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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulac¢do dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razdo estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerélise
formam PU?s com os diisocianato 4,4?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
gue o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorgéo de 4gua para ambos os poliuretanos
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obtidos com a mistura de diisocianatos.

ABSTRACT

The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend
on the density of these materials. Mixing diisocyanates in
the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.
Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and
polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form
PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and
1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs
were synthesized with MDI only and also with a mixture of
10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was
observed that the density of the PU obtained with the
mixture increased by 16% for the PU made from
depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made
from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water
absorption was observed for both polyurethanes obtained
with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecéanicas de los poliuretanos (PU)
dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de
diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia
cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el
diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a
partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de
polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso
de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de
4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla
de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se
observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla
aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET
despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado
con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccién
de la absorcion de agua en ambos poliuretanos obtenidos
con la mezcla de diisocianatos

Esta obra esta licenciada com uma Licenc¢a Creative Commons Atribuicdo-Nao Comercial-Compartilha
Igual 4.0 Internacional. Brazilian
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Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
industria téxtil, construcdo civil, embalagens, moveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Comp&em um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de dolares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como os poliésteres aroméaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansdo3. Os precursores deste polimero
sao polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polibis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacao outras rea¢des sdo importantes para o
aumento da quantidade de ligacGes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a reagao dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reac¢do seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de liga¢cOes cruzadas nos poliuretanos tem relagéo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecanicas como resisténcia a compressao, tracao, flexao, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absor¢édo de dgua e modulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de agua3.

Esta obra est4 licenciada com uma Licencga Creative Commons Atribuicdo-Nao Comercial-Compartilha
Igual 4.0 Internacional. Brazilian
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparag¢ao das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polidis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
proporcéo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacao ao polimero. A reagdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
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como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contelido de reagentes para cada
material sintetizado. Os polidis foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilacdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorcdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a 4gua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢éo (%) de dgua em fungéo do
tempo de exposicao.

Esta obra esté licenciada com uma Licenca Creative Commons Atribuicdo-N&o Comercial-Compartilha
Igual 4.0 Internacional. Brazilian
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos poliois PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC é a absorcdo em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacgéo interessante € o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente?2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sé&o menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
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acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulag@es elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode

ter relacdo com a atividade reativa do HDI que é muito baixa comparada ao MDI na reacéo

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulagdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regiédo do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral

Esta obra esta licenciada com uma Licenc¢a Creative Commons Atribuicdo-Nao Comercial-Compartilha
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sorcao de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver agua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adicdo de HDI na formulacéo reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver 4gua. Este efeito esta de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das ligagBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcéo de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercdo de 10% de HDI na formulag&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando os materiais mais

compactos.
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢éo (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente?2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estd de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducao da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.

ABSTRACT
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢fes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam o0s poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacédo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢éo (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente?2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estd de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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AVALIA(;AO DA DENSIDADE DE ESPUMAS DE POLIURETANOS DE PET E PC COM MISTURA DE
DIISOCIANATOS

EVALUATION OF THE DENSITY OF PET AND PC POLYURETHANE FOAMS WITH A MIXTURE OF
DIISOCYANATES

Evaluacién de la densidad de espumas de poliuretano PET y PC con una mezcla de diisocianatos
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.

ABSTRACT
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢ao (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estad de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,

Relatério gerado por CopySpider Software 2023-11-09 19:53:50


https://copyspider.com.br/
https://copyspider.com.br/

CopySpider
https://copyspider.com.br/ Pagina 29 de 62

industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacédo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacéo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢éo (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente?2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulag@es elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estd de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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RESUMO

As propriedades mecanicas dos poliuretanos (PU) séo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polidis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizagdo parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?4?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢fes sdo importantes para o
aumento da quantidade de ligacGes cruzadas que tornam o0s poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligacBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absorgdo de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢ao (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente?2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adigdo de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estad de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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Arquivo 1: densidade_pu's_poliuretanoSN.docx.pdf (1579 termos)

