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(57) Resumo: "PROCESSO DE POLIMERIZAGAO NO ESTADO SOLIDO
PARA RECICLAGEM DE POLIESTERES". E descrito um processo de
polimerizagdo no estado soélido (SSP) onde o aumento do peso molecular
de poliésteres em forma de fiocos provenientes de garrafas moldadas é
conseguido com auxilio de agentes extensores de cadeia previamente
solubilizados em um solvente, seguido de contato da solugdo de agenie
extensor com o poliéster durante o periodo de tempo ou condicdo de
temperatura e pressdo necessarias para inchamento do poliéster,
evaporagdo do solvente e reagdo de policondensagdo para aumento do
peso molecular. A reagdo é efetuada em reator (5) de leito fixo em
presenca de gas inerte para carrear os sub produtos da reagado, sendo
efetuada durante 2 a 6 horas, e sob temperaturas entre 120 e 255°C.
Alternativamente a reagio é efetuada sob pressio reduzida.
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Relatério Descritivo

PROCESSO DE POLIMERIZAGAO NO ESTADO SOLIDO PARA RECICLAGEM
DE POLIESTERES

Campo Da Invencao

A presente invengao trata de um processo de polimerizagao no estado
solido (SSP — Solid State Polymerization) atil na reciclagem de poliésteres.
Mais especificamente, a invengdo trata de um processo de SSP onde o
aumento do peso molecular de poliésteres em forma de flocos provenientes de
garrafas moldadas é conseguido com auxilio de agentes extensores de cadeia
previamente solubilizados em um solvente, seguido de contato da solugdo do
agente extensor com o poliéster durante o periodo de tempo ou condi¢do de
temperatura e pressdo necessarias para inchamento do poliéster, evaporacao
do solvente e reagao de policondensag¢do para aumento do peso molecular.

Assim o processo dispensa a etapa de extrusao do agente extensor de cadeia

" com a resina.

Fundamentos Da Invencao

A disposi¢do final adequada de produtos fabricados com diversos

materiais tem sido um tema em evidéncia nas dltimas décadas. Em virtude dos

avangos tecnoldgicos e do aumento da produgdo, cada vez mais os residuos

“gerados se tornam complexos e agressivos ao meio ambiente, aumentando a

necessidade do planejamento para o destino do produto apés o uso. Além
di'ss\o, a solugao mais comum, que ¢ a disposicao em aterros sanitarios, tende
a to‘rhgr-se inviavel ao longo do tempo, na medida em que os centros urbanos
cresoefn e 0 espaco disponivel para a ampliagdo ou construgdo de novos
aterros vai se restringindo. Nesse contexto, a reciclagem desponta como
uma alternativa interessante para o destino dos residuos sélidos. A reciclagem
permite o retorno do material descartado como matéria prima para ser utilizada

na manufatura de novos produtos, substituindo total ou parcialmente a materia
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prima virgem. Além da redugac dos residuos sélidos, a reciciagem possui as
vantagens da geracdo de atividade econdmica e conservagdo de matéria
prima, sendo inclusive bem aceita pela sociedade.

Em relacdo ao vidro e aluminio, a reciclagem dos plasticos é
considerada mais dificil em virtude do baixo prego e qualidade inferior do
material reciclado. A grande variedade de plasticos, a dificuldade de
identificagcdo e separacgao entre eles dificulta e podem inviabilizar a reciclagem
de certos artigos. Mesmo com boa separagao e limpeza, a mistura de varios
grades (materiais com especificagdes diferentes) ou a degradacao resultante
do processamento podem restringir o numero de aplicagbes possiveis para o
plastico reciclado.

Apesar de o PET [poli (tereftalato de etileno)] ser um polimero
comercializado ha décadas sob forma de fibras, a reciclagem de PET ganhou
impulso apds o surgimento das garrafas de PET em 1977, essas garrafas
sendo atualmente a aplicagao principal desse poliéster. Ha um grande volume
dessas garrafas, e sua facilidade de identificagdo e separagdo incentivam a
reciclagem.

A ap_licagéo mais comum para o PET reciclado a partir de garrafas tem
sido a confecgao de fibras para compor outros artigos. Apesar do menor peso
molecular resultante do re-processamento (reciclagem mecanica), a faixa de
viscosidade intrinseca (V.1.) (0,60-0,75) ainda é suficiente para essa aplicagao.

Ja a confecgéo de garrafas ou chapas para termoformacao requer que o
PET reciclado tenha baixo indice de degradacao e alto grau de pureza.
Garrafas feitas com PET reciclado mecanicamente tendem a ficar opacas e
quebradigas.

A modificagao quimica do PET com vistas ao seu reaproveitamento €
uma outra abordagem considerada. Assim, pode-se promover a degradagao
do PET a ser reciclado até a obtencdao dos mondémeros que podem ser
novamente polimerizados. Este processo & até o momento inviavel devido ao
seu custo elevado. No entanto o PET pode ser modificado quimicamente para

a obtencdo de produtos intermediarios que nao requerem grau de pureza



10

15

20

25

30

3127 ..

elevado. Assim sdo obtidos oligdmeros ramificados hidroxilados, usades na
composigdo de tintas, e a produgdo de resinas insaturadas usadas na
confeccdo de artefatos como banheiras e bancadas.

Uma outra alternativa para recuperar as faixas de V.I. uteis para a
confec¢do de garrafas de PET € promover o aumento do peso molecular do
PET que se deseja reciclar utilizando agentes extensores de cadeia, que sdo
substancias contendo pelo menos dois grupos funcionais capazes de reagir
com os grupos terminais de cadeia do PET, formando ligagbes estaveis. Desta
forma, a quebra das cadeias devido as reagoes de degradacao poderia ser
compensada pela formagdo de outras ligagdes, evitando ou minimizando a
tendéncia a queda do peso molecular.

A reacgao dos flocos de PET a ser reciclado, com ou sem a adigao de
agente extensor, ocorre durante um processo conhecido na técnica como SSP
(Solid State Polymerization). Esse processo € amplamente utilizado na
produgao de PET virgem e comega a ser também utilizado na reciclagem. Em
geral esses processos fazem uso de PET na forma de granulos cristalizados.

Do ponto de vista ambiental, ha continuamente busca por melhores
processos para reciclagem de plasticos que levem a produtos de boa
qualidade, restaurando as propriedades originais dos materiais, e isto, de um
modo economicamente viavel.

A literatura descreve varios processos de pos-condensacao de
poliésteres via SSP.

A patente US 6.180.756 ensina adicionar um catalisador ou outro agente
de tratamento sob forma de gas ou dissolvido em um liquido, o que melhora o
contato do polimero, tipicamente em forma de particula ou pastilha, com o
catalisador ou material de tratamento e, se o agente & suficientemente volatil,
também facilita a remogao do agente do sistema. O agente é entdo facilmente
removido do sistema apos contato com o polimero pelo fluxo de gas inerte
empregado em processos de polimerizagdo no estado sélido e o produto de
polimerizacdo resultante é substancialmente isento de catalisador ou de

agente de tratamento.
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Alternativamente, pode-se introduzir uma soiugdo do aditivo em um
solvente adequado, seguido pela remogdo desse solvente. Conforme essa
modalidade da patente US 6.180.756, as particulas de polimero sé&o
contatadas com 0 agente de tratamento, e ap6és remogdo do solvente, as
particulas de polimero revestidas sdo submetidas a polimerizagdo no estado
solido em presenga de um fluxo de vapor. Se o agente é suficientemente
volatil, e a polimerizagdo no estado solido é suficientemente longa, o aditivo
pode ser completamente removido pelo fluxo de vapor levando as mesmas
vantagens do que no caso da adigao de agentes volateis no estado vapor.

