poliol a partir do PC (PC-OL). Os espectros
de FTIR dos PU’s sintetizados apresentaram as bandas
tipicas de PU’s (1730 cm?) e os sintetizados a partir de PC-
OL apresentaram MDI remanescente visto pela banda em
2270 cm®, Apresentaram densidades aparentes menores
que 0,6 g/cm3, tipico de isolantes térmicos. Observou-se a
reducdo da densidade com o aumento do teor de agua,
bem como da razdo NCO/OH. Além disso, os materiais
sintetizados com o PET-OL sdo mais densos que os
sintetizados com PC-OL. As imagens por microscopia 6tica
das topografias dos PU’s indicam materiais homogéneos
contendo células fechadas em maior quantidade que as
abertas. PU’s obtidos com PC-OL absorvem mais agua do
que os obtidos com PET-OL.

ABSTRACT

Polyethylene terephthalate (PET) and polycarbonate (PC)
reacted with glycerol produce polyol precursors for
polyurethanes. Polyurethanes were synthesized from PET
and PC depolymerized in glycerol reacted with 4,4'-
diphenylmethane diisocyanate (MDI) in ratios of 0.8 and 1.0
using water as a blowing agent at 0%, 1% and 2%. The
hydroxyl content was 287 + 10 mgKOH/q for the polyol from
PET (PET-OL) and 520.99 * 11.62 mgKOH/g for the polyol
from PC (PC-OL). The FTIR spectra of the synthesized PUs
showed the typical PU bands (1730 cm™) and those
synthesized from PC-OL showed remnant MDI seen by the
band at 2270 cm™L. They had apparent densities of less than
0.6 g/cm3, typical of thermal insulators. The density
decreased as the water content increased, as did the

NCO/OH ratio. In addition, the materials synthesized with
PET-OL are denser than those synthesized with PC-OL. The
optical microscopy images of the PU topographies indicate
homogeneous materials containing more closed cells than
open ones. PU’s made with PC-OL absorb more water than
those made with PET-OL.

RESUMEN

El tereftalato de polietileno (PET) y el policarbonato (PC)
reaccionados con glicerol producen precursores de poliol
para poliuretanos. Se sintetizaron poliuretanos a partir de
PET y PC despolimerizados en glicerol reaccionado con
diisocianato de 4,4'-difenilmetano (MDI) en proporciones
de 0,8y 1,0 utilizando agua como agente espumante al 0%,
1%y 2%. El contenido de hidroxilo fue de 287 + 10 mgKOH/g
para el poliol de PET (PET-OL) y de 520,99 + 11,62 mgKOH/g
para el poliol de PC (PC-OL). Los espectros FTIR de los PU
sintetizados mostraban las bandas tipicas de los PU (1730
cm) y los sintetizados a partir de PC-OL mostraban restos
de MDI observados por la banda a 2270 cm. Presentaban
densidades aparentes inferiores a 0,6 g/cm?3, tipicas de los
aislantes térmicos. La densidad disminuia a medida que
aumentaba el contenido de agua, al igual que la relacion
NCO/OH. Ademads, los materiales sintetizados con PET-OL
son mds densos que los sintetizados con PC-OL. Las
imdgenes de microscopia dptica de las topografias de los PU
indican materiales homogéneos que contienen mds células
cerradas que abiertas. Los PU fabricados con PC-OL
absorben mds agua que los fabricados con PET-OL.
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INTRODUCAO
A reciclagem é uma denominacdo atrelada a materiais pds consumo, ou seja, processamento