Arquivo 2: https://pt.wikipedia.org/wiki/Poliuretano (6079 termos)

Termos comuns: 35

Similaridade: 0,45%

O texto abaixo é o conteido do documento densidade_pu's_poliuretanoSN.docx.pdf (1579 termos)
Os termos em vermelho foram encontrados no documento https://pt.wikipedia.org/wiki/Poliuretano
(6079 termos)
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AVALIA(;AO DA DENSIDADE DE ESPUMAS DE POLIURETANOS DE PET E PC COM MISTURA DE
DIISOCIANATOS

EVALUATION OF THE DENSITY OF PET AND PC POLYURETHANE FOAMS WITH A MIXTURE OF
DIISOCYANATES

Evaluacién de la densidad de espumas de poliuretano PET y PC con una mezcla de diisocianatos
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RESUMO

As propriedades mecanicas dos poliuretanos (PU) séo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizagdo parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducao da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.

ABSTRACT
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacédo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparag¢ao das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansdo a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢ao (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relacdo com a atividade reativa do HDI que é muito baixa comparada ao MDI na reacéo

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver dgua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estd de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcdo de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando os materiais mais

compactos.
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢ao (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estad de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.

ABSTRACT
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢ao (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode
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ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estad de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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O texto abaixo é o conteido do documento densidade_pu's_poliuretanoSN.docx.pdf (1579 termos)
Os termos em vermelho foram encontrados no documento https://en.wikipedia.org/wiki/Polyurethane
(6004 termos)
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DIISOCIANATOS

EVALUATION OF THE DENSITY OF PET AND PC POLYURETHANE FOAMS WITH A MIXTURE OF
DIISOCYANATES

Evaluacién de la densidad de espumas de poliuretano PET y PC con una mezcla de diisocianatos
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos poliuretanos (PU) sdo
dependentes da densidade destes materiais. A mistura de
diisocianatos na formulacdo dos PU?s é uma estratégia
guando se tem baixas razao estequiométrica poliol e
diisocianato. Os polibis poliésteres obtidos pelo processo
de despolimerizacao parcial do politereftalato de etileno
(PET) e do policarbonato (PC) pelo processo de glicerolise
formam PU?s com os diisocianato 4,47?-difenilmetano
diisocianato (MDI) e com o 1,6- hexametileno diisocianato
(HDI). De modo comparativo, foram sintetizados PU?s
apenas com MDI e também com uma mistura de 10% de
HDI e 90% de MDI para cada tipo de poliol. Observou-se
que o PU obtido com a mistura teve sua densidade
aumentada em 16% para o PU a partir de PET
despolimerizado (PET-OL) e de 50% para o PU obtido a
partir do PC despolimerizado (PC-OL). Observou-se a
reducdo da absorcdo de agua para ambos os poliuretanos
obtidos com a mistura de diisocianatos.

ABSTRACT
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The mechanical properties of polyurethanes (PU) depend

on the density of these materials. Mixing diisocyanates in

the formulation of PUs is a strategy when the

stoichiometric ratio of polyol to diisocyanate is low.

Polyester polyols obtained from the partial

depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) and

polycarbonate (PC) through the glycerolysis process form

PUs with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI). Comparatively, PUs

were synthesized with MDI only and also with a mixture of

10% HDI and 90% MDI, for each type of polyol. It was

observed that the density of the PU obtained with the

mixture increased by 16% for the PU made from

depolymerized PET (PET-OL) and by 50% for the PU made

from depolymerized PC (PC-OL). A reduction in water

absorption was observed for both polyurethanes obtained

with the mixture of diisocyanates.