Aditivos como catalisadores, agentes de tratamento, desativadores de
catalisador, agentes de nucleacdo, antioxidantes, agentes estabilizadores de
ultravioleta, plastificantes, estabilizadores térmicos, co-mondmeros, “tinting
agents” e melhoradores de propriedades de barreira podem ser contatados
com o polimero no polimerizador no estado sélido. Exemplos de aditivos de
catalisador Uteis incluem acido benzeno sulfénico, acido metanossulfénico,
acido triflico (acido trifluorometanosulfénico), acidos tolueno sulfénicos,
especialmente acido p-tolueno sulfénico, outros acidos volateis de Bronsted e
Lewis, titanato de tetra isopropoxi e antimonato tri butoxi.

O Exemplo 4 dessa patente norte-americana ilustra a aplicagdo da
adigao de um catalisador na etapa de SSP a um PET sob forma peletizada que
havia sido cristalizado por aquecimento a 160°C por 5 horas. 15 g dessas
pelotas foram mergulhadas durante 3 minutos em uma solugdo de 5,0 g de
acido benzeno sulfonico em 100 mL de cloreto de metileno. A solugao de
catalisador foi drenada dos pellets e esses foram secos a vacuo deixando os
pellets revestidos de catalisador. Foi entdo efetuada SSP usando uma corrente
de nitrogénio seco. Os resultados de V.I. indicam que somente apds um longo
tempo — 24 horas — houve um ligeiro aumento da V.l.

A patente US 6.180.756 nao sugere nem descreve o uso de agentes
extensores de cadeia em flocos de PET. Além disso, os resultados obtidos se
referem a longos tempos de reagao, o que é desestimulante como tecnologia a

ser aplicada para adigao de outros agentes, como 0s extensores de cadeia.
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Conforme a tecnologia da patente US 6.180.756, a pariicuia polimeérica
fica revestida com o catalisador ou agente, o que da idéia que o agente fica
depositado na superficie, 0 que reduz a eficacia dos resultados. O tempo de
contato entre a solugdo e o polimero é bastante curto e, por isso, ndo deve
ocorrer o inchamento do polimero. No processo proposto na presente invengao
ocorre uma impregnagao com o agente extensor e nao apenas um efeito de
revestimento. Ou seja, o agente permeia até camadas mais profundas e pode
reagir nestas camadas. Essa patente norte-americana nao cita se a particula
ou pastilha foi cristalizada antes de entrar em contato com a solugdo. Isto pode
ter influéncia no fendmeno de absorgdo ja que o material mais amorfo tem
maior capacidade de inchamento.

A patente US 6.573.359 ensina um processo para a introdugéo tardia de
aditivos em um processo para preparar polimeros de condensacgdo. Os aditivos
sao introduzidos durante e de preferéncia, apés a policondensagdo. O
processo emprega um carreador reativo que nao somente funciona como
veiculo para fornecer um ou mais aditivos, mas igualmente reage com os
polimeros de condensacao, fazendo a ligagdo do carreador reativo na resina
polimérica. Isto impede a emergéncia do carreador reativo dos polimeros de
condensacgao durante o processamento subsequente, como SSP, operagoes
de secagem, operagbes de “spinning”, extrusdo de filme, e operagtes de
moldagem por inje¢do. Isto também melhora a dispersdo do aditivo nos
polimeros de condensacgao e reduz a tendéncia do carreador para depositar no
equipamento de processamento do polimero durante a SSP.

Os polimeros de condensacao que podem ser submetidos ao processo
da patente US 6.573.359 incluem, sem limitagdo, poliésteres, poliuretanas,
policarbonatos, poliamidas, e poliimidas. Poliésteres como PET, PTT e PBT
sao preferidos.

O carreador reativo deve ser capaz de combinar com os polimeros de
condensagdo de modo que seja ndo extraivel durante as operagfes de
processamento subsequentes. O carreador ¢ liquido ou lama a cerca de

100°C, de preferéncia liquido ou lama a temperaturas entre 20 e 60°C. Nao ha
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necessidade de extrusdo ou sistemas de aquecimento compiexos para
introduzir o carreador nos polimeros de condensagdo. O carreador nao
representa mais do que cerca de 1% em peso da resina polimérica. De
preferéncia o carreador reativo é 0,1 % em peso da resina, ou até 0,05% em
peso de modo a reduzir quaisquer efeitos adversos.

Alternativamente o carreador pode incluir acidos dimeros ou trimeros e
anidridos. O carreador pode conter grupos funcionais internos que reagem com
os polimeros de condensacgao.

Um exemplo do processo conforme a patente US 6.573.359 inclui fazer
reagir acido tereftalico e glicol etilénico em uma reagao de esterificagdo
aquecida para formar monémeros e oligdmeros de acido tereftalico e glicol
etilénico, e polimerizar esses mondmeros e oligdmeros via policondensagao no
estado fundido para formar polimeros de tereftalato. Apds isto, um aditivo é
introduzido nos polimeros de poli tereftalato de etileno usando um carreador
reativo, que facilita mistura uniforme no interior do fundido. De preferéncia o
carreador reativo € um poliol (por exemplo, glicol polietilénico) com peso
molecular que permita que ele seja bombeado a temperaturas inferiores a
60°C e que ¢é introduzido nos polimeros de PET em quantidades tais que as
propriedades aparentes dos polimeros nao sejam significativamente afetadas.
Os polimeros de PET sdo entado formados em chips ou pellets antes de serem
polimerizados no estado soélido. O poliol se torna nao extraivel durante
operagbes subsequentes. Os aditivos de acordo com essa patente norte-
americana incluem redutores de atrito, estabilizadores, argilas ou silicas,
corantes, anti-oxidantes, agentes de ramificagao, agentes de barreira de
oxigénio, agentes de barreira de diéxido de carbono, capturadores de oxigénio,
retardadores de chama, agentes de controle de cristalizagdo, agentes
redutores de acetaldeido, modificadores de impacto, desativadores de
catalisador, melhoradores de resisténcia do fundido, agentes anti-estaticos,
lubrificantes, extensores de cadeia, agentes de nucleagédo, solventes, cargas e

plastificantes.
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Embora a patente US 6.573.359 contemple a adigdo de um composto

que pode ser um extensor de cadeia sem necessidade de processos de
extrusdo, a adigdo proposta é feita no fundido.
- Além disso, deve-se notar que a substancia denominada "carreador reativo”
€ uma Unica substancia que funciona como carreador, mas também é capaz
de reagir. Isto limita 0 nimero de substancias possiveis, pois & necessario que
a mesma esteja no estado liquido na faixa de 20 a 100 graus.

Ja na presente invengdo existem duas substancias: O solvente, que
funciona como um carreador e deve ter ponto de ebulicdo abaixo da
temperatura usada na SSP, e o agente extensor de cadeia (substancia
reativa). Note-se que o solvente ndo solubiliza o polimero e sim o agente
extensor. Isto torna possivel que substancias reativas soélidas, na faixa de

temperatura mencionada no presente pedido, possam ser adicionadas ao

polimero de poliéster.

Embora a adi¢do de diversos aditivos, inclusive os agentes extensores
de cadeia, possa ser feita no estado fundido, este procedimento acarreta
algumas desvantagens em decorréncia da temperatura ser mais elevada neste
processo. Exemplificando:

i)Se o agente extensor for muito reativo, ele reagira pontualmente, ou seja,
nao havera tempo de ele se homogeneizar na massa polimérica antes de
reagir;

i) Mesmo quando a homogeneizacgdo é razoavel, podem ocorrer problemas
de escurecimento do polimero em virtude de reagOes laterais que ocorrem
simultaneamente.