do plastico apds a sua vida Util. No caso dos polimeros a reciclagem pode ser dividida por
quatro segmentos de acdo (Thakur, 2015): O reuso ou reaproveitamento; A mecanica; A
quimica; A energética. A cada tipo de reciclagem pode ser atribuida uma ordem de finalidade
apresentando vantagens e desvantagens tanto pelo gasto energético envolvido quanto pelo
tipo de produto obtido ao final do processo. Dando énfase a reciclagem quimica ou terciaria
pode-se destacar dois niveis de despolimerizacdo, uma que produz os monémeros ou
fragmentos do polimero que podem ser usados para sintese de novos polimeros como os
poliuretanos a partir do PET (politereftalato de etileno)(Rosa, et al., 2019). Este tipo de
despolimerizagao pode ser denominado como hidrélise que gera os monémeros do polimero
através de reacGes quimicas. A hidrdlise poder alcangada utilizando solventes de variadas
classes quimicas, sendo uma delas o glicerol na presenca de um catalisador metdlico (Kao, et
al.,, 1997). Este tipo de despolimerizacdo é indicado para polimeros como PET e o PC
(policarbonato), pois sdao polimeros obtidos por policondensacdo. O processo de
despolimerizagdo dos plasticos PET e PC com o glicerol e as possibilidades de gera¢dao de uma
familia de oligdbmeros hidroxilados. Esses novos compostos sao bases fundamentais para a
sintese de poliuretanos, ou seja, a rea¢do se da nos grupos hidroxila presentes em estrutura
guimica dos plasticos. Os poliuretanos sao sintetizados, por uma reacdo de poliadicdo em
etapas, a partir de compostos polihidroxilados (polidis) aqui representados pelos produtos da
glicerdlise e um diisocianatos (NCO), ambos com funcionalidade igual ou superior a dois.
Quando a funcionalidade de um ou em ambos os reagentes é maior do que dois, poliuretanos
ramificados ou reticulados sdo obtidos (Giovanella, et al., 2008). Este trabalho tem como
objetivo base, sintetizar espumas rigidas de poliuretanos a partir de PET e PC reciclados
guimicamente utilizando dgua como agente de expansao e estudar o efeito da estequiometria
e do teor de agua nas formulagdes.

METODOLOGIA
A de despolimerizacdo segui com o glicerol P.A, garrafas PET (polietilenotereftalato) de

bebidas carbonatadas e de embalagens; discos compactos, os CD’s, como fonte de PC
(policarbonato) pds consumo. A despolimerizacdo foi conduzida em reator Kettle na
proporgdo de 30% em massa do polimero limpo e picotado, 70% de glicerol e 1% de catalisador
(metal/basico) em relagdo ao polimero. A reagdo com PET seguiu a 240°Ce com o PCa 170°C,
ambas mantidas por 60 min. As espumas de poliuretanos (PU) foram formulados em uma
Unica etapa, misturando-se os polidis obtidos com o déleo de mamona (20%) e 4,4'-
difenilmetano diisocianato (MDI) nas propor¢cdes NCO/OH iguais a 0,8 e 1,0, utilizando como
agente de expansao a agua nos teores de 0%; 1% e 2%. A tabela 1 redne as siglas utilizadas
para identificar os materiais. A massa polimérica foi colocada em embalagens de leite longa
vida e misturada com agitador mecanico até o aumento da viscosidade e inicio da expansao,
obtendo-se assim 12 espumas rigidas de PU. Os polidis e dos PU’s foram caracterizados por
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FTIR (Carry 630, Agilent). Determinou-se o teor de hidroxilas dos polidis seguindo a norma
ASTM D4274-99. Avaliou-se a densidades aparentes das espumas de PU seguindo a norma
ABNT NBR 8537. Foram obtidas imagens por microscopia 6tica das espumas (Leica EZ4HD). Os
testes de absor¢ao de dgua das espumas seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente os materiais secos em estufa a 105°C, por uma hora, e acondicionadas
em dessecador para resfriar até temperatura ambiente. Em seguida, determinou-se a massa
das amostras utilizando uma balanca analitica, e imediatamente, submergiu-se em 3agua
destilada. Apds 24 horas, as amostras sdao secas, rapidamente, utilizando-se toalha de papel
para absorver a dgua superficial e, posteriormente, determina-se sua nova massa. Este
procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também por uma, duas, trés e quatro semanas,
com o objetivo de se determinar a curva de sorcdo (%) de dgua em funcdo do tempo de
exposigao.

Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e ao teor de
agua.

PU(PC-OL)0,8;0% 0 PU(PET-OL)0,8;0% 0
PU(PC-0L)0,8;1% 0,8 1 PU(PET-OL)0,8;1% 0,8 1
PU(PC-0L)0,8;2% | . 2 PU(PET-OL)0,8;2% PET- 2
PU(PC-OL)1,0;0% 0 PU(PET-OL)1,0;0% oL 0
PU(PC-OL)1,0;1% 1,0 1 PU(PET-OL)1,0;1% 1,0 1
PU(PC-OL)1,0;2% 2 PU(PET-OL)1,0;2% 2

Fonte: Autores (2023).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Ambos os pldsticos submetidos ao processo de despolimerizacdo apds 30 min de reacdo

solubilizam-se completamente. Percorrido o tempo de 60 min de reagao os produtos liquidos
ficam levemente colorido com elevada viscosidade e que apds a estocagem o despolimerizado
de PET (PET-OL) apresenta-se com consisténcia de cera voltando a ser liquido a temperatura
de aproximadamente 50°C. Ja o poliol obtido a partir do policarbonato (PC-OL) se mantem
liguido apds o resfriamento. A Figura 1 apresenta os espectros de absorc¢do no infravermelho
para os dois polidis obtidos pelo processo de glicerdlise, bem como dos poliuretanos a partir
destes polidis. E possivel observar que as bandas de caracteristicas de éster em 1.730 cm,
1300 cm™ e 1.100 cm™ est3o presentes nos espectros do PET-OL e do PC-OL. A caracteristica
importante do PC é a absor¢do em 2969 cm™ referente a estiramento do grupo metila (CHs)
de carbonato que ndo aparece no espectro do PC-OL. Entretanto, uma observagao
interessante é o aparecimento da banda em 3400 cm™ referente ao estiramento do grupo
hidroxila presente em ambos os produtos despolimerizados PET-OL e PC-OL. O teor de
hidroxilas foi de 287 + 10 mgKOH/g para o PET-OL e 520,99 + 11,62 mgKOH/g para o PC-OL.
Os espectros de FTIR (Figura 1 a direita) dos PU’s sintetizados apresentaram as bandas tipicas
de PU’s (1730 cm?) além da banda de absorcdo em 2270 cm™ referente ao MDI
remanescente?, entretanto as espumas sintetizadas com PC-OL em estequiometria igual a 1
tem esta banda suprimida.

As espumas de PU apresentaram densidades aparentes menores que 0,6 g/cm3, tipico de
isolantes térmicos (Figura 2). Observou-se a reducdo da densidade com o aumento do teor de
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agua, bem como da razdo NCO/OH. Além disso, os materiais sintetizados com o PET-OL sdo

mais densos que os sintetizados com PC-OL.

Figura 1. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
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As imagens por microscopia Otica (Figura 3) das topografias dos PU’s indicam materiais

homogéneos contendo células fechadas em maior quantidade que as abertas. Entretanto, o
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teor de agua nas formulacBes é ponto estratégico para garantir poliuretanos com menor
conteudo de defeitos.

Figura 3. Micrografias das espumas de poliuretanos em aumentos de 10 vezes (esquerda) e 35 vezes (direita)
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A Figura 4 apresenta a absor¢do de dgua das espumas de poliuretano. Observa-se que as
espumas absorvem agua gradativamente com o tempo de imersdao com menor sor¢ao para os
PU’S obtidas com PET-OL. Entretanto, o aumento do agente de expansao nas formulagdes
propicia o aumento no ganho de massa sem a solubilizacdo da espuma.

Figura 4. Sorcdo de agua das espumas de poliuretano de PET-OL e de PC-OL.
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CONSIDERAGOES FINAIS
A reciclagem quimica do PET e do PC formou polidis precursores de espumas rigidas de
poliuretanos. Estes polidis sdo compativeis com o 6leo de mamona, mostrando-se
promissores na sintese do novo PU juntamente com o MDI e 4gua como agente de expansao.
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