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Simbolos

a Distancia entre as cadeias poliméricas no nicleo critico

A, Area total sob a curva de cristalizagcdo

A Area sob a curva de cristaliza¢do do instante zero ao instante t

B Densidade de energia de interacdo

Cos Taxa de cristalizacdo (cristalizacao isotérmica)

Cr Taxa de cristalizacdo (cristaliza¢do ndo isotérmica)

d Didmetro da fase dispersa

D Taxa de difusdo das moléculas amorfas

dy Didmetro dos dominios de suspensdes polidispersas

E Numero médio de frentes de todos os pontos do sistema (equagdo de Poisson)

E; Energia requerida para quebrar os contatos 1-1

E, Energia requerida para formar os contatos 1-2

Ex» Energia requerida para quebrar os contatos 2-2

E, Ey Energia para rejeicdo das particulas dispersas

En Energia para oclusdo das particulas dispersas

Ew Energia para deformacdo das particulas dispersas

Fer Termo relacionado com taxa de aquecimento/resfriamento da teoria de Mo

G Taxa de crescimento (cristalizacdo)

G, Termo pré-exponencial que contém os fatores que nido dependem da temperatura (taxa de
crescimento)

h Altura do embrido

k Constante de Boltzmann

K Constante de velocidade (equagdo de Avrami)

K Constante de velocidade (equag@o de Ozawa)

K Constante de velocidade (equag@o de Mo)

L Longo periodo

1 Comprimento do nicleo

L Espessura da lamela cristalina formada em T,

m Expoente de Ozawa
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my

N;
n
N,
ny
ng
Py

P°

Grau de polimeriza¢io do componente 1
Grau de polimerizacio do componente 2
Expoente de Avrami

Taxa de nucleagdo (cristalizacao)

Expoente de Avrami para cristalizacdo ndo isotérmica (equacio de Mo)

Nuimero de moléculas do componente 1
Nimero de moles do solvente

Numero de moléculas do componente 2
Numero de moles do polimero

Expoente de Avrami (cristalizacdo secundaria)
Pressao de vapor parcial do componente 1
Pressdo de vapor do componente 1 no estado puro
Constante dos gases

Raio do esferulito

Raio das particulas dispersas

Tempo

Temperatura absoluta

Tempo necessario para que 50% do material seja cristalizado (cristaliza¢do nao isotérmica)
Tempo necessario para que 50% do material seja cristalizado (cristaliza¢@o isotérmica)

Temperatura onde os movimentos associados ao fluxo viscoso estdo congelados

Tempo final da cristalizacdo

Temperatura de cristalizagdao

Temperatura de término da cristalizacao
Temperatura de inicio da cristaliza¢ao
Temperatura de transi¢@o vitrea

Temperatura de transi¢do vitrea do componente 1
Temperatura de transi¢@o vitrea do componente 2
Temperatura de transi¢do vitrea da blenda
Temperatura de fusdo

Temperatura de fusdo de equilibrio
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V*
Vi
\£
Vi
Wi

Ws

X1
X2
X
Xt

X,

ACp;,
Asz

Af

Tempo inicial da cristaliza¢ao
Temperatura no inicio da cristalizacio (t = O)

Energia requerida para o transporte das macromoléculas

Energia requerida para rejei¢do do componente amorfo da frente de crescimento cristalino para a
regido amorfa

Energia requerida para o transporte de moléculas cristalizdveis do “melt” para os cristais em
crescimento

Niumero de cadeias do embrido

Nicleo com tamanho critico

Volume molar do solvente

Volume molar do polimero

Volume do material cristalino

Fracdo em massa do componente 1

Fracdo em massa do componente 2

Nimero de Weber

Frag@o molar do componente 1

Frag@o molar do componente 2

Fracdo de material cristalizado no tempo t (cristalizag@o isotérmica)

Fracdo de material cristalizado na temperatura T (cristaliza¢do nao isotérmica)
Fracdo de material cristalizado no tempo t (cristalizagdo néo isotérmica)
Numero de coordenagdo

Parametro de Mo

Constante de Planck

Coeficiente cinético superficial

Constante que estd relacionada com a interacdo dos segmentos de cada componente
Fator pré-exponencial independente da temperatura (energia de ativacdo da cristalizag¢do isotérmica)
Numero de moléculas (nimero de Avogrado)

Tensdo interfacial

Variagdo do calor especifico do componente 1

Variacdo do calor especifico do componente 2

Variacdo de energia livre entre a fase cristalina e a fase amorfa
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AF

AGy,
AH
AH,
AH,,
AS
AT
At,
AT,
AT,
Aw

AD

X12

o
(03
¢oo

e

i

M

N2

Pm

Py

Energia livre de ativagdo para o processo de transporte através da interface liquido super-resfriado —
cristal

Energia livre de mistura (Gibbs)

Varia¢do da entalpia de mistura

Calor de cristalizacao

Entalpia de fusdo

Variacdo da entropia de mistura

Super-resfriamento

Intervalo de tempo do pico de cristalizagdo

Intervalo de temperatura do pico de cristalizagdo
Intervalo de temperatura do pico de fusdo

Energia requerida para formar contatos 1-2

Energia para a formagdo de um nicleo de tamanho critico
Parametro de interagdo

Parametro de rejeicdo de Keith a Padden

Fracdo volumétrica do componente cristalizavel no sélido
Fracdo volumétrica do solvente

Fragdo volumétrica do polimero

Fracdo volumétrica do componente cristalizivel num ponto no “melt” distante da frente de
crescimento

Fracdo volumétrica do componente cristalizavel no “melt” em contato com a frente de crescimento
Fracdo volumétrica do componente i

Taxa de cisalhamento

Viscosidade da fase dispersa

Viscosidade da matriz

Taxa de evolugdo de calor

Densidade da matriz

Densidade das particulas dispersas

Energia superficial da face paralela a cadeia molecular (superficie lateral)

Energia livre superficial da face paralela a cadeia molecular, em contato com o substrato

Tensdo de cisalhamento



O Energia livre superficial do substrato

C; Energia livre superficial da face perpendicular a cadeia molecular (superficie conectada a dobra da
cadeia)
'Propriedade referente ao solvente, componente 1ou polimero nio-cristalizavel.
? Propriedade referente ao componente 2 ou polimero cristalizavel.
! Propriedade do polimero no estado borrachoso.
¥ Propriedade do polimero no estado vitreo.
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Abreviaturas

PMMA
BMDPE
BR

CPE
DBS
DEG
DMPC
DMT
DST
EG
EPDM
E-PET
EPM
GMA
HOCP
HUA

IPA

LDPE
MAH
MGE
P(HB-HV)
P3DDT
P30ODT
PA

PA6

PAr

Poli (metacrilato de metila) atatico
Polietileno de média densidade grade bimodal
Polibutadieno

Polietileno-clorado

Sorbitol de dibenzilideno

Dietileno glicol

Policabonato de dimetila

Tereftalato de dimetila

Sal dissédico de tereftalato

Etileno glicol

Terpolimero de etileno-propileno-dieno

Poli (tereftalato de etileno) de engenharia (polimero virgem)

Copolimero de etileno-propeno
Metacrilato de glicidila

Oligo (ciclopentadieno) hidrogenado
Poli (acrilato de uretano)

Acido isoftdlico

Poli (metacrilato de metila) isotatico
Polipropileno isotatico

Poliestireno isotatico

Polietileno de baixa densidade
Anidrido maleico

Acrilato de etila

Poli (hidréxibutirato-co-hidréxivalerato)
Poli (3-dodecil-tiofeno)

Poli (3-octadecil-tiofeno)

Poliamida

Poliamida 6

Copolimero poliéster de bisfenol A e 4cidos tereftalico e isoftdlico



PBN
PBSU (PBS)
PBT

PC

PCL

PCT

PE

PEA
PEBN
PEEK
PEEKK
PEG

PEI

PEIT (PETI)
PEKK
PEMA
PEN

PEO

PES

PET
PET-co-CT
PET-co-1
PETG
PGBG4
PHB

PHBA

Phenoxi ou PH

P'B
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Resumo

Titulo: Cristalizacdo a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
Autora: Renate Maria Ramos Wellen

Orientador: Marcelo Silveira Rabello

Palavras chave: cristalizacdo a frio, blendas, PET, PS, SAN.

A cristalizacdo a frio do poli (tereftalato de etileno) (PET) e de suas blendas com
poliestireno (PS) ou com o copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN) foi estudada utilizando
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlise dindmico mecanica (DMA). Os
parametros cinéticos da cristalizacdo isotérmica do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
foram determinados através da teoria de Avrami, enquanto que as teorias de Ozawa e de Mo
foram empregadas no estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica. A morfologia do
PET e de suas blendas com PS ou com SAN foi analisada por microscopia 6ptica (MO) e por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

As blendas PET/PS e PET/SAN formam misturas bifdsicas, como confirmado por
MEV e por DMA, onde duas fases distintas e duas T,s foram observadas. Por outro lado, a
determinacdo da temperatura de fusdo de equilibrio (Tn‘j) do PET por DSC indicou uma
diminuicdo neste parametro com a presenca do PS ou do SAN, sugerindo que uma
solubilidade limitada do PS no PET como também do SAN no PET deve ocorrer.