A patente US 6.245.863 ensina um processo para a produgdo de
resinas de poliésteres aromaticos a partir de resinas com V.I. de 0,1 a 0,4 dl/g
que compreende as etapas de misturar fisicamente a resina com um dianidrido
de um acido tetracarboxilico, extrudar a resina sob forma de uma fita, resfriar a
fita ou os chips que podem ser obtidos cortando a fita, a uma temperatura
entre 150°C e 210°C e mantendo a temperatura durante tempo suficiente para



10

15

20

25

30

8/27

obter um produto cristalino. O produto cristalino € entdo submetido a SSP para
que a V.l. atinja valores de até 1,2 dl/g.

As patentes US 6.228.302 e 5.902.864 sao similares a patente US
6.245.863 ja que adicionam o agente extensor de cadeia através de um
processo de extrusao, que degrada em parte o polimero, cristalizam o polimero
extrudado e em seguida efetuam a SSP.

A patente US 5.334.669 ensina um processo para a poliadigdo no
estado sélido de uma resina de poliéster no qual a resina, misturada em estado
fundido com um dianidrido de um acido aromatico tetracarboxilico € granulada,
cristalizada e depois melhorada (“upgraded”), onde a cristalizagao e
temperatura de upgrade esta na faixa entre a Tg e 170°C, de preferéncia entre
130°C e 170°C.

Conforme as patentes brasileiras Pl 9006963 e 9204811, e também a
publicacdo européia EP 0422282A1, o anidrido piromelitico reage durante a
SSP do PET virgem, reduzindo significativamente o tempo necessario para
alcangar o peso molecular desejado. A adi¢do do anidrido ao PET virgem é
feita em extrusora de dupla rosca, com a reagao de extensao ocorrendo no
estado sdlido.

A patente US 5780520 ensina 0 uso de acetato de etila para inchar o
PET e solvatar os contaminantes. _

Deste modo, verifica-se que 0os documentos do estado da técnica ou
nao adicionam agentes extensores de cadeia na etapa de SSP, ou quando o
fazem, é via extrus&o e cristalizagdo antes da etapa de SSP. Embora outros
processos citem a adig@o de aditivos ao pré-polimero sem extruséo, a adigao e
feita ao fundido (US 6.573.359).

Portanto, ha ainda na técnica a necessidade de um processo de SSP
onde o agente extensor de cadeia previamente solubilizado em um solvente
seja adicionado a um poliéster na forma de flocos, granulos ou particulas,
seguido de inchamento da resina de poliéster e SSP em presenga de gas

inerte ou vacuo, sob condigbes de SSP para aumentar a V.l. da resina, e
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recuperar uma resina com V.|, aumentada apdés o tempo de residéncia

requerido, tal processo sendo descrito e reivindicado no presente pedido.

Sumario Da Invencao

De um modo amplo, o processo de polimerizagdo no estado solido de
acordo com a invengao compreende:

a) Prover uma resina de poliéster em flocos, com V.I. entre 0,45 e 0,82;

b) Prover um agente extensor de cadeia;

c) Solubilizar o agente extensor de cadeia em um solvente em concentragdo
entre 0,05 e 5% plv;

d) contatar a resina de poliéster com a solugao de agente extensor de cadeia
durante o periodo de tempo ou condicdo de pressdo e temperatura
necessarios para inchamento da resina;

e) evaporar o solvente antes ou durante a SSP;

f) efetuar a reagdo de SSP para aumentar a V.l. da resina introduzindo a
resina inchada em reator de SSP dotado de circulagdo de gas inerte ou
com aplicagdo de vacuo sob temperatura entre 120 e 255°C, durante o
periodo de tempo necessario para aumentar a V.1;

g) recuperar a resina de poliéster com V.1. aumentada até valores entre 0,7 e
3,0.

A resina de poliéster a ser submetida ao processo de SSP é recozida antes
de entrar em contato com o agente extensor de cadeia. Condicoes tipicas de
recozimento compreendem 130°C-190°C durante 2-20 h.

Alternativamente a resina de poliéster dispensa o recozimento antes do
processo de SSP.

Assim, a invencao prové um processo de polimerizagao no estado sélido
onde um extensor de cadeia previamente dissolvido em um solvente é feito
contatar flocos de poliésteres cristalizados, sob condi¢cbes de SSP e sob fluxo
de gas inerte ou vacuo, pelo que & aumentada a V.I. do poliéster.

A invengao prové ainda um processo de polimerizagdo no estado solido

que dispensa adi¢ao de extensor de cadeia por meio de extrusao.
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Breve Descricao Dos Desenhos
A FIGURA 1 anexa ilustra o sistema empregado na invengdo para

efetuar o processo de SSP.

5 A FIGURA 2 anexa ilustra curvas de SEC de amostras impfegnadas em
solugdo de OXZ (0 e 1,25%) em acetona, submetidas a SSP a 190°C por
diversos tempos de residéncia.

1 — M, = 56000 ; 0% OXZ : 6h de SSP.

2 -M, =57000; 1,25% OXZ : 6h de SSP.
10 3 —M,, =48000 ; 0% OXZ : 4h de SSP.

4 — M, = 58000 ; 1,25% OXZ : 4h de SSP.

5 - M, =44000 ; 0% OXZ : 2h de SSP.

6 — M, =47000 ; 1,25% OXZ : 2h de SSP.

A FIGURA 3 anexa ilustra curvas de SEC para M,, de amostras de PET
15 impregnadas com OXZ (0, 0,5 e 1,25%) em acetona, submetidas a SSP a

210°C, com diferentes tempos de residéncia.

1 —My = 63000 ; 0% OXZ : 6h de SSP.

2 - My, =67000 ; 0,5% OXZ : 6h de SSP.

3 - M,, = 56000 ; 0% OXZ : 4h de SSP.
20 4 — My = 64000 ; 1,25% OXZ : 4h de SSP.

5 - M,, =40000 ; 0% OXZ : 2h de SSP.

6 —M,, =47000 ; 0,5% OXZ : 2h de SSP.

7 - M,, =52000 ; 1,25% OXZ : 2h de SSP.

A FIGURA 4 anexa ilustra curvas de SEC para M,, de amostras de PET
25 impregnadas com OXZ em cloroférmio, submetidas a SSP a 190°C, com

diferentes tempos de residéncia.

1 - M, =52000 ; 0% OXZ : 6h de SSP.

2 -M, =75000 ; 0,5% OXZ : 6h de SSP.

3 - M, =46000 ; 0% OXZ : 4h de SSP.
30 4 - M,, =65000 ; 1,25% OXZ : 4h de SSP.

5 — My = 44000 ; 0% OXZ : 2h de SSP.
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6 — M,, = 56000 ; 1,25% OXZ : 2h de SSP.

A FIGURA 5 anexa ilustra curvas de SEC para M,, de amostras de PET
impregnadas com OXZ (0, 0,5 e 1,25%) em cloroférmio, submetidas a SSP a
210°C, com diferentes tempos de residéncia.

1 - M, = 63000 ; 0% OXZ : 6h de SSP.

2-M, =78000 ;0,5% OXZ : 6h de SSP.

3 - M, =56000 ; 0% OXZ : 4h de SSP.

4 —M,, = 63000 ; 0,5% OXZ : 4h de SSP.

5 - M, =74000 ; 1,25% OXZ : 4h de SSP.

6 — My = 39000 ; 0% OXZ : 2h de SSP.