RESUMEN

Las propiedades mecénicas de los poliuretanos (PU)

dependen de la densidad de estos materiales. La mezcla de

diisocianatos en la formulacién de los PU es una estrategia

cuando la relacién estequiométrica entre el poliol y el

diisocianato es baja. Los polioles de poliéster obtenidos a

partir de la despolimerizacion parcial de tereftalato de

polietileno (PET) y policarbonato (PC) mediante el proceso

de glicerdlisis forman PUs con diisocianato de

4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de

1,6-hexametileno (HDI). Comparativamente, se

sintetizaron PUs con MDI solo y también con una mezcla

de 10% de HDI y 90% de MDI, para cada tipo de poliol. Se

observé que la densidad del PU obtenido con la mezcla

aumentaba un 16% para el PU fabricado con PET

despolimerizado (PET-OL) y un 50% para el PU fabricado

con PC despolimerizado (PC-OL). Se observé una reduccion

de la absorcién de agua en ambos poliuretanos obtenidos

con la mezcla de diisocianatos
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros versateis apresentando-se como espumas rigidas,
flexiveis, revestimentos e adesivos. Suas aplicagdes se estendem ao transporte, cal¢cados,
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industria téxtil, construcado civil, embalagens, méveis, roupas, eletrénicos entre outrosl.
Compdem um mercado que movimentou o montante de 50 bilhées de délares em 2021,

com estimativas de crescimento de 5% até 20272. A grande versatilidade destes materiais se
deve aos varios tipos de polidis envolvidos em sua sintese como 0s poliésteres aromaticos,
dos varios tipos de diisocianato e da estequiometria entre estes reagentes base de sua
sintese, além da presenca ou ndo de agentes de expansao3. Os precursores deste polimero
sdo polidis como os ésteres hidroxilados obtidos da reciclagem quimica de plasticos como o
politereftalato de etileno (PET) e o policarbonato (PC)4 que reagem com diisocianatos
aromaticos como o 4?47?-difenilmetano diisocianato (MDI) polimérico e também com os
diisocianato lineares como o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). A quantidade de grupos
hidroxilas presentes no poliol, bem como tipo de diisocianto utilizado na sintese do PU,
condiciona a estrutura polimérica do material final. O teor de hidroxilas presentes nos polidis

é fundamental, pois permite ajustar a estequiometria entre os grupos hidroxilas e os grupos
isocianatos. Além da estequiometria da formulacdo outras rea¢gfes sdo importantes para o
aumento da quantidade de liga¢gBes cruzadas que tornam os poliuretanos mais rigidos e
compactos, como: a rea¢ado dos grupos uretanos com outros grupos isocianatos formam os
alofanatos; a reacao dos grupo isocianato com a agua forma o gas carbdnico e amina, que

por sua vez reage com outros grupos isocianatos formando uréia e em reacao seguinte com
novos grupos formando o biureto. A figura 1 esquematiza as principais reacfes entre 0s
grupos isocianatos no processo de polimerizacdo e formacdo das espumas de poliuretano. A
guantidade de ligagBes cruzadas nos poliuretanos tem relacdo direta com a densidade da
peca final. A densidade das espumas de PU tem relac&o proporcional com as propriedades
mecéanicas como resisténcia a compressao, tragao, flexdo, cisalhamento e impacto,
condutividade térmica, absorcéo de agua e médulo de elasticidade. Este trabalho mostra a
influéncia do isocianato na sintese de PU a partir de PET e PC reciclados quimicamente. Para
isso avaliou-se a densidade das espumas sintetizadas e o teor de absor¢do de 4gua3.
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Figura 1. Reacdes primarias e secundarias envolvendo os grupos isocianatos na preparac¢do das espumas
rigidas

Fonte: M. S. SZYCHER (2013) - adaptado.

METODOLOGIA

Os polibis foram obtidos pela reciclagem quimica dos plasticos conduzida em reator Kettle na
propor¢édo de 30% em massa do polimero limpo e picotado com 70% de glicerol e 1% de
catalisador (metal/basico) em relacdo ao polimero. A reacdo com PET seguiu a 240°C e com o
PC a 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 6leo de mamona (20%)

reagidos de dois modos, uma com MDI como o Unico diisocianato e outro com uma mistura

de MDI em 90% e 10% de HDI ambos na estequiometria NCO/OH igual a 1,0, utilizando-se
como agente de expansao a agua no teor de 2%. A massa polimérica foi colocada em
embalagens de leite longa vida e agitada até o aumento da viscosidade e inicio da expanséo,
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com cura em 24 horas. A tabela 1 apresenta as siglas e o contetdo de reagentes para cada
material sintetizado. Os poli6is foram caracterizados por FTIR (Carry 630, Agilent) e por teor

de hidroxilas seguindo a norma ASTM D '4274-99 via acetilagdo. As espumas rigidas de
poliuretanos foram caracterizadas por densidades aparentes seguindo norma ABNT NBR