A presenca de um componente ndo cristalizdvel como o PS ou o SAN, parcialmente
solivel em uma fase cristalizavel como o PET, reduz a habilidade de cristalizagdo. Isto foi
observado nas andlises de DSC através de um deslocamento dos picos de cristalizacdo a frio
do PET para temperaturas mais elevadas e por uma reducdo na velocidade de cristalizacdo a
frio.

Um mecanismo de cristalizacdo a frio em dois estdgios foi observado através das
teorias cinéticas. As constantes de velocidade K, K ;) e K'(p) calculadas através das teorias
de Avrami, Ozawa e Mo, respectivamente, diminuiram significativamente com a presenca
tanto do PS como do SAN.

Nas blendas PET/PS e PET/SAN a presenca de apenas 1% em massa de PS ou de
SAN retardou significantemente a cristalizagdo do PET, em magnitude semelhante ao que
ocorreu quando concentracdes mais elevadas foram utilizadas. Este comportamento é de
grande importancia industrial ja que em baixa concentragdo de PS ou de SAN as propriedades
mecanicas do PET nfo sdo afetadas, como também mostrado neste trabalho.

Picos duplos na regido de cristalizag@o a frio foram observados nas curvas de DSC das
blendas PET/PS e PET/SAN, como resultado de um processo de cristalizacdo em dois
estdgios. A existéncia de moléculas com diferentes graus de cristalizabilidade pode também

ter contribuido para este comportamento de cristalizacao.
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Abstract

Title: Cold crystallization of PET and its blends with PS or SAN
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Supervisor: Prof. Dr. Marcelo Silveira Rabello

Keys words: cold crystallization, blends, PET, PS, SAN.

The cold crystallization of PET and the blends with polystyrene (PS) or
styrene-c,-acrylonitrile (SAN) was investigated by differential scanning calorimetry (DSC)
and dynamic mechanical thermal analysis (DMA). Kinetics parameters of isothermal
crystallization of PET and blends PET/PS and PET/SAN were determined by Avrami theory,
while Ozawa and Mo theories were used to non isothermal crystallization. Morphology of
PET and blends were analyzed by optical microscopy (OM) and scanning electron
microscopy (SEM).

PET/PS and PET/SAN blends form separate phases, as confirmed by DMA and SEM,
showing distinct phases and two glass transition temperatures. On the other hand, the
determination of the equilibrium melting temperature (TS ) of PET indicated that this
parameter decreased when PS or SAN were added, suggesting that a limited solubility shall
exist.

The presence of non crystalizable molecules like polystyrene or poly (styrene-co-
acrylonitrile), partially soluble in the PET cristalizable phase, reduces the driving force for
crystallization. In the current study this effect was observed as a shift of the cold
crystallization DSC peaks to higher temperatures and also by a reduction in the rate of cold
crystallization.

Crystallization occurring in two stages was observed by kinetics theories. The rate
constants K, K, andK'(r), determined by Avrami, Ozawa and Mo approaches, respectively,
decreased significantly when PS or SAN were present.

The blends containing only 1 wt% of PS or SAN had the same magnitude of reduction
in the crystallization rate as the blends with higher PS and SAN contents. This behaviour has
a high practical significance since in low concentrations of PS or SAN the mechanical
properties of PET are not affected, as also shown in this study.

Cold crystallization double peaks were observed in DSC scans of PET/PS and
PET/SAN blends, due two stages crystallization. The existence of different molecule species
with different crystallinity degrees, might also have contributed to the crystallization

behaviour.
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Capitulo 1: Introducao

A busca continua do ser humano por novas alternativas tecnoldgicas que lhe
proporcionem maior conforto e prazer como também a incessante necessidade de romper as
barreiras do conhecimento, tem levado ao desenvolvimento de materiais com propriedades
cada vez mais especificas. Neste ambito a ciéncia dos materiais apresenta cada vez maior
importancia na producdo de novos materiais como também na modificacdo de materiais ja
existentes no intuito de adequa-los as novas necessidades.

A sintese de novos polimeros cada um com suas propriedades inerentes foi a forca
motriz dos pesquisadores em ciéncias dos polimeros nas décadas passadas. Atualmente, a
mistura de dois ou mais polimeros, formando uma blenda polimérica, tem atraido mais
atencdo do que a sintese de polimeros no desenvolvimento de novos materiais poliméricos.
Isto se deve principalmente a possibilidade de obter materiais com propriedades diferentes e
em muitos casos melhores que as dos polimeros puros, sem o investimento em novas rotas de
sintese de polimeros (Utracki et al., 1990; Lee et al., 1994; Folkes et al., 1995; Bruggeman et
al., 1999; Liu et al., 2005).

Blenda polimérica ¢ uma mistura de polimeros ou copolimeros, cujas propriedades
fisico-quimicas s@o diferentes daquelas apresentadas pelos seus componentes
individualmente. As propriedades de uma blenda sdo determinadas pela miscibilidade dos
componentes e pelo comportamento de fases (Olabisi et al., 1979). Em alguns casos as
propriedades de uma blenda s3o intermedidrias as dos seus componentes, entretanto, as
blendas mais interessantes sdo aquelas em que ha um efeito sinérgico, tal que as propriedades
da blenda sejam superiores, as dos componentes puros. Portanto, a preparacao de blendas
poliméricas constitui-se em uma alternativa mais rdpida e economicamente mais vidvel, em
relacdo as pesquisas de novas rotas de sintese e a construcdo de plantas para sintetiza-lo.
Além disso, as vérias combinacdes possiveis envolvendo estrutura-propriedade-composi¢ao

permitem uma grande versatilidade na preparacdo das blendas poliméricas (Paul et al., 1978;



Utracki, 1992; P6 et al., 1996; Yoshikai et al., 1996-A e 1996-B; Yoon et al., 1998; Hale et
al., 1999; Verfaillie et al., 1999; Pang et al., 2000; Bedia et al., 2001; Oyama et al., 2004).

Misturar dois ou mais polimeros envolve uma entropia combinatorial muito pequena,
quando comparada com sistemas de baixa massa molar. Devido a isto, blendas poliméricas
sdo na sua maioria imisciveis. Blendas imisciveis tendem a separar fases formando misturas
heterogéneas. Em blendas misciveis existem interagdes especificas entre grupos das cadeias
dos diferentes polimeros. Estas interacdes sdo responsdveis por uma entalpia negativa de
mistura. Isto compensa a pequena entropia envolvida diminuindo a energia livre de Gibbs e
provocando uma estabilizacdo termodindmica no sistema polimérico (Han et al., 1985;
Silvestre et al., 1996; Limanovich et al., 2002). Do ponto de vista termodinamico, cada
polimero apresenta algum nivel de solubilidade em um outro polimero, porém a magnitude
deste valor na maioria dos casos € muito baixa (Olabisi et al., 1979; Utracki 1990).

Nesta tese o termo miscivel serd usado para descrever blendas de dois ou mais
componentes que possuem uma unica fase, ao contrdrio das imisciveis. O termo compativel
serd usado em blendas poliméricas atrativas comercialmente por possuirem algumas
propriedades fisicas melhores que a dos seus constituintes, podendo apresentar mais de uma
fase.

Blendas de PET/PS e PET/SAN sendo o PET o principal componente da blenda foram
produzidas neste trabalho por mistura mecanica. As blendas PET/PS (McKay et al., 1991;
Maa et al., 1993, Lee et al., 2000; Diaz et al., 2007) e PET/SAN (Cook et al., 1996; Hale et
al.,, 1999; Oyama et al., 2004) foram reportadas como bifésicas, com suas propriedades
dependendo do tamanho, da forma, da orientacdo e perfei¢ao dos cristalitos, como também do
grau de cristalinidade do PET.

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é atualmente um dos mais importantes plasticos
de engenharia, podendo ser empregado na fabrica¢do de uma grande variedade de produtos de
embalagens para envase de refrigerantes, dguas, sucos e 6leos comestiveis; além de uma vasta
gama de artigos injetados, termoformados e extrusados. A crescente participacdo do PET no
mercado de termoplésticos deve-se principalmente ao excelente balango de propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira, aliadas a um custo relativamente baixo da matéria-prima
(P6 et al., 1996; Rodriguez et al., 2000; Liu et al., 2004; Viana et al., 2004; Hu et al., 2005). O
consumo desta resina para a fabricacdao de embalagens sopradas e artigos termoformados esta
em continuo crescimento, principalmente por causa da constante substitui¢do de embalagens
de vidro e de folhas de flandres por garrafas de PET. Entretanto, as industrias de garrafas

sopradas e de produtos termoformados de PET vém atravessando um problema durante o
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processamento das garrafas (ou chapas) que € a ocorréncia de cristalizacdo a frio do PET
(Fann et al., 1998). A cristalizacdo a frio ocorre quando temperaturas inadequadas sao
utilizadas e/ou se o grade de PET possui alta tendéncia para cristalizagdo. Esse fendmeno
ocorre acima da T,, quando as moléculas do PET adquirem mobilidade suficiente para se
rearranjarem em uma estrutura cristalina. Durante a anélise térmica por DSC a cristalizagdo a
frio € observada como um pico exotérmico entre a T, € a Ty, do PET (Collier et al., 1966;
Belena et al., 1988; Varma et al., 1998; Baltd-Calleja et al., 2000; Zhao et al., 2002; Zhang et
al., 2003; Zhang et al., 2004).