7 —M,, = 50000 ; 0,5% OXZ : 2h de SSP.

8 — M, = 54000 ; 1,25% OXZ : 2h de SSP.

A FIGURA 6 anexa ilustra curvas de SEC para M, de amostras de PET
impregnadas com OXZ (0, 0,5 e 1,25%) em cloroférmio, submetidas a SSP a
230°C, com diferentes tempos de residéncia.

1—-My =111000 ; 0% OXZ : 6h de SSP.

2 —-M, =80000 ; 0,5% OXZ : 6h de SSP.

3 - M, =108000 ; 1,25% OXZ : 6h de SSP.

4 — M, = 85000 ; 0% OXZ : 4h de SSP.

5 -M,, = 95000 ; 0,5% OXZ : 4h de SSP.

6 —M,, = 100000 ; 1,25% OXZ : 4h de SSP.

7 —M,, = 57000 ; 0% OXZ : 2h de SSP.

8 — M, = 81000 ; 0,5% OXZ : 2h de SSP.

9 - M, =72000 ; 1,25% OXZ : 2h de SSP.

A FIGURA 7 anexa ilustra curvas de DSC para o primeiro resfriamento
apos a fusdo, das amostras impregnadas em solugédo de OXZ e cloroférmio,
submetidas a SSP a 230°C.

1-0% OXZ :6hde SSP ; T = 148°C ; AHcc = 5,5J/g

2-1,25% OXZ : 2h de SSP ; Tec = 149°C ; AH. = 9,7J/g

3 ~1,25% OXZ : 4h de SSP

4 - 1,25% OXZ : 6h de SSP
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A FIGURA 8 anexa ilustra curvas de DSC para o primeiro aquecimento
das amostras impregnadas em solugdo de OXZ em cloroférmio, para SSP a
230°C.

1-0% OXZ:6hde SSP; Ty = 261°C ; AHy, = 59,6J/g

2-1,25% OXZ :2h de SSP ; T, = 255°C ; AHy,, = 58,7J/g

3-1,25% OXZ : 4h de SSP ; T, = 265°C ; AH,, =44,8J/g

4 —1,25% OXZ : 6h de SSP ; T, = 267°C ; AH, = 35,8J/g

A FIGURA 9 anexa ilustra a variagao da viscosidade (n) em fungédo da
taxa de cisalhamento (y) de amostras reagidas com ANP comparadas com
amostras sem ANP.

1-0,5% de ANP (impregnado), 6h de SSP

2 - 0,5% de ANP (extrusado), 6h de SSP

3 — Floco puro, 6h de SSP

4 — Floco puro, Oh de SSP

Descricao Detalhada Da Invencao

Conforme a invengdo, poliésteres reciclados sdo contatados com um
agente extensor de cadeia previamente dissolvido em um solvente, organico
ou n&o, o solvente é evaporado antes ou durante a SSP e o poliéster inchado é
submetido a polimerizagdo no estado sélido para aumento da Viscosidade
Intrinseca (ou peso molecular). Gas nitrogénio aquecido é utilizado para
arrastar para fora do reator os sub-produtos indesejaveis da reagao. Vacuo
também pode ser usado para este fim.

Embora a invengao seja especificamente descrita para PET, a
tecnologia proposta se aplica igualmente para outros poliésteres como PTT
[poli(tereftalato de trimetileno)], PEN [poli(naftalato de etileno)], PBT
[poli(tereftalato de butileno)], poliamidas e demais polimeros com grupamentos
capazes de reagir com substancias bi ou polifuncionais.

Os valores médios de V.I. para os materiais de poliéster antes da SSP
variam entre 0,45 e 0,82. Ja apds serem submetidos a SSP os valores de V.I.

atingem entre 0,7 e 3,0.
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O gas inerte que serve para remover os produtos de reagéo indesejaveis
resultantes da reagdo de SSP ¢& geralmente nitrogénio devido a seu baixo
custo, mas outros gases tais como o CO; e gases nobres também podem ser
usados.

A vazdo de gas inerte esta entre 7. 10'm%s e 3. 10° m*s por grama de
PET. Uma vazao preferida esta entre 8,5. 10 m%/s por grama de PET e 1,9.
10" m%s por grama de PET.

Embora a invengdo ndo contemple especificamente o reciclo do gas
nitrogénio utilizado, é possivel industrialmente considerar esta hipotese por
razbes econdémicas.

Além de ser Util para introduzir extensores de cadeia em um polimero do
tipo PET, o processo da invengdo pode igualmente ser aplicado para a
introdugdo de outros aditivos em uma polimerizagdo SSP, como redutores de
atrito, estabilizadores, argilas ou silicas, corantes, anti-oxidantes, agentes de
ramificag@o, agentes de barreira de oxigénio, agentes de barreira de diéxido de
carbono, capturadores de oxigénio, retardadores de chama, agentes de
controle de cristalizagao, agentes redutores de acetaldeido, modificadores de
impacto, desativadores de catalisador, melhoradores de resisténcia do fundido,
agentes anti-estaticos, lubrificantes, agentes de nucleagao, solventes, cargas e
plastificantes.

Quanto aos solventes adequados para solubilizagdo do agente de
extensdo, varios compostos sdo Uuteis. Especialmente benéfico é o CO;
supercritico, além dos organo-clorados como cloroférmio e tetra-cloreto de
carbono, cetonas e éteres.

Reacéo de extensdo de cadeia é aquela em que uma substancia reage
com 0s grupos terminais de pelo menos duas moléculas de polimero, levando
assim ao aumento do peso molecular. No caso do PET e considerado como
agente extensor de cadeia qualquer substancia capaz de reagir com pelo
menos dois grupos terminais, ou seja, com duas carboxilas, duas hidroxilas ou

uma hidroxila e uma carboxila.
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Agentes extensores de cadeia ou simplesmente extensores de cadeia
para PET s3o as bis(oxazolinas), dianidridos, diimidoepéxidos, diisocianatos,
carbodiimidas, bis(di-hidroxazinas), bis(n-acil-lactamas) e fosfitos organicos,
entre outros.

5 A 2,2-bis(2-oxazolina) € um agente de extensdo de cadeia
particularmente util pois ndo gera sub produtos nem ramificagdes, reagindo
apenas com os grupos carboxila terminais, o que confere maior resisténcia
hidrolitica ao PET.

A equagao (1) abaixo ilustra a agdo da 2,2’-bis(oxazolina) frente ao PET:

10

—X

N N I SUUN
7 HOOC
EOHO] TR ~C00-(CHy), N-C ¢ j TR ~C00-(CH,),N-C- C-N-(CH,)700C

o

Ja os diisocianatos e dianidridos reagem com as hidroxilas terminais e

N
H 0
podem levar a formacgao de ramificagdes, conforme a equacao (2) abaixo:

(o} (o]

C“> o]
2~ OH + o@o + T —O0—(CH); O — VM,!_OH

(o] Q +

15

A Tabela 1 abaixo lista alguns compostos heterociclicos que podem
atuar como extensores de cadeia de PET com a vantagem de nao gerar sub
produtos na reagdo de extensdo e de reagirem com as carboxilas terminais,

20 favorecendo a estabilidade hidrolitica do poliéster.
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TABELA 1

Composto Segmento reativo Cadeia estendida

Bis-2-oxazolinas ‘</Nj —0~" NHCH‘— D—(“)NH/\/O-
O

Bis-5,6-dihidro-4H- _</N> —O/‘\/\NH(ﬁ—D—(ﬁNHN\O~
1,3-o0xazinas 0
Bis-2-tiazolinas *</Nj —O NHﬁ-— D~—(II,NH/\/O—
S S
Bis-2-imidazolinas “</NJ —HN— NH(|3— D—CI:INH/\/NH*
[I\j (0]
H
Bis-N-acilaziridinas 0O —0O~ NHC—D—CNH.~_~-0—
£, |
Bis-iminocarbonatos N =<OJ — O OﬁNH—D—NH(‘ﬁo/\/ O~
0 0 0

D : Um radical que compreende um segmento de cadeia qualquer, como -CHy-, -CH,-CH»- sem

estar limitado a estes

A concentragdo do agente extensor de cadeia Util para as finalidades da
invengao esta entre 0,05 e 5% p/v em relagdo ao solvente. Uma concentragao
preferida é entre 0,5 e 1,25% p/v .