8537 e quanto a absorgdo de 4gua seguiram-se a norma ASTM D570-81 em temperatura
ambiente. Inicialmente, os materiais foram secos em estufa a 105°C por uma hora, e
acondicionados em dessecador para resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida,
determinou-se a massa das amostras utilizando uma balanca analitica e, imediatamente,
submergiu-as em agua destilada. Apos 24 horas, as amostras séo secas rapidamente,
utilizando-se toalha de papel para absorver a agua superficial e, posteriormente,

determina-se sua nova massa. Este procedimento foi repetido por 48 e 72 horas, e também

por uma semana, com o objetivo de determinar a curva de sor¢ao (%) de agua em funcéo do
tempo de exposicao.
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Tabela 1. Siglas dos das espumas de poliuretanos relacionando ao tipo de poliol, estequiometria e os tipos
de

diisocianatos.

Espuma de PU Poliol Diisocianato

PU(PC-OL)MDI

PC-OL

MDI

PU(PC-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

PU(PET-OL)MDI

PET-OL

MDI

PU(PET-OL)MDI*/HDI MDI/HDI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os plasticos PET e PC reciclados quimicamente deram origem aos polidis PET-OL e PC-OL
respectivamente. Seus espectros de FTIR (figura 2) mostram bandas tipicas de poliésteres em
1.730 cm-1, 1300 cm-1 e 1.100 cm-1. A caracteristica importante do PC € a absor¢do em 2969
cm-1 referente a estiramento do grupo metila (CH3) de carbonato que n&do aparece no

espectro do PC-OL. Entretanto, uma observacao interessante é o aparecimento da banda em
3400 cm-1 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-1) e os sintetizados a
partir de PC apresentaram MDI remanescente2 visto pela banda em 2270 cm-1. As densidades
aparentes (figura 3) dos PU?s sdo menores que 0,35 g/cm3, tipicos de materiais isolantes
acusticos e elétricos. A entrada do HDI nas formulacées elevou a densidade dos materiais em
16% para os formulados com PET-OL e em 50% os formulados com PC-OL. Este efeito pode

Relatério gerado por CopySpider Software 2023-11-09 19:53:50


https://copyspider.com.br/
https://copyspider.com.br/

CopySpider
https://copyspider.com.br/ P4gina 61 de 62

ter relagdo com a atividade reativa do HDI que € muito baixa comparada ao MDI na reacao

como o grupo hidroxila do poliol2. Assim, reagem com grupos uretanos ja formados gerando

0s grupos alofanatos que aumentam a reticulacdo do PU e consequentemente a densidade
aparente do PU final.

Figura 2. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos polidis e dos poliuretanos obtidos
Fonte: Autoral
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Figura 3. Densidade aparente das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

A sor¢do de 4gua das espumas rigidas de poliuretanos esta apresentada na figura 4.

Observa-se que sdo materiais com alta capacidade de sorver 4gua podendo chegar a 200%.
Entretanto, o efeito da adi¢do de HDI na formulag&o reduziu significativamente esta

caracteristica de sorver agua. Este efeito estad de acordo com o ja mencionado, efeito do

aumento das liga¢gBes cruzadas no material final.

Figura 4. Sorcao de agua das espumas rigidas de poliuretano

Fonte: Autoral

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem quimica dos plasticos PET e PC possibilita a sintese de espumas rigidas de
poliuretanos que podem ter suas estruturas polimerizadas ajustadas pela mistura de

diisocianato. A insercao de 10% de HDI na formulac&o das espumas rigidas de poliuretanos
aumentou a densidade e reduziu a sua sor¢ao de agua, tornando 0s materiais mais

compactos.
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