Apesar da importancia tecnoldgica da cristalizacdo a frio, a literatura cientifica
dedicou relativamente pouca atencdo a esse efeito no PET. Wellen et al. (2005-A, 2005-B)
analisaram a cinética de cristalizac@o a frio de chapas extrusadas de PET, observando que a
velocidade de cristalizacdo é fortemente dependente da temperatura e o comportamento
mecanico do material € afetado pela estrutura cristalina obtida.

A necessidade de se deslocar a temperatura de cristalizacao a frio do PET para valores
mais elevados e controlar a sua cinética de cristalizacdo € um aspecto de grande importancia
tecnoldgica, pois reflete na reducdo do refugo industrial em fébricas de garrafas e de produtos
termoformados. Embora algumas estratégias para se alcancar esse objetivo tenham sido
tentadas, estas envolveram a incorporacdo de comondmeros ndo cristalizdveis na estrutura
molecular do PET (P6 et al., 1996; Fann et al., 1998; Li et al., 1999; Kint et al., 2002).
Embora vidvel, esta ¢ uma solucdo complexa e pouco versatil comparativamente com a
mistura mecanica de polimeros, uma vez que envolve alteracdo nas condi¢des de
polimerizacdo.

Tendo conhecimento que essa cristalizacdo prematura do PET € bastante danosa para a
inddstria ja que resulta na inutilizacdo dos artigos de PET e contribui com o aumento do
refugo industrial, o objetivo global deste trabalho € viabilizar procedimentos simples e
eficazes para o processamento das garrafas e chapas de PET, que possibilitem uma
considerdvel diminui¢cdo na quantidade dos refugos de PET, sem afetar suas outras
caracteristicas como propriedades Gticas e mecanicas e, assim, representem grandes atrativos
para a industria de transformacao.

A abordagem utilizada no presente trabalho foi a adi¢cao do poliestireno (PS) ou do
copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN) ao PET, com o propdsito de deslocar a temperatura
de cristalizacdo a frio do PET para valores mais elevados. O PS e o SAN foram escolhidos
por serem polimeros ndo cristalizdveis, transparentes, que apresentam um baixo custo e boa

processabilidade. O PS e o SAN sdo muito utilizados em embalagens, principalmente em
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recipientes para a industria alimenticia, descartdveis e outros utensilios domésticos
(Massebeuf et al., 2003; Oyamav et al., 2004; Ruckdischel et al., 2006).

A adi¢do do PS ou do SAN deve influenciar no mecanismo e cinética de cristaliza¢ao
a frio do PET, pois representam impurezas que podem perturbar a capacidade de ordenacao
cristalina do PET (Keith et al., 1964-A e 1964-B; Makarewicz et al., 1979; Yu et al., 1986;
Verfaillie et al., 1999; Tankhiwale et al., 2002). Entretanto, o grau de interferéncia que o PS
ou o SAN podem provocar depende de fatores como a miscibilidade com o PET e condi¢des
de cristalizacdo. Desta forma, um controle racional das propriedades s6 € possivel através do
estudo da cinética de cristalizacdo e das caracteristicas morfologicas do material. O presente
trabalho investiga o efeito da adi¢do do PS ou do SAN no fendmeno da cristalizag¢do a frio no
PET, com énfase na cinética de cristalizacao e nas temperaturas de transicdes térmicas.

O processo de cristalizacdo a frio em condi¢des isotérmicas e nao isotérmicas do PET
e das blendas PET/PS e PET/SAN foi acompanhado por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e os parametros cinéticos da cristalizacao foram analisados utilizando-se as abordagens
de Avrami (Avrami, 1939, 1940, 1941), Ozawa (Ozawa, 1950) e Mo (Liu et al., 1997).
Também por meio de ensaios de DSC as temperaturas caracteristicas das blendas foram
determinadas. O estudo da miscibilidade das blendas foi efetuado por andlise dindmico
mecanica (DMA). A morfologia das blendas foi observada por microscopia 6tica (MO) e por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Também foi avaliado o efeito da adi¢do do PS e
do SAN nas propriedades mecanicas do PET.

A descri¢do desta tese foi estruturada em 6 capitulos e os Anexos. O capitulo 1
apresenta a introducdo, capitulo 2 a revisdo da literatura, capitulo 3 a parte experimental,
capitulo 4 os resultados e discussdo, capitulo 5 as conclusdes e o capitulo 6 as referéncias
utilizadas no desenvolvimento deste trabalho. Nos anexos consta uma descricdo sobre
termodindmica das solugdes; algumas abordagens encontradas na literatura a respeito da
origem de picos duplos na cristalizagdo e na fusdo sdo expostas; sdo também mostrados

alguns graficos para a cristalizacdo a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.



Capitulo 2: Revisao da Literatura

2.1. Introducao

Este capitulo apresenta uma fundamentagdo tedrica para o entendimento das
abordagens desenvolvidas neste trabalho. Inicialmente explana sobre as propriedades e
aplicagdes gerais do PET, como também os mecanismos envolvidos durante o
desenvolvimento da sua estrutura cristalina. Em seguida delineia sobre blendas poliméricas
onde tépicos importantes como: miscibilidade, coalescéncia, compatibilizagao e morfologia
destes sistemas poliméricos sdo discutidos. Uma descri¢ao da transi¢ao de fases de polimeros
e de blendas poliméricas é também apresentada, onde os mecanismos sobre os processos de
nucleacdo e crescimento cristalino sdo debatidos. Por fim discorre sobre a cristalizacdo de
polimeros e blendas em condigdes isotérmicas e ndo isotérmicas, e expde os modelos tedricos

utilizados na anélise dos parametros cinéticos.

2.2. O Poli (tereftalato de etileno) PET

O PET foi desenvolvido em 1941 pelos quimicos ingleses Whinfield e Dickson. E um
polimero obtido pela reac¢do de policondensagdo no estado fundido em duas etapas, a partir do

4cido tereftdlico e do etileno glicol'. O PET apresenta uma unidade quimica repetitiva
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! Acido tereftalico (segmento rigido): ° 0

Etileno glicol (segmento flexivel): HO ¢ cH.—OH



composta de grupos aromadticos, que formam o segmento rigido, e grupos alifdticos que € a

estrutura flexivel, como ilustrado na Figura 1.

MWO—%) ﬁ—O—C Ho—CHyww
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Figura 1: Unidade repetitiva do PET.

Embora a regularidade e a polaridade da molécula favorecam a estruturagdo cristalina,
0s grupos aromaticos sdo volumosos e, com baixa mobilidade, tornam lento o processo de
cristalizacdo. Em outras palavras, embora o PET seja um polimero inerentemente
cristalizavel, possui baixa velocidade de cristalizacdo. Assim, de acordo com as condi¢des de
resfriamento a partir do estado fundido durante o processamento, o produto pode ser obtido no

estado amorfo (com pouca ou nenhuma cristalinidade) ou no estado semicristalino.

O PET € um poliéster termopldstico e tem como caracteristicas leveza, resisténcia
térmica e quimica, bom desempenho mecanico, propriedades de barreira e transparéncia,
aliados a um custo relativamente baixo. Assim, o PET apresenta as caracteristicas ideais para
a fabricacdo de uma grande variedade de produtos de embalagens em setores como
refrigerantes, dguas, sucos, 6leos comestiveis, medicamentos, produtos de higiene e limpeza,
destilados, isotdnicos, entre varios outros. O PET é largamente usado também em produtos
termoformados, chapas, fibras e artigos injetados.

O consumo de PET para fabricacdo de embalagens sopradas encontra-se em constante
crescimento, principalmente na crescente substituicdo de embalagens de vidro e de folha de
flandres por garrafas de PET. As principais vantagens dessa substitui¢do € uma melhor
relac@o custo/beneficio para a industria e propriedades mais atrativas para o consumidor final,
incluindo leveza e resisténcia mecanica. Do ponto de vista industrial, as embalagens de PET
obtidas por injecdo-sopro caracterizam-se por excelente processabilidade, atingindo-se
patamares de milhares de garrafas por hora de produgdo. Além disso, as temperaturas
envolvidas sao bem inferiores as praticadas na fabricagcao de garrafas de vidro.

Visando ampliar o campo de utilizacdo do PET como também obter melhoras nas
propriedades finais dos artigos a base deste polimero, pesquisas vém sendo realizadas focando
diferentes aspectos do seu comportamento, entre os quais se pode citar: diferentes processos

de polimeriza¢ao (McKay 1991; Al Ghatta et al., 1997; Samant et al., 1999; Rodriguez et al.,



2000; Duh 2002), processos de degradacao (Duvall 1995; Tate et al., 1996; Du et al., 20006),
aumento da massa molar através do processo de extensdo de cadeia (Bikiaris et al., 1996-A e
1996-B; Loontjens et al., 1997; Haralabakopoulos et al., 1999), influéncia de tratamentos
térmicos na estrutura morfologica (Yeh et al., 1967; Fischer et al., 1976; Fakirov et al., 1977;
Imai et al., 1992; Zhang et al., 1998; Zhao et al., 2002), hidrdlise (Ballara et al., 1989;
Mancini et al., 2002; Yoshioka et al., 2004), modificacdo da estrutura molecular através da
copolimerizacdo (Ignatov et al., 1995; Kenwright et al., 1999), propriedades de transporte
(Bove et al., 1994), propriedades mecanicas (Abu-Isa et al., 1996; Bedia et al., 2001; Viana et
al., 2004), propriedades de barreira (Hu et al., 2006; Hu et al., 2005-A e 2005-B), e misturas
com outros polimeros (Nadkarni et al., 1992; Fox et al., 1997; Papadopoulou et al., 1997;
Gestoso et al., 2003).

Devido as pressdes econdmicas e a necessidade de avancos tecnoldgicos, atualmente
muita atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de PET com propriedades exclusivas
conseguidas através do processo de mistura polimérica. Esse processo € bastante atrativo pela
possibilidade de obter materiais de alto desempenho economicamente vidveis. A sec¢do 2.3
apresenta uma detalhada discussdo sobre diversos aspectos que envolvem o processo de

mistura de polimeros.

2.2.1. Estrutura cristalina do PET

A cristalizacdo térmica do PET ocorre quando o polimero no estado amorfo ¢é

aquecido até uma temperatura superior a sua T, , ou quando em seu estado fundido “melt”, é

lentamente resfriado abaixo do seu ponto de fusdo (T,, ). Durante a cristalizacdo sob a acdo da

temperatura, cristais fibrilares ou lamelares sao desenvolvidos, apresentando tamanhos e
arranjos, que dependem das condicdes de cristalizacdo. Estruturas do tipo feixe podem
originar-se, as quais se transformam em esferulitos. Como o nome sugere, esferulitos sdo
estruturas cristalinas com forma esferoidal. Na realidade os esferulitos sdo realmente esféricos
somente no inicio da cristalizagdo, pois no decorrer desta, eles encontram-se uns com oS
outros assumindo diferentes formas nas interfaces (Billmeyer, 1984).

Os esferulitos sdo obtidos sob condi¢des reais de processamento em praticamente
todas as classes de polimeros cristalizaveis, apresentando orienta¢do cristalografica

preferencial e textura coordenada (harmonizada). A formagdo de estruturas esferuliticas é



observada em praticamente todas as classes de polimeros, exemplos de polimeros que
apresentam o desenvolvimento dessas estruturas sdo: PE (Keith et al., 1996), PEO (Dreezen et
al., 1999), PEEK (Jonas et al., 1991), PET (Belena et al., 1988; Kubo et al., 1998; Tan et al.,
2000; Lu et al., 2000; De Cupere et al., 2002), PVF, (Keith et al., 1996), PP (Padden et al.,
1959; Campbell et al., 1980; Norton et al., 1985; Rabello 1996). Esferulitos também foram
observados em blendas, como é o caso das blendas PET/PC (Reinsch et al., 1996), PS/PPO
(Cimmino et al., 1993), PET/PBT (Avramova, 1995). A grande importancia pratica dos
esferulitos é que suas caracteristicas, como tamanho e textura afetam fortemente as
propriedades mecanicas dos polimeros.

O mecanismo preciso de como ocorre a formacao dos esferulitos no PET vai depender
primeiramente de como ocorreu a sua nucleagdo. Uma progressdao tipica do seu
desenvolvimento estd mostrada na Figura 2, comecando com uma fibra, evoluindo para um
embrido na forma de feixe e em seguida atingindo a forma esférica. Porém, isso s6 é obtido
em condi¢des termoestaticas, até ocorrer a colisdo entre esferulitos vizinhos, quando entdo

eles tornam-se poliédricos (Basset, 1981).

Figura 2: Mecanismo de progressio de um esferulito.
Fonte: Basset, 1981. p. 19.

A formacao da estrutura esferulitica ocorre através de trés estagios:

a. Nucleagdo: a nucleacdo designa um processo pelo qual, uma nova fase € iniciada dentro de
uma pré-existente. Os nucleos, como unidades estruturais da nova fase podem ja estar
presentes no inicio da transformagdo, atuando como centro de crescimento no instante

zero. Este processo ¢ denominado de nucleagdo instantanea ou nucleag@o heterogénea e
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estd ligado a presenca de heterogeneidades que asseguram a estabilidade térmica dos
embrides cristalinos adsorvidos nas suas reentrancias. Estes embrides persistem em
equilibrio a temperaturas acima do ponto de fusdao do sistema. Os embrides podem surgir
esporadicamente no seio da fase amorfa e, nesse caso, a sua formacdo pode estar
relacionada com a presencga de heterogeneidades com afinidade com a fase cristalina que,
reduzindo a energia interfacial, induzem a nucleac¢do. Esta situacdo pode ser designada por
nucleagdo pseudo-homogénea. Uma forma mais rara de nucleacdo, designada por
nucleagdo homogénea, ocorre quando os nucleos cristalinos se formam por agregacio
espontanea de cadeias do polimero, como resultado de flutuagdes térmicas (Hoffman et al.,
1961).

b. Crescimento ou cristalizacdo primadria: a fase de cristalizacdo primadria é caracterizada por
um acréscimo das dimensdes do nicleo em cada direcdo, por unidade de tempo. O
crescimento ¢ retardado a medida que os nuicleos encontram regides ja cristalizadas e
finalmente cessa quando toda a massa disponivel estd transformada (fim da cristalizacio
primadria) (Bikiaris et al., 1981).

c. Cristalizacao secunddria: a fase de cristalizagdo secunddria ocorre no final da cristalizacdo
pela colisdo entre os esferulitos nos ultimos estdgios do crescimento cristalino ou por
posterior perfeicdo ou reorganizacio de macromoléculas nas regides intra e
interesferuliticas, produzindo um aumento na cristalinidade e na espessura das lamelas
cristalinas ja formadas, a qual pode em alguns casos ser muito relevante. A ocorréncia de
cristalizacdo secundéria tem sido observada em diversos polimeros, copolimeros e blendas
poliméricas. Exemplos de sistemas poliméricos que apresentaram cristalizacdo secunddria
sdo: PE (Lorenzo et al., 2003), PP (Calvert et al., 1984), PET (Bove et al., 1996, Bikiaris et
al., 1998; Lu et al., 2001), ;PS (Liu et al., 2001; Liu 2003), PBN (Papageorgiou et al.,
2001), PEEK (Jonas et al., 1991), PEDEKmK (Liu et al., 1998), PTT (Srimoaon et al.,
2004), PEO (Kong et al., 2001), PET-,,-CT (Orta et al., 2003), PET/PC (Molinuevo et al.,
1998), PET/PEI (Hwang et al., 1997), PET/PVF, (Rahman et al., 2002), PPDO/PEG
(Zheng et al., 2005), PEO/PES (Dreezen et al., 1999).

A sec¢do 2.4 do presente capitulo apresenta uma descri¢do detalhada dos mecanismos
de nucleacdo e crescimento cristalino, como também mostra as equacdes relacionadas com

estes mecanismos.



2.2.2. Estrutura lamelar esferulitica do PET

Estudos de microscopia eletronica evidenciam que esferulitos apresentam uma
estrutura lamelar para quase todos os polimeros. A expansao da cristalizagdo ocorre pelo
crescimento individual das lamelas. O crescimento pode ser originado através de
deslocamentos helicoidais nos nucleos ou por crescimento em espiral originados em cristais
defeituosos fora dos esferulitos. Quando dois esferulitos encontram-se durante a cristalizagao,
as lamelas de ambos estendem-se até a camada (limite) de material ndo cristalizado
disponivel. Isto resulta em uma camada comum, a qual mantém o material unido. Evidéncias
que estruturas lamelares persistem em todo o corpo dos esferulitos e que as lamelas sdo
elementos estruturais basicos da maioria dos s6lidos poliméricos, sdo fornecidas por exames
das superficies de fratura através do microscépio eletronico (Billmeyer, 1984).

As lamelas poliméricas podem apresentar uma geometria altamente regular,
assemelhando-se a cristais Unicos. As geometrias observadas dependem do reticulo cristalino,
da forma de cristalizacdo e de fatores cinéticos (Woodward, 1995).

A andlise experimental da cristalizacao térmica de filmes amorfos de PET através da
técnica de espalhamento de luz em baixo angulo mostrou que a nucleagdo se inicia, seguida
por estruturas tipo bastdo, que se transformam em estruturas tipo feixe-de-trigo e, finalmente,
em esferulitos. Os esferulitos de estrutura lamelar podem ser considerados como um arranjo
mais ou menos ordenado de cristalitos embebidos em uma matriz amorfa (Collier et al., 1966;
Yeh et al., 1967). Os cristalitos representam regides altamente ordenadas de cadeias paralelas,
na sua maioria dobradas para frente e para trds (Van Antwerpen, 1972) como mostrado na
Figura 3. Nota-se que o esferulito é composto de camadas sobrepostas de lamelas, em planos
paralelos a direcao radial. As cadeias moleculares no interior de cada lamela estdo situadas de
forma quase perpendicular ao plano da lamela. Uma caracteristica morfol6gica bésica de
polimeros cristalinos € a ocorréncia de cadeias dobradas (Geil, 1963). Os esferulitos do PET
sdo formados do mesmo modo que em outros sistemas poliméricos, que reconhecidamente

desenvolvem lamelas com cadeias dobradas (Keller, 1955; Keller et al., 1955).
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Figura 3: Representacio genérica de uma estrutura esferulitica’.
Fonte: Silva, 1991. p. 9.

2.2.3. Taxa de crescimento dos esferulitos

A taxa de crescimento linear de um cristal € a taxa de avango macroscopico da frente
do cristal em uma direcao. Medidas das taxas de crescimento linear (G) dos esferulitos sao
geralmente conduzidas em condi¢des isotérmicas, monitorando o crescimento dos raios dos

esferulitos (r) como uma fun¢do do tempo (t), até que a solidificacdo esteja terminada pela

colisdo dos esferulitos vizinhos. Com apenas poucas excecdes, como na presenca de altos
niveis de segregacdo de espécies ndo-cristalizaveis (Keith et al., 1964-A e 1964-B; Saito et

al., 1988; Zheng et al., 2000), em uma temperatura fixa a curva de (r) vs. (t) € linear e a

inclinacdo d4 o valor de G numa temperatura selecionada para a medida, de acordo com a
Equacio 1:

_dr

G=—0
dt

Equagdo 1

Quando a nucleacdo € lenta e o crescimento rdpido, o resultado é uma pequena
quantidade de esferulitos com grande tamanho, enquanto que uma rdpida nucleagdo ird
conduzir a profusao de esferulitos que terdo crescimento limitado. Quando possivel, o
controle no tamanho dos esferulitos € conseguido variando-se a taxa de nucleacdo. Isto é
possivel porque, em polimeros, quase sempre a nucleacdo ocorre de forma heterogénea, ou
seja, € iniciada através de particulas ndo-poliméricas, que atuam como nucleos de

cristalizacao.

% As regides amorfas inter e intraesferuliticas podem ser originidadas por: defeitos pontuais, como vazios e
atomos intersticiais; finais de cadeia, pois diferem quimicamente do resto da cadeia; deslocamentos helicoidais e
deslocamentos nos lados; defeitos relacionados com a desordem das cadeias, incluindo dobras e mudancgas de
alinhamento (Billmeyer, 1984).
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Os dominios esferuliticos estdo usualmente na faixa entre 5-100 um de diametro,
tornando-se menores a baixas temperaturas de cristalizagdo. Através de andlises no
microscopio 6tico € possivel observar a textura dos esferulitos a qual é fortemente dependente

de T,, aparecendo grosseira quando é formada a altas temperaturas, mas bem fina quando é
formada a baixas temperaturas. Um comportamento similar numa dada T, é também

observado quando a massa molar do polimero € variada (Baer, 1991).

Uma explicacio para o mecanismo de crescimento esferulitico que é também
observado sob determinadas condi¢cdes para materiais de baixa massa molar, foi sugerida por
Keith et al., (1964-A e 1964-B). Eles consideraram que moléculas com vérios graus de
cristalizabilidade, contendo defeitos como ramificagdes, finais de cadeia, material atdtico e
unidades de comondmero constituem zonas rejeitadas pelo cristal em crescimento. Esse
material amorfo, o qual foi denominado por eles de impurezas, podem ja estar presente no
material (originado durante a sintese) ou podem ser posteriormente adicionados. Essas
impurezas podem segregar para regides inter ou intralamelares e a forma como ocorre o
processo de segregacdo terd forte influéncia na taxa de crescimento cristalino, como também
na morfologia (textura) final do polimero.

Lee (1998) analisou o efeito da adicdo de impurezas durante a cristalizacao do PP. Ele
verificou que as impurezas nao-cristalizdveis causam a formacdo de um gradiente de
concentracdo proximo ao esferulito em crescimento. Durante os estdgios iniciais da
cristalizacao o esferulito (r) cresce linearmente com o tempo (t), ou seja, r o< t, porém com o
progresso da cristalizagc@o a taxa de crescimento cristalino diminui e r torna-se proporcional a

1/2

raiz quadrada do tempo, ou seja, roct’'~. Isto significa dizer que a taxa de crescimento

-1/2

esferulitico muda de G o< t°, para G o< t™'?, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Desenvolvimento do raio esferulitico com o tempo, mostrando a mudanga de crescimento linear para
ndo-linear.
Fonte: Lee, 1998. p. 5198.
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Estudos sobre o processo de obtencdo do PET revelam que o PET comercial contém
unidades de dietileno glicol (DEG), a quantidade de DEG presente na cadeia macromolecular
varia entre 2-5% (Hergenrother, 1974; Fakirov, 1981). As unidades de DEG sao produzidas
por reacdes de transesterificacdo durante a polimerizacdo® (Patkar et al., 1993; Lodefier et al.,
1999; Hovenkamp et al., 1970). O DEG, estando presente na cadeia principal do PET,
proporciona um aumento dos grupos alifdticos em relagdo aos grupos arométicos, desta forma
a cadeia polimérica torna-se mais flexivel (Yu et al., 1986). O DEG presente nas cadeias
macromoleculares do PET também tem influéncia nas temperaturas de transi¢des térmicas,
Turi et al. 1981, observaram uma diminui¢do na T, € na Ty, do PET com aumento de DEG,
reducgdo da entalpia de fusdao (AH,,) e na taxa de solidificacdo também foram verificadas.

O DEG influencia a regularidade da cadeia macromolecular do PET, pois sdo
consideradas comonOmeros estatisticos que promovem uma diminui¢do da cristalizabilidade
do polimero (Patkar et al., 1993; Lodefier et al., 1999). O efeito de DEG no crescimento
esferulitico do PET foi estudado por Frank et al. (1977) e por Yu et al. (1986). Eles
analisaram o efeito de DEG na taxa de crescimento cristalino do PET até uma concentracdo
de 15% e foi verificado que o comportamento de cristalizacdo isotérmico do PET depende
ndo apenas da temperatura de cristalizacdo, mas também em larga escala do conteido de
DEG. Eles verificaram que o DEG causa uma diminuicao na taxa de cristalizacdo do PET e
que a cristalizagcdo foi mais lenta para maiores concentracdes de DEG. Foi observado também
que a presen¢a de DEG contribuiu para uma diminui¢do do nimero de nicleos formados e por
conseqii€éncia esferulitos maiores foram obtidos. O estudo da cinética de cristalizacdo através
da teoria de Avrami registrou um desvio das curvas de Avrami no final da cristalizag¢do, o
qual foi mais intenso nas amostras com valores mais elevados de DEG. Este comportamento
ocorreu devido a uma cristalizacdo secunddria mais proeminente. O expoente de Avrami (n)

calculado para a cristaliza¢do primdria apresentou valores entre 2.1 e 2.7 e observou-se que a

? As unidades de DEG podem ser produzidas de duas maneiras: em reacdes de transesterificacdo direta do dcido
tereftdlico com etileno glicol, ou em reac¢des secunddrias (interchange) do dimetil tereftalato (DMT) com etileno
glicol (Hovenkamp et al., 1970). A estrutura quimica do PET com unidade do dietileno glicol estd mostrada
abaixo:
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constante de velocidade K diminuiu aproximadamente duas ordens de grandeza nas amostras
com maior teor de DEG.

Fakirov et al. (1981) analisaram o efeito de DEG nos parametros cristalinos do PET.
Eles inferiram que as dimensoes da célula unitdria do PET nao foram afetadas com a presenca
de DEG, mas que o longo periodo (L)* aumentou com o conteddo de DEG. Eles concluiram

entdo que a maior parte das unidades de DEG € segregada nas camadas amorfas.

2.3. Blendas poliméricas

Blenda polimérica € definida como uma mistura fisica de polimeros ou copolimeros,
cujas propriedades fisico-quimicas sdo diferentes daquelas apresentadas pelos seus
componentes individuais. Nas blendas poliméricas as ligagdes quimicas primdrias entre os
componentes inexistem ou estdo presentes em pequeno grau, diferenciando-se, assim, dos
copolimeros convencionais. Porém, a afinidade entre as moléculas dos componentes deve ser
a mais adequada possivel para que ocorra a transferéncia de propriedades de um componente
para o outro. As propriedades de uma blenda s@o determinadas pela miscibilidade dos
componentes e pelo comportamento de fases. Em alguns casos, as propriedades de uma
blenda miscivel sdo intermedidrias as dos seus componentes. Entretanto, as blendas mais
interessantes sdo aquelas em que hd um efeito sinérgico, tal que as propriedades da blenda
sejam superiores, as dos seus componentes puros. Portanto, a preparacdo de blendas
poliméricas constitui-se como uma alternativa, mais rapida e de menor custo, do que a sintese
de novos polimeros com as propriedades desejadas.

Nesta tese o termo miscivel serd usado para descrever blendas de dois ou mais
componentes que apresentam uma mistura intima dos segmentos moleculares, possuindo uma
unica fase. O termo compativel serd utilizado para blendas que apresentam propriedades
fisicas desejaveis, independentemente dos seus componentes serem ou nao misciveis. O termo
compativel € mais abrangente que o termo miscivel. Um sistema de polimeros pode nio ser
miscivel, mas pode ser compativel. Uma blenda serd dita incompativel quando suas
propriedades, pelo menos aquelas desejadas, forem inferiores a de cada componente puro ou a

um comportamento aditivo. As blendas imisciveis podem ser compatibilizadas por adi¢ao de

4 Obtido através de analises de SAX (small angle scattering)
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agentes compatibilizantes”. Na compatibilizacdo ocorre uma reducdo na tensdo interfacial,
gerando uma boa adesdo entre as fases e uma melhoria das propriedades. A Figura 5 ilustra
uma blenda miscivel onde ocorre mistura a nivel molecular, € uma blenda imiscivel onde os

segmentos moleculares individuais se dispdem em fases distintas.

H—’J)__‘"|
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A B

Figura 5: Representacdo de blendas poliméricas misciveis e imisciveis. (A) as cadeias poliméricas dos
componentes se misturam em escala macromolecular (10 a 50 nm); (B) polimero disperso no outro na

forma de particulas de fases separadas, sistema bifésico (0,1 a 100 um).
Fonte: Aratijo, 2001. p.12.

As blendas podem ser compostas de polimeros amorfos e/ou semicristalinos. Quando
um polimero cristalino € utilizado como integrante de uma blenda polimérica a obtencao de
um sistema totalmente miscivel ndo € possivel, ja que parte-se de um sistema com duas fases.
Geralmente as blendas compativeis em que pelo menos um componente € cristalizavel, sdo
misciveis no estado fundido, mas durante o resfriamento esta blenda se separa em duas ou
mais fases. No caso de uma blenda onde um componente se cristaliza € o outro permanece
amorfo, vao existir: uma fase correspondente a parte cristalina do componente cristalizavel,
uma fase correspondente a parte amorfa deste polimero que ndo se mistura com o outro
polimero, uma fase correspondente a mistura das fases amorfas, e, finalmente uma fase
correspondente ao polimero amorfo que ndo se mistura. O grande problema neste caso € a
existéncia de indmeras interfaces dentro do sistema, o que coloca em risco a compatibilidade
deste sistema, ja que as concentracdes de tensao ocorrem nas interfaces (Hage Jr., 1989).

As blendas podem ser obtidas por solucdo, por reticulados poliméricos
interpenetrantes (IPN) e por mistura mecénica. As blendas por solucdo, cujo desenvolvimento
ocorre, geralmente, em laboratdrio, envolvem a utilizagao de um solvente comum a ambos os

polimeros ou a mistura homogénea das solucdes particulares de ambos os componentes. Os

> Agentes compatibilizantes sdo compostos que devem conter diferentes segmentos moleculares quimicamente
idénticos ou semelhantes as respectivas fases. O efeito desejado serd alcangado se um dos segmentos for
miscivel ou aderir a uma das fases. Os agentes compatibilizantes devem se localizar preferencialmente na
interface e devem apresentar uma propensdo a segregar entre as duas fases. Isto depende das interacdes entre os
dois segmentos, tamanhos dos segmentos, tipos e massas molares dos compostos reativos (Lo et al., 1997; Hale
et al., 1999).
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reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN), sdo caracterizados por seus constituintes
individuais se interpenetrarem e formarem reticulados, sem que haja reacdo quimica
proposital entre eles. S@o obtidos por uma mistura polimérica onde os constituintes estao na
forma de reticulados individuais. A mistura mecanica envolve aquecimento, para amolecer ou
fundir os componentes, e alto cisalhamento, ambos necessdrios para favorecer a mistura. A
mistura mecanica utiliza equipamentos comuns, disponiveis nas industrias de processamento,
tais como: misturadores de rolos, misturadores interno ou extrusoras de rosca simples ou

dupla (Hage Jr., 1989).

2.3.1. Miscibilidade de blendas poliméricas

A estrutura da fase, a morfologia e o0 comportamento de cristalizacdo de uma blenda
cristalizavel dependem principalmente da miscibilidade entre os dois componentes no “melt”
e no estado amorfo.

A miscibilidade de uma mistura polimérica € determinada pela energia livre de Gibbs

(AGm), que estd relacionada com a entalpia de mistura (AH) e com a entropia de mistura
(AS), através da equacdo abaixo:

AG_ =AH-TAS Equacao 2
onde: T € a temperatura absoluta.

Para ocorréncia de miscibilidade, AG , <0 é uma condi¢cdo necessdria, porém nao
. . . A - 6 . L . .
suficiente. A estabilidade termodindmica’ de uma mistura em uma unica fase existe apenas
quando os pontos de inflexdo nas curvas de AG , versus composi¢do sejam positivos, o que
matematicamente significa dizer que:
2
0°AG

—_— >0 Equacao 3
2007 Iy

P

onde: 0; é a fracdo volumétrica do componente i

®0 Anexo I apresenta uma maior descri¢@o sobre a termodindmica das solugdes.
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A Figura 6 ilustra alguns exemplos para AG, com a composicdo em sistemas

2
m

2
1 TP

bindrios e mostra graficamente porque a condi¢dao >0 (Equagdo 3) € necessdria

para a obtencdo de sistemas completamente misciveis. No caso (A), AG,, € sempre positivo e
os componentes da mistura sdo imisciveis para toda faixa de composi¢do. No caso (B) AG, ¢
sempre negativo e os componentes da mistura sdo misciveis para toda faixa de composic¢ao.
No caso (C) embora AG,, seja negativo para todo o intervalo de composi¢do analisado, as
composi¢Oes intermedidrias apresentam uma curvatura para baixo (cOncava para baixo) e
nestas faixas a mistura pode se desenvolver com um AG,_ mais baixo separando em duas

fases com as composi¢des dadas pelos dois minimos, este comportamento pode ser observado

em sistemas que apresentam um “gap” de miscibilidade ou sdo parcialmente misciveis (Paul

et al., 1980).

0 ¢ o
Figura 6: Variacao da energia livre de mistura para misturas bindrias, (A) mistura imiscivel, (B) mistura miscivel

e (C) mistura parcialmente miscivel.
Fonte: Paul et al., 1980. p.112.

Nas blendas poliméricas cristalizdveis em temperaturas inferiores a de fusdo, uma
fase cristalina separada pode ser formada, e o grau de miscibilidade serd relacionado com o
resto da fase amorfa. Apenas acima da temperatura de fusdo do componente cristalizavel pode
estar presente uma completa mistura homogénea dos componentes misciveis no “melt”. Desta
maneira, a investigacao da miscibilidade destas blendas deve ser principalmente focada na

fase amorfa (Silvestre et al., 1996).
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2.3.2. Métodos utilizados na determinacao da miscibilidade de blendas poliméricas

A escolha de um critério para se estudar miscibilidade em blendas poliméricas €
baseada na medida de alguma propriedade que mostre a caracteristica de cada componente,
como por exemplo: resisténcia a tensdo na ruptura, propriedades reoldgicas, degradacdo

oxidativa, densidade, transparéncia Otica da mistura, depressdo da T, e andlise da Tg da

mistura. A metodologia para determinacdo de algumas dessas propriedades estd descrita

abaixo.

2.3.2.1. Determinagio da T,

Todos os polimeros apresentam uma temperatura caracteristica de transi¢do abaixo da
qual estes polimeros se transformam em sélidos quebradicos (frageis). Esta temperatura de
transicdo que € similar a uma transicdo termodindmica de segunda ordem é chamada
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Acima desta temperatura o polimero passa para um
estado flexivel definido como borrachoso. Além da mudanc¢a na rigidez do polimero, ao
passar por esta transi¢ao térmica, mudancas marcantes ocorrem em outras propriedades, tais
como o indice de refracdo, a capacidade calorifica, a expansao térmica e o volume especifico.
O comportamento molecular do polimero na regido da transicdo vitrea pode ser observado
pelo movimento térmico dos segmentos nas moléculas. A energia térmica na regido vitrea é
insuficiente para sobrepor a barreira energética para os movimentos translacionais e
rotacionais dos segmentos nas moléculas dos polimeros, portanto, os segmentos de cadeia
estdo congelados em posi¢des fixas. A barreira de energia térmica estabelecida pela regiao de
transi¢do vitrea € uma caracteristica de cada estrutura do polimero. Estruturas de polimeros
diferentes necessitam diferentes quantidades de energia para “sobrepor” a barreira, isto &,
cada estrutura de polimero tem a sua temperatura de transi¢do vitrea, T,, (Olabisi et al., 1979).

A transi¢do vitrea ocorre quando na parte amorfa passam a existir movimentos
cooperativos envolvendo algumas dezenas de unidades repetitivas. Portanto, o aparecimento

de uma dnica T, na blenda € indicativo de uma homogeneidade a nivel molecular, na qual

seus dominios (se existirem) apresentam diametros na faixa 2 < dg < 15 nm. Desta forma

sistemas misciveis bindrios apresentam uma Unica e aguda T,, cuja temperatura €

intermedidria entre aquela dos componentes puros € varia com a composi¢ao da mistura. Por
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outro lado, uma mistura polimérica bindria imiscivel exibe duas Tgs diferentes com valores
préximos a T, dos polimeros puros. Uma blenda parcialmente miscivel também apresenta
duas T,s, porém elas sdo deslocadas uma na dire¢do da outra, na escala de temperatura. Por

esta razdo é que um dos critérios menos ambiguo em miscibilidade polimero-polimero &
detectar uma Unica transi¢cdo vitrea cuja temperatura € intermedidria aquelas dos componentes

isolados (Utracki, 1990).

A determinagdo da T, por DSC ¢ relativamente rapida. Porém uma maior

sensibilidade pode ser obtida quando métodos dinamicos-mecanicos sdo empregados.

Segundo Olabisi et al. (1979), quando a diferenca na T, dos componentes puros € menor que

20°C a técnica de DSC nao deve ser utilizada para este fim.

Equagdes foram desenvolvidas utilizando o conceito de T, para avaliar o estado de

dispersdo em blendas poliméricas, algumas destas estdo descritas abaixo.

Quando a blenda polimérica € miscivel a correlagdo entre a T, da blenda e a
composi¢do pode ser determinada. Uma das mais simples correlagdes € a equacido de Fox
(1956):

1 WV, W
Tgb:Tl+T2

Equacgdo 4

gl g2

onde: T,,, T,, e T,, sdo as temperaturas de transi¢do vitrea da blenda, dos componentes 1

e 2, respectivamente.

W, e W, sdo as fragdes em massa dos respectivos componentes

Esta equacdo assume mistura ao acaso entre os componentes, igualdade das diferencas

no calor especifico entre os estados liquido e vitreo na T, dos componentes (ACp, =ACp,) e

ndo excesso de volume entre os dois componentes sobre mistura. Para blendas poliméricas
cristalizaveis, o uso desta equagdo, bem como o de qualquer outra equagéo relacionando T,
com a composi¢do, deve ser levado em consideracdo a possibilidade de cristaliza¢do. Quando
ocorre cristalizacdo, a composi¢cdo da fase amorfa € diferente da nominal. A composic¢ao real,
rica no componente ndo-cristalizdvel, pode ser calculada levando em consideracdo a

quantidade de material cristalizado (Silvestre et al., 1996).
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Kim e Burns (1990) adaptaram a equacdo de Fox, para que esta pudesse fornecer a
fracdo aparente de cada componente, ou seja, eles desenvolveram uma equacao que possibilita
obter a quantidade do componente 1 na fase rica em 1 e 2 na fase rica em 2, respectivamente.
As equagdes de Kim e Burns apresentam as formas descritas abaixo:
T (Tgl,b _ng)

TS

1 _Tgl,b (Tgl _ng)

Equacgdo 5

. T ,\T,,. =T
w, =22 ( e2b gl) Equagio 6

ng,b (ng _Tgl)

onde: T,,, eT,,, sdoas T,s doscomponentes | e 2, respectivamente, na blenda.

Além da equagdo de Fox existe uma outra chamada equagdo de Gordon-Taylor
(1952), que apresenta a seguinte forma:
kW T, + W, Ty,
k, W, + W,

T, Equacao 7

onde: k, € uma constante que estd relacionada com a interacdo dos segmentos de cada

componente.

Mais recentemente, Utracki e Jules (1984) desenvolveram uma outra equacdo para
blendas poliméricas misciveis:

InT InT InT
T eb W, L W, g2 Equacdo 8

g.b Tg 1 Tg 2

Além de considerar a T, de cada componente polimérico da mistura, Couchman
(1978) adicionou também o efeito do calor especifico (ou da capacidade térmica molar) antes

e apoOs a transi¢do vitrea (Ac ), obtendo a seguinte equagao:

_ W, AC, InT,, + W, AC,,, InT,,
£ W, AC,, + W, AC

InT Equagao 9

20



e AC,, =C, (T,,)-C," (T,,)

onde: Cpi (Tg 1) e Cpl2 (ng) sdo os calores especificos dos componentes 1 e 2,

respectivamente, no estado borrachoso;

C,, (Tg 1) e C, (ng) sdo os calores especificos dos componentes 1 e 2,

respectivamente, no estado vitreo proximo a regido de sua T, .

A capacidade calorifica (AC,) ¢ uma das mais importantes propriedades

termodindmicas uma vez que estd relacionada com a estrutura microscopica € com O0s
movimentos das moléculas da blenda polimérica, sendo também o parametro bdsico para
derivar outras propriedades termodinamicas.

A equacdo de Couchman apesar de ser aplicada em misturas misciveis, ¢ muito util
para determinacdo do grau de miscibilidade em blendas poliméricas parcialmente misciveis,

uma vez que a presen¢a das moléculas de um polimero na fase de um outro altera o AC,
deste ultimo e vice-versa, ou seja, 0 AC, muda como resultado de interagdes especificas entre

os dois polimeros (Utracki, 1990).

As transi¢des térmicas e o comportamento das fases das blendas de PVC com o
terpolimero  metilestireno-acrilonitrila-metilmetaacrilato  (PVC/MS-NA-MMA)  foram
estudadas por Kress et al. (1994) através de anélises de DSC. As composi¢des contendo MS-
NA-MMA na faixa entre 50-80% foram consideradas como sendo parcialmente misciveis,
enquanto que as blendas com MS-NA-MMA na faixa entre 0-40% e superior a 80% foram

consideradas como sendo misciveis. As equagdes de Fox, Gordon-Taylor e Couchman foram

empregadas para avaliar a dependéncia da T, com a composi¢@o das blendas misciveis, todas

as trés equacdes apresentaram bons resultados.
Goodwin et al. (1996) estudaram o comportamento das blendas PEEK/PEI e

observaram que a depend€ncia da T, com a composi¢do obedeceu as equacdes de Gordon-

Taylor e Couchman. Nas blendas de PVP/PMMA e PEMA/PEMA-.,,-MMA a relacdo entre o

valor da T, e a composi¢do ndo obedeceu a equagdo de Couchman, porém foi adequadamente

descrita pela equacdo de Gordon-Taylor (Pomposo et al., 1993).
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Bicakeci et al. (1998) empregaram a equacio de Fox e verificaram que esta equacao foi

capaz de descrever a relagdo entre a T, e a composig¢@o de forma bastante satisfatoria para as

blendas PEN/PEI e PEN/PEEK. A equacdo de Fox também foi empregada com sucesso nas
blendas PET/PEN por Shi et al. (2001).

Alguns estudos sobre o comportamento da T, de blendas poliméricas cristalizaveis

tém mostrado que a miscibilidade é dependente da taticidade dos componentes e, no caso de

blendas contendo um copolimero, a T, depende da composi¢do do copolimero (Silvestre et

al., 1987-A; Cimmino et al., 1993).
As equagdes de Kim e Burns foram utilizadas por Del Rio et al. (1996) nas blendas

PVDEF/PS. A partir das medidas da T, as fragdes volumétricas dos componentes em suas

respectivas fases foram obtidas, os resultados mostraram que uma grande quantidade de PS

encontra-se dissolvida na fase rica em PVDF e vice-versa.

2.3.2.2. Depressaode T

No caso de blendas poliméricas onde ocorre a mistura de um polimero cristalizdvel
com um polimero amorfo ndo-cristalizavel, se ambos os polimeros sdo misciveis, a mistura
deveria formar somente uma fase no estado fundido e possivelmente duas fases quando
resfriada até a temperatura ambiente. Um critério para verificar a miscibilidade destes
sistemas € através da depressdao do ponto de fusdo. Se o sistema € considerado miscivel, a
temperatura de fusdo da blenda serd mais baixa do que o componente cristalizdvel puro. Esta
depressao é um resultado de fatores cinéticos, morfolégicos e termodindmicos. Os efeitos
cinéticos e morfologicos sdo principalmente devido ao fato que cristais sdo formados em
temperaturas abaixo da temperatura de fusdo de equilibrio (T, ). Nestas temperaturas lamelas
de cadeia dobrada sdo formadas, cuja espessura e perfeicdo sdo dependentes da temperatura
de cristalizacdo e do tempo de recozimento em T, . Os fatores termodindmicos sdo
conseqiiéncias da termodinamica de mistura. De fato consideragdes termodinamicas predizem
que o potencial quimico de um polimero diminui com a adi¢do de diluente miscivel, e no caso

de um polimero cristalizdvel tal diminuicdo resulta na depressdo da temperatura de fusdo de

equilibrio (Imai et al., 1995; Silvestre et al., 1996; Shiomi et al., 2001).
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Virios pesquisadores desenvolveram equagdes envolvendo as temperaturas de fusdo
da blenda (T, ) e do componente puro (T, ). A equagcdo mais usada foi desenvolvida por

Nish, Wang e Kwei (1975) e apresenta a seguinte forma:

T, T° AH,,V,, m,

m m

RV,, 1
! L _ 2 nq’%( ! —ijq)ﬁxuq)f Equacdo 10
m, 1m,

Para polimeros m, e m, (grau de polimerizacio dos constituintes 1 e 2) sdo muito grandes e

desta forma a Equacdo 10 pode ser simplificada na Equagao 11 :

T \Y%
—M —14+B| —2— | ¢} Equacdo 11
T AH,,
RTY, . . . . ~
onde: B=———,em T=T,, B € adensidade de energia de interacdo.

lu

AH, ¢ a entalpia de fusdao por mol de unidade repetitiva do polimero cristalizavel;

o sub-simbolo , representa o valor por mol da unidade polimérica.

. 1( 1 1 1 )
Se no gréfico de —(———] versus — a curva resultante for uma linha reta,

1 Tm TI; 1

pode-se concluir que ambos os componentes sdo misciveis (Hage Jr., 1989).