O poliéster utilizado na invencdo é proveniente de garrafas de
refrigerante de 2 L de capacidade. As garrafas sao inspecionadas, lavadas,
moidas, e secas a temperatura ambiente. Rotulos, tampas e adesivos séo
retirados antes da lavagem. O material é separado por faixa granulométrica, a
faixa selecionada estando entre 2,00 e 2,83 mm.

Eventuais impurezas do PET reciclado podem ser extraidas com uso de

dioxido de carbono em estado supercritico.
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Alternativamente pode ser utilizado um solvente orgénico como acetato
de etila para inchar o PET e solvatar os contaminantes e ser posteriormente
facilmente removido.

A fim de reduzir a tendéncia a descoloracdo ou ao amarelecimento do
PET reciclado, que pode causar efeito negativo sobre a percepgdo do produto
pelo consumidor, podem ser adicionados fosfitos organicos em concentragao
entre 0,2 a 0,5% em peso. Os fosfitos organicos sdo antioxidantes de eficiéncia
comprovada e em concentragdes elevadas atuam como agentes de extensao
de cadeia em PET e nailon.

Tendo em vista que a adigdo de agente extensor de cadeia realizada
durante um processo de extrusao conforme praticado na técnica pode
acarretar uma certa dose de degradagao do material de poliéster, as pesquisas
da Requerente foram dirigidas para a adicdo do extensor de cadeia
solubilizado em solvente, e a solugdo obtida adicionada ao PET cristalizado,
com inchamento do PET, apdés o que o solvente & evaporado e a reagao de
SSP efetuada em presenga de gas inerte sob condigdes de temperatura e
tempo de reagao adequadas para atingir a V.l. desejada.

Os flocos de PET sao cristalizados previamente sob condi¢gdes de 130-
190°C e 2 — 20 horas. Uma condigdo tipica é 150°C/4 h. Outra condicdo é
150°C/16 horas.

Alternativamente os flocos de PET sdo utilizados sem cristalizagao
prévia.

Alternativamente o solvente é evaporado durante a reacao de SSP.

O processo da invengao ¢ ilustrado de modo esquematico pela Figura 1.

Conforme a Figura 1, o sistema utilizado para efetuar a reagao de SSP
no poliéster compreende uma coluna de secagem (1) de gas inerte como
nitrogénio contendo peneira molecular, o gas nitrogénio sendo introduzido na
coluna (1) via uma linha (2) e em seguida dirigido para um sistema de
aquecimento (3) destinado a aquecer o gas nitrogénio, que é entao dirigido
apds aquecimento via a linha (4) para um reator de SSP (5), seguido de um

pirdbmetro (6) para monitorar a temperatura do gas que sai do reator (5) via a
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linha (7). O reator (5) € um reator usual de SSP, de leito fixo, o material
poliester previamente impregnado com a quantidade adequada de agente
extensor de cadeia sendo introduzido no reator (5) e apds o tempo de
residéncia determinado, o material poliéster com V.I. aumentada é retirado
pelo fundo do reator (5).

No caso de nao ser desejado aquecer o gas inerte o by-pass A dispensa
o sistema de aquecimento (3).

O tempo de residéncia no reator de SSP pode se estender desde 0,5
hora até 15 horas ou mais. Um tempo de residéncia preferido é entre 2 e 6
horas.

Os experimentos considerados no processo da invengdo envolvem o
uso de 2,2-bis(2’-oxazolina) (OXZ) como um agente extensor de cadeia, em
concentragao de 0,5 e 1,25% (p/v) em dois solventes, acetona e cloroformio
(método de impregnagao). Os solventes sao utilizados secos. Para a
impregnacdo, uma quantidade de 13 g de flocos previamente secos é
adicionada a solugdo, permanecendo em repouso de um dia para o outro até
que um alto grau de inchamento seja atingido. O solvente é entdo evaporado e
o material & colocado imediatamente no reator de SSP.

Um outro extensor de cadeia empregado nos experimentos & o anidrido
piromelitico (ANP) adicionado tanto pelo método de impregnagdo quanto, a
guisa de exemplo comparativo, por extrusdo. No método de impregnacao
conforme a invenc¢ao foi utilizada a concentragdo de 0,5% (p/v). Ja no processo
de extrusao foram utilizadas as concentragdes de 0,1, 0,5 e 1% (p/p). O agente
extensor & misturado aos flocos secos imediatamente antes da extruséo. O
filamento obtido é picotado para ser utilizado na SSP. O perfil de temperatura
na extrusora € 100-220-240-250°C e a rotagdo do parafuso, de 40 rpm.

A fim de determinar as condi¢des ideais de processo para a invengéo,
foram efetuados experimentos visando determinar a influéncia das variaveis de
processo — tempo e temperatura de reagao.

As condigOes reacionais sao:

Tempo: 2, 4 e 6 horas
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Temperatura: 190, 210 e 230°C.

E igualmente determinada a influéncia dos agentes extensores de

cadeia e solventes utilizando as variaveis de processo otimizadas.

Os resultados experimentais que levaram a invengao foram analisados

por diversas técnicas normalmente empregadas pelos especialistas. Essas

técnicas serao brevemente comentadas a seguir.

Cromatografia de Exclusao por Tamanhos - SEC (Size Exclusion
Chromatography) Esta técnica permite a determinagdo dos pesos
moleculares numérico (M,) médio e ponderal médio (My) e da polidispersdo
através da comparagao entre os tempos de retengdo das amostras de
polimeros e dos padrbes dentro da coluna de fracionamento.

Amostras moidas foram caracterizadas por SEC nas condigdes abaixo:
Sistema cromatografico constituido de:

Refratdmetro diferencial — Waters Associates Incorporated, Waters 410;
Bomba de vaz&o controlada - Waters Associates Incorporated, Waters 510
Pump;

Software de aquisigdo e processamento de dados Millenium 2.10

T de analise: 22-27°C

Eluente: 1,1,1,3,3,3- hexafluor —2-propanol (HFIP)

Concentragao das solugdes injetadas: 0,1%

Volume de injeg&o : 200 pl

Vazao: 1,0 mi/min

Coluna: 3 colunas Ultrastyragel com porosidades de 10°, 10* e 10° A.
Tendo em vista a nao disponibilidade de padroes de PET, para efetuar a
calibragao necessaria do aparelho foram correlacionados os pesos
moleculares de uma série de padrdes monodispersos de poli(metacrilato de
metila) (PMMA) com o volume de retengdo do pico. O fator de corregdo
obtido € de 0,57 para amostras de PET nas condi¢oes experimentais. Além
disso, devido a sua menor variagdo, foi escolhido o peso molecular

ponderal médio M,, para a comparagao entre as diversas amostras.
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e Calorimetria Diferencial de Varredura DSC (Differential Scanning

Calorimetry)

A calorimetria diferencial de varredura ¢ um método que permite detectar as

transigbes térmicas ocorridas durante o aquecimento e resfriamento dos

materiais. Por DSC foram determinadas a temperatura de transigao vitrea

T, as temperaturas de cristalizagdo ocorridas durante o aquecimento T, €

resfriamento T , a temperatura de fusao cristalina T,, e as entalpias de

cristalizagao e fusao (AH., , AH,. e AHn). As entalpias foram calculadas

pelo processador de dados acoplado ao equipamento que converte a area

sob o pico relativo & transigdo em entalpia por comparagdo com um

material padrao, o elemento indio. As temperaturas relativas as transi¢oes

de 1° ordem foram lidas no maximo da curva.

As condigbes em que as amostras foram caracterizadas por DSC

compreendem:

Temperatura: 30-300°C

Velocidade de aguecimento ou resfriamento: 10°C/min

Atmosfera de N..

¢ Reologia em redmetro tipo cone-placa

Equipamento : Redmetro tipo cone-placa ARES — Rheometric Scientific

A analise é realizada em atmosfera de nitrogénio, a temperatura de 280°C.
0] polimefo € submetido a um campo de deformagao em cisalhamento simples,
sendo determinada a viscosidade em regime permanente de cisalhamento
(n(v’)), em taxas de cisalhamento na faixa de 0,001 a 100 s'. O redmetro
possui geometria do tipo cone-placa.

A invengdo sera a seguir ilustrada pelos seguintes Exemplos, que nao
devem ser considerados limitativos.

EXEMPLO 1A
Este Exemplo ilustra o uso de 2,2’-bis-oxazolina (OXZ) solubilizada em

acetona como agente extensor de cadeia para o PET flocos obtido de garrafas

de refrigerante.
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As condigbes experimentais para a SSP foram como mencionado o
acima: tempos de reacgdo 2, 4 e 6 horas, T 190°C, fluxo de 8,5 x 107 m®/s por
grama de PET. A concentracdo de OXZ é de 1,25%. Como comparagao foi
feito um experimento idéntico em todos os sentidos exceto que a amostra nao
5 continha OXZ. ‘
Os resultados de M,, obtidos pela técnica de SEC estao listados abaixo

na Tabela 2.
TABELA 2
OXZ (%) Tempo de residéncia M, Curva n®
(horas)
2 44000 5
Zero 4 48000 3
6 56000 1
2 47000 6
1,25 4 58000 4
6 57000 2
10 As curvas de SEC relativas a este Exemplo estao ilustradas na Figura 2.
EXEMPLO 1B

Este Exemplo ilustra uma reagdo de SSP com uma amostra de PET
similar a do Exemplo 1A somente que a reagao foi efetuada a temperatura de
210°C, todas as outras condi¢cdes sendo mantidas. Os resultados obtidos para

15 M, com auxilio da técnica de SEC estao listados na Tabela 3 abaixo.

TABELA 3
ory | Tempo de residéncia o
OXZ (%) (horas) M. | Curvan

2 40000 5

Zero 4 56000 3
6. 63000 1

2 47000 6

0,5 6 67000 | 2

2 52000 7

1.25 4 64000 | 4

As curvas de SEC relativas a este Exemplo estao ilustradas na Figura 3.
20 EXEMPLO 2A
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Este Exemplo ilustra o uso de 2,2'(2-bis-oxazolina) (OXZ) solubilizada
em cloroférmio como agente extensor de cadeia para o PET flocos obtido de
garrafas de refrigerante.

As condi¢bes experimentais para a SSP foram como mencionado
acima: tempos de reacao 2, 4 e 6 horas, T 190°C. As concentragbes de OXZ
foram de 1,25% e 0,5%. Como comparacgao foi feito um experimento idéntico
em todos os sentidos exceto que a amostra ndo continha OXZ.

A Figura 4 ilustra as curvas de SEC para este Exemplo.

Os resultados de M,, obtidos pela técnica de SEC estdo listados abaixo

na Tabela 4.

TABELA 4
OXZ (%) Temp o(g:a)rr:ss)mj: ncia My Curvan®

2 44000 5

Zero 4 46000 3
6 52000 1

0,5 6 75000 2

2 56000 6

1,25 4 65000 4

Analogamente ao observado quando acetona foi usada como solvente
para solubilizar o agente extensor de cadeia, as amostras impregnadas com
solugao de OXZ em cloroférmio apresentaram valores superiores de peso
molecular em relagdo as amostras que ndo foram impregnadas. Contudo a
magnitude da variagdo observada foi superior em relagdo a acetona.

O fato de que solugdes mais concentradas de OXZ utilizadas a 210 e
230°C promovem aumentos maiores de peso molecular parece indicar que a
solugdo de OXZ pode permear nas camadas mais profundas do floco e

promover também nesta regiao a extensao de cadeia.

EXEMPLO 2B
Este Exemplo ilustra uma reagdo de SSP com uma amostra de PET

similar a do Exemplo 2A somente que a reagao foi efetuada a temperatura de
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210°C, todas as outras condigdes sendo mantidas. Os resultados obtidos para

M,, com auxilio da técnica de SEC estéo listados na Tabela 5 abaixo.

TABELA 5
OXZ (%) Tempo de residéncia M, Curva n®
(horas)
2 39000 6
Zero 4 56000 3
6 63000 1
2 50000 7
0,5 4 63000 4
6 78000 2
2 54000 8
1,25 4 74000 5

As curvas de SEC relativas a este Exemplo estéo ilustradas na Figura 5.
EXEMPLO 2C

Este Exemplo ilustra uma reagdo de SSP com uma amostra de PET

similar & do Exemplo 2A somente que a reagao foi efetuada a temperatura de

230°C, todas as outras condigbes sendo mantidas. Os resultados obtidos para

M., com auxilio da técnica de SEC estao listados na Tabela 6 abaixo.

TABELA 6
OXZ (%) Tempo de residéncia M, Curva n®
(horas)

2 57000 7

Zero 4 85000 4
6 111000 1

2 81000 8

0,5 4 95000 5
6 80000 2

2 72000 9

1,25 4 100000 6
6 108000 3

As curvas de SEC relativas a este Exemplo estdo ilustradas na Figura 6.
E a Tabela 7 abaixo mostra a diferenga entre os pesos moleculares das

amostras impregnadas e puras, submetidas a SSP, em diversas temperaturas,



10

15

20

25

2327 .7 i

tempos de residéncia e concentragido de OXZ.

TABELA 7
Temp.da .

SSP AM,,

(°C)
2h de reagéo | 4h de reacédo | 6h de reacdo
05% |1.25%({0,5% |1,25%]0,5% |[1,25%
OXZ |OXZ |OXZ |[OXZ [OXZ |OXZ

190 -100] 12000 | 20000 | 17500 | 23400 | 3800

210 10400] 14100 6200 18000 | 14500 | 11900

230 23700] 14700 ] 9900 | 14550 * *

Avw = WMwi- Mwp , ONde mw; € 0 peso molecular ponderal medio do material que foi impregnado

e M., € o peso molecular ponderal médio do material puro, reagido nas mesmas condigdes;
* Neste caso, a distor¢do causada pelo pico secundario afetou muito os valores de wmw
calculados para o pico principal, contudo, pela observacdo das curvas de SEC [Figura 6],

verifica-se que: Amw; (1,25%) > Ataw i (0,5%) > Awiw

Em relagao a Figura 6, nota-se o aparecimento de um outro pico menor
numa regiao de mais alto peso molecular. Isto significa que a amostra possui
uma fragao de moléculas com peso molecular muito elevado, s6 que com o
sistema de cromatografia utilizado nao foi possivel calcular o valor do peso
molecular desta fracao, pois os pesos moleculares dos padroes eram menores.
Ou seja, todos os valores calculados dizem respeito ao pico principal (o maior),
mas nas amostras existem moléculas de peso molecular mais elevado
relacionados ao pico secundario (0 menor) e que nao pbdde ser calculado.
Quando o pico secundario aumenta de tamanho, isto significa que aumentou a
fragao de moléculas de altissimo peso molecular, mas ao observar o valor do
Mw calculado, verifica-se que esse valor esta baixo. Isto ocorre porque o
calculo ndo levou em conta este pico secundario e a linha base nao poéde ser
tragada adequadamente, pois os dois picos come¢am a se superpor. Em
suma, muitas vezes, comparando-se 0s cromatogramas nota-se que a amostra
com OXZ tem peso molecular maior mas o valor calculado do Mw nao
demonstra isto.