Muitos autores tém encontrado dificuldades em correlacionar a equagdo de Nish,

Wang e Kwei (1975) com seus dados porque geralmente a curva de q)i(TL_TL] versus
1 m

m

1 . . . . .
— apresenta um intercepto com os eixos diferente de 0 (zero), isto ocorre devido a fatores
1

limitantes da teoria de Flory-Huggins (1941) que considera que %,, € independente da

composi¢do, e € incapaz de predizer a temperatura critica de solu¢do superior (LCST) e a
dependéncia da depressdo do ponto de fusdo com fatores morfolégicos. Estes fatores podem
ser muito importantes para algumas blendas (Utracki, 1990).

Kwei e Frisch (1978) desenvolveram uma equacdo para depressdo do ponto de fusdo

em fun¢do da composi¢do, levando em consideracio efeitos morfolégicos sobre a T, :
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T, —T T T
AH”‘[MJ Lo 0T =Cd, -, RT, 07 Equacdo 12
m;, 2m,

onde: C € uma constante que representa os fatores morfolégicos.

2.3.2.3. Determinacdo do parametro de interacdo (Xu) para blendas parcialmente

misciveis

Para blendas poliméricas cristalizdveis a magnitude do pardmetro de interacdo

polimero-polimero, ¥,,, pode ser estimada através da depressdo do ponto de fusdo. x,, €

uma quantidade adimensional que caracteriza a energia de interagdo para moléculas diluentes
dividido por kT, de acordo com a Equagdo 13:.

ZwW
=— Equacao 13
X12 KT quag

onde: z é o nimero de moléculas vizinhas (Nimero de coordenagdo);

w € a energia requerida para formar os contatos 1-2.

A utilidade da depressdo do ponto de fusdo para calcular o parametro de interagdo foi
demonstrada na equacdo desenvolvida por Nish, Wang e Kwei (1975) (Equacdo 10), aonde

um %,, negativo ird conduzir a uma depressdo no ponto de fusdo, enquanto que umy, ,

1
Tm TI:‘I (I)l

Pela equacdo de Nish, Wang e Kwei (1975) o grafico de 1 Versus T

o

permite que B seja calculado a partir da tangente e entdo ),, pode ser determinado.

positivo, a teoria prevé uma elevacdo no ponto de fusio.

Porém, as relacdes acima sao vdlidas para as seguintes condicoes:

o Os cristais estdo em equilibrio.

o A fusdo é conduzida sob condi¢des de equilibrio.

o A presenca de um segundo componente ndo induz a mudanca na forma cristalina, no
espacamento da rede cristalina e na espessura das lamelas.
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o O segundo componente ndo apresenta transi¢des de fase dentro da faixa de avaliagdo.

Infelizmente, essas condi¢des sdo raramente atingidas e cuidados adicionais devem ser

tomados na avaliacao.

2.3.2.4. Métodos envolvendo luz transmitida e luz espalhada

A transparéncia pode ser usada na andlise da miscibilidade de blendas poliméricas.
Quando ¢é preparado um filme de uma blenda miscivel, ele ¢ normalmente transparente. Ao
contrério, se o filme em questdo ¢ de uma blenda imiscivel, a menos que seus componentes
tenham indices de refra¢do iguais ou muito préximos, este serd opaco. A opacidade é uma
conseqiiéncia de luz espalhada por dominios presentes em uma mistura heterogénea. Se os
dominios possuirem dimensdes menores que 100 nm, mesmo com a existéncia destes
dominios, o filme serd transparente. Ainda, uma diferenca no indice de refracio maior que
0,01 € requerida se a transparéncia for usada como um critério para avaliar a miscibilidade
(Muniz, 1993).

Deve ser enfatizado que qualquer experimento com blendas poliméricas realizado em
temperaturas diferentes da temperatura de equilibrio estard sujeito a efeitos desconhecidos
devido ao lento processo de re-equilibrio na temperatura de teste. Por exemplo, quando
observa-se uma blenda que inicialmente é transparente e esta for definida como miscivel,
entretanto depois de algum tempo ela torna-se translicida, isto significa que quando a blenda
foi obtida ela ainda ndo havia atingido o seu estado de equilibrio e acabou se separando em
duas fases apds algum tempo decorrido.

Outra situac@o onde ocorre 0 mesmo problema é quando uma blenda obtida no estado
fundido for rapidamente resfriada para temperaturas abaixo da temperatura de transi¢do vitrea
de ambos os componentes. Considerando que a blenda polimérica era miscivel no estado

fundido, ao resfriar esta blenda rapidamente abaixo das Tgs de ambos os componentes, a

estrutura miscivel ¢ mantida na temperatura ambiente. Entretanto quando a temperatura da
blenda for elevada acima da temperatura de transi¢do vitrea de um dos componentes podera

ocorrer a separacao de fases o que provocard a imiscibilidade (Hage Jr., 1989).
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2.3.3. Coalescéncia em blendas poliméricas

A coalescéncia tem maior probabilidade de ocorrer quando a interface apresenta certo
grau de mobilidade, ou seja, quando as fases nao exibem nenhum tipo de interagao entre si. A
colisdo se torna inevitivel quando duas gotas se aproximam a uma distdncia menor que a
soma de seus raios. Devido as for¢as hidrodinamicas agindo num par de gotas, suas laterais se
aplainam e a fase continua contida entre estas é expelida. Se as superficies planas formadas
forem moveis, elas sofrem extensdo biaxial, ao contrario das superficies imdveis que agem
como membranas elésticas (Elmendorp et al., 1986).

Em sistemas poliméricos imisciveis e fundidos, a mobilidade das interfaces ¢é
geralmente alta, havendo elevada probabilidade de coalescéncia. Sistemas com agentes
compatibilizantes levam 4 imobilidade das superficies e, conseqiientemente a probabilidade
de ocorréncia de coalescéncia ¢ diminuida.

Elmendorp (1986) avaliou a influéncia do processo de coalescéncia na morfologia de

blendas imisciveis chegando as seguintes conclusdes:

o A coalescéncia é um fendmeno dependente do nimero de Weber e auto-extinguivel, pois a
medida que o tamanho da particula aumenta menor € a probabilidade de coalescéncia, seja
em sistemas moéveis ou iméveis. O nimero de Weber também é chamado de nimero
capilar ou taxa de cisalhamento adimensional e pode ser obtido de acordo com a Equagao

14:

_n,id
A%

We Equacao 14
onde: ™, € a viscosidade da matriz
Y € a taxa de cisalhamento, m, Y=0,, e (0,, ¢ a tensdo de cisalhamento)

d € o didmetro da fase dispersa

v é a tensao interfacial
o Quanto mais moveis as interfaces, caso das blendas imisciveis fundidas, maior a

probabilidade de ocorrer coalescéncia de particulas.

o Quanto maiores sdo as gotas, maior o tempo para elas coalescerem.
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o Os desvios do tamanho de particula na teoria de Taylor sdo devido ao mecanismo de
coalescéncia.

o Quando as gotas atingem um tamanho maximo elas se dividem novamente e a coalescéncia
poderd ocorrer novamente. ‘“Repetidas coalescéncias” levam a mudanca na forma e
ruptura das gotas: sua forma € alterada para corpos cilindricos (‘“threads”) e, quando a
composi¢do da blenda e a probabilidade de coalescéncia sdo tais que esses cOrpos
coalescam antes da sua ruptura, a dispersao dindmica anterior torna-se uma rede dinamica

e continua.

A influéncia do tempo de mistura e da velocidade de rotacdo na forma e tamanho da
fase dispersa em blendas PP/PC foi estudada por Favis (1990). Ele verificou que os processos
de deformacgdo e dispersdo ocorrem nos dois primeiros minutos de mistura, onde se dad a
fusdo/liquefacdo, ou seja, aumentando o tempo de mistura hd pouca alteracdo no tamanho da
fase dispersa, seja para blendas com elevadas ou baixas razdes de viscosidade (ou de torque),
Favis concluiu entdo, que o tempo de mistura ndo € uma varidvel critica. Quanto a velocidade
do rotor do misturador, ele inferiu que esta tem um efeito minimo no tamanho de gotas
dispersas, pois a velocidade do rotor € que determina a tensido de cisalhamento que pouco
influi na morfologia.

Pang et al. (2000) analisaram a morfologia de blendas de PP/PET, verificando a
ocorréncia de coalescéncia nas blendas sem adi¢do de compatibilizantes. Porém, quando
derivados de MAH foram empregados nas blendas, uma reducdo da tensdo interfacial foi
obtida o que proporcionou uma uniformidade no tamanho e na forma dos dominios de PET e

contribuiu para uma diminuic¢do da coalescéncia.

2.3.4. Compatibilizacido de blendas poliméricas

A compatibilizag¢do, ou seja, a melhora do grau de compatibilidade € o resultado de
um processo ou técnica para melhorar o desempenho de uma blenda polimérica e é
caracterizada pela presenca de uma morfologia com tamanho de particulas adequado, boa
adesdo entre as fases, forte resisténcia a coalescéncia, com estabilidade morfoldgica e
propriedades tecnologicamente desejaveis.

Existem dois caminhos gerais para a compatibilizacio de blendas. Um deles é

introduzir pequenas quantidades de um copolimero em bloco no qual cada bloco é miscivel
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com cada homopolimero presente na mistura, este processo é chamado de compatibilizacdo
fisica. O outro processo