As Figuras 7 e 8 sao curvas de DSC que dao informagdes sobre as

propriedades térmicas e tendéncia a cristalizagdo do material. As amostras
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comparadas sao justamente as reagidas com OXZ a 230°C, conforme a Figura
6. Sabe-se da teoria que quanto maior for o peso molecular, menor sera a
tendéncia a cristalizagdo e, portanto, o pico referente a cristalizagao tende a
diminuir de tamanho conforme o peso molecular cresce.

Observa-se na Figura 7 que a amostra que reagiu por 6 horas com 0%
de OXZ (curva 1) e a amostra com 1,25% de OXZ reagida durante 2 horas
(curva 2) apresentaram um pico de cristalizagdo enquanto que as amostras
com 1,25% de OXZ, reagidas por 4 e 6 horas (curvas 3 e 4, respectivamente)
nao apresentaram pico de cristalizagdo. Os valores para T para as curvas 1 e
2 sao respectivamente 148°C e 149°C, enquanto os valores para AHg para as
mesmas amostras sao respectivamente 5,5 J/g e 9,7 J/g.

Apesar de o Mw calculado da amostra da curva 1 ter sido maior do que
o das amostras das curvas 3 e 4, a menor tendéncia a cristalizagao
demonstrada pelas amostras contendo OXZ é mais uma comprovagao de que
0s pesos moleculares reais destas amostras sao superiores ao da amostra
reagida sem OXZ.

A Figura 8 mostra a primeira corrida de aquecimento feita em DSC,
registrando as propriedades térmicas e a cristalinidade do material que deixa o
reator. A cristalizagdo é um processo que também ocorre durante a SSP, por
isso € esperado que o pico de fusao observado para o material recuperado do
reator seja maior em comparagao com o material antes da reagao. Além disso,
a temperatura de fusdo (Tm) tende a aumentar com o tempo e/ou a
temperatura de reagdo. E interessante observar que a cristalinidade e a T, do
material aditivado com OXZ diminuiram com o tempo de reacgao. Isto € um
resultado importante se for considerado que numa moldagem posterior deste
material ele devera ser novamente fundido e, por conseguinte, se o material
tem menor cristalinidade e funde numa temperatura menor isto significa uma
economia na energia usada para o processamento.

Os dados obtidos para Tr, e AH, estdo compilados na Tabela 8 abaixo.
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TABELA 8
o osy | TEMPO de residéncia Tm AHp,
Curva n®| OXZ (%) (horas) (°C) (Jig)
1 0 6 261 59,6
2 1,25 2 255 58,7
3 1,25 4 265 44,8
4 1,25 6 267 35,8

EXEMPLO COMPARATIVO

Este Exemplo ilustra o uso de anidrido piromelitico (ANP) e sua
influéncia sobre o peso molecular de amostras de PET submetidas a SSP.

Verificou-se que o ANP forma gel ao submeter o PET a reagao de SSP.
A reticulagao é formada ja que cada molécula de ANP reage preferencialmente
com duas hidroxilas terminais, mas a carboxila formada na abertura do anidrido
pode reagir com um grupo éster interno de outra cadeia de PET, gerando
pontos de ramificagao.

Devido a formagdo de moléculas ramificadas quando ANP esta
presente, 0 Mw obtido através da técnica empregada (SEC utilizando padroes
lineares) ndo € correto em termos absolutos, de modo que somente amostras
reagidas com ANP podem ser comparadas, ndo havendo comparagao possivel
com amostras que nao reagiram com ANP. Por isso o ensaio reologico € mais
representativo, pois o valor da viscosidade esta relacionado com o peso
molecular, ou seja, quanto maior a viscosidade maior o0 Mw.

o Caracterizagao reoldgica

A andlise reoldgica realizada em baixas taxas de cisalhamento fornece
informagbes importantes sobre a estrutura do polimero e é realizada com a
amostra integral. Ja os valores de PM obtidos por SEC para essas amostras
dizem respeito somente a parte filtravel da solugédo e, além disso, & possivel
que uma proporcdo apreciavel de moléculas ramificadas estejam presentes na
solucao filtrada. Por esta razao os valores de SEC servem principalmente para

acompanhar a variagao do volume hidrodindmico da fra¢do soluvel da amostra.
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O preparo da amostra para a analise reolégica envolve a moldagem de
placas por compressdo. Este procedimento causa uma certa degradagao ao
polimero, por isto os valores de PM s&o inferiores aos originais.

As placas sdo preparadas por compressdao a 285°C. A prensagem é
efetuada com auxilio de espacgador, em moldes de aco revestidos com filme de
aluminio. O tempo de compressdao € de 10 minutos e a pressdao de
compressao atinge 5 toneladas. A fim de evitar a cristalizagéo, as placas séo
imersas em um banho de agua logo apds a etapa de compressao. Antes da
compressdo as placas sdo secas durante a noite a 110°C.

A Figura 9 ilustra a variacdo da viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento de uma amostra reagida com 0,5% p/p de ANP conforme a
invengdo (curva 1), uma amostra reagida com 0,5% p/p de ANP no modo
extrusado conforme o estado da técnica (curva 2) , uma amostra de floco puro
reagida durante 6 horas submetida a SSP (curva 3) e uma amostra de floco
puro que ndo foi submetida a SSP (curva 4).

Os dados da Figura 9 mostram que as curvas relativas as amostras
lineares (isto é, aquelas que ndo reagiram com ANP) apresentam a regido
conhecida como platé newtoniano, onde a viscosidade nao varia com a taxa de
cisalhamento e seu valor esta diretamente relacionado ao valor do peso
molecular, ou seja, a tendéncia de aumento de peso molecular € observada
como uma tendéncia de aumento de viscosidade.

Conforme dados da Figura 9, os valores de viscosidade obtidos para a
amostra polimerizada com ANP adicionado atraves do processo de
impregnagéo da invengdo, foram extremamente elevados. Foi observado o
declinio na curva de viscosidade, indicando que os emaranhados moleculares
foram sendo desfeitos a medida em que aumentou a taxa de cisalhamento,
sendo este um comportamento caracteristico das moléculas ramificadas.

A amostra extrusada com ANP tambéem apresentou comportamento
caracteristico de material ramificado. Praticamente nao foi observado platd, o
que indicaria um alinhamento entre os diversos ramos no sentido do fluxo. O

comprimento das ramificagdbes foi menor em relagdo a amostra cuja
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metodologia de adicdo de ANP foi conforme ensinado na presente invengdo. O
material que originou essa amostra (PET reciclado extrusado com 0,5% de
ANP) foi o que apresentou viscosidade mais baixa, mas ainda assim a
viscosidade que o material atingiu apés a SSP foi bem superior a do floco puro
submetido as mesmas condi¢des reacionais.

Portanto, a curva de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para o
material processado conforme o processo da invengao por impregnagao com
agente extensor de cadeia leva a resultados superiores de peso molecular em
relagao a processos do estado da técnica. e

o Estabilidade térmica das amostras s

A fim de verificar se o tratamento com agente extensor compromete a
estabilidade térmica do material, é realizada a analise termogravimétrica
(TGA). A andlise permite concluir que a adigdo de agente extensor nao
acarreta nenhuma mudanga significativa na estabilidade térmica do material.
Amostras de PET puro, PET reagido com ANP em solugao a 0,5% e PET
reagido com OXZ em solugdo a 1,25% sdo analisadas por TGA. As amostras
apresentam o mesmo comportamento quando aquecidas a velocidade
constante (10°C/min) e degradam no intervalo de 408 a 423°C. O residuo da

degradacgéo se situa entre 11 e 15% da massa total.
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Reivindicagoes
PROCESSO DE POLIMERIZACAO NO ESTADO SOLIDO PARA RECICLAGEM
DE POLIESTERES

1. Processo de polimerizagdo no estado solido para reciclagem de
poliésteres, caracterizado por compreender as etapas de:

a) Prover uma resina de poliéster, com V.I. entre 0,45 ¢ 0,82;

b) Prover um agente extensor de cadeia;

¢) Solubilizar o agente extensor de cadeia em um solvente em
concentragao entre 0,05 e 5% plv;

d) Contatar a resina de poliéster com a solugdo de agente
extensor de cadeia sob condigdes de inchamento da resina;

e) Evaporar o solvente;

f) Efetuar a reagdo de SSP para aumentar a V.|. da dita resina
introduzindo a resina inchada em reator de SSP sob
temperatura entre 120 e 255°C, durante o tempo de
residéncia necessario para aumentara V.1, e;

g) Recuperar a resina de poliester com V.I. aumentada até
valores entre 0,7 e 3,0.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela
resina de poliéster ser previamente recozida.

3. Processo de acordo com a reivindicacao 2, caracterizada pelas
condicoes de recozimento compreenderem temperaturas na faixa
de 130-190°C durante 2-20 horas.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela
resina de poliéster estar sob a forma de granulos e/ou pellets e/ou
flocos.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela

resina de poliéster ser PET (politereftalato de etileno).
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6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela
resina de poliéster ser PTT [poli(tereftalato de trimetileno)], PEN
[poli(naftalato de etileno)], e PBT [poli(tereftalato de butileno)].

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
alternativamente a resina ser uma poliamida.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
alternativamente a resina ser qualquer polimero com grupamentos
capazes de reagir com substancias bi- ou polifuncionais.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
solvente utilizado para solubilizar o agente extensor de cadeia ser
CO, supercritico.

10.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo solvente

~ utilizado para solubilizar 0 agente extensor de cadeia ser um solvente

organo-clorado.

11.Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo

solvente organo-clorado ser cloroférmio e tetracloreto de carbono.

12.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo solvente

utilizado para solubilizar o agente extensor de cadeia ser uma cetona.

13.Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pela cetona

ser acetona.

14.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo solvente

utilizado para solubilizar o agente extensor de cadeia ser um éter.

15.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelos agentes
extensores de cadeia serem escolhidos do grupo que compreende as
bis(oxazolinas), dianidridos, diimidoepéxidos, diisocianatos,
carbodiimidas,  bis(di-hidroxazinas), bis(n-acil-lactamas), fosfitos

organicos € misturas dos mesmos.
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16.Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado pelo agente

extensor de cadeia ser a 2,2-bis(2’,0xazolina) (OX2).

17.Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado pelo agente

extensor de cadeia ser o anidrido piromelitico (ANP).

18.Processo de acordo com as reivindicagdes 15, 16 e 17, caracterizado
pela concentragdo do agente extensor de cadeia no solvente estar

compreendido na faixa de 0,5% a 1,25% p/v.

19.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelas
condicbes de inchamento da resina compreenderem o periodo de

tempo necessario para o inchamento.

20.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelas
condi¢gdes de inchamento da resina compreenderem a condigdo de

pressao e temperatura necessarias para o inchamento.

21.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo solvente

ser evaporado antes da SSP.

22.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo solvente

ser evaporado durante a SSP.

23.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo reator de

SSP ser dotado de circulagao de gas inerte.

24.Processo de acordo com a reivindicagdo 23, caracterizado pelo gas

inerte ser nitrogénio.

25.Processo de acordo com a reivindicagao 24, caracterizado pela vazao
de gas nitrogénio estar compreendida entre 7. 107m%/s e 3. 10° m’/s

por grama de PET.

26.Processo de acordo com a reivindicagédo 25, caracterizado pela vazao
de gas nitrogénio estar compreendida entre 8,5. 10° m%s e 1,9. 10°

m®/s por grama de PET.
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27.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo reator de

SSP ser dotado de aplicagédo de vacuo.

28.Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo tempo de

residéncia no reator de SSP ser desde 0,5 hora até 15 horas.

29.Processo de acordo com a reivindicagao 28, caracterizado pelo tempo

de residéncia no reator de SSP ser entre 2 e 6 horas.

30.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela

temperatura da reagao de SSP estar compreendida entre 190 e 230°C.

31.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela resina
polimérica ser adicionada de fosfitos organicos em concentragéo entre

0,2 a 0,5% em peso em relagio a resina total.

32.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo sistema
utiizado para efetuar a reacdo de SSP na resina de poliéster
compreender uma coluna de secagem (1) de gas inerte contendo
peneira molecular, gas inerte sendo introduzido na coluna (1) via uma
linha (2) e em seguida dirigido para um sistema de aquecimento (3)
destinado a aquecer o gas inerte, 0 gas assim aquecido sendo dirigido
via a linha (4) para um reator (5) de leito fixo contendo a resina
previamente impregnada com agente extensor de cadeia a ser
submetida a SSP, sob condi¢gdes de SSP, o reator (5) sendo seguido de
um pirdmetro (6) para monitorar a temperatura do gas que sai do reator
(5) via a linha (7), e apds o tempo de residéncia determinado para a
reagao de SSP sendo retirada pelo fundo do reator (5) a resina com V.I.

aumentada.

33.Processo de acordo com a reivindicagao 32, caracterizado por
alternativamente compreender um by-pass A para a condi¢do de néo

aquecimento do gas inerte.



34.Processo de acordo com a reivindicagdo 32, caracterizado por

alternativamente a reagdo de SSP ser efetuada no reator (5) sob
condigOes de pressao reduzida.
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FIGURA 1
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FIGURA 5
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Figura 9
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Resumo
PROCESSO DE POLIMERIZACAO NO ESTADO SOLIDO PARA RECICLAGEM
DE POLIESTERES

E descrito um processo de polimerizagdo no estado sélido (SSP)
onde o aumento do‘peso molecular de poliésteres em forma de flocos
provenientes de garrafas moldadas é conseguido com auxilio de agentes
extensores de cadeia previamente solubilizados em um solvente, seguido
de contato da solugdo de agente extensor com o poliéster durante o
periodo de tempo ou condicdo de temperatura e pressao necessarias
para inchamento do poliéster, evaporagdo do solvente e reagao de
policondensacgao para aumento do peso molecular. A reagao é efetuada
em reator (5) de leito fixo em presenga de gas inerte para carrear os sub
produtos da reagdo, sendo efetuada durante 2 a 6 horas, e sob
temperaturas entre 120 e 255°C. Alternativamente a reagao € efetuada

sob presséao reduzida.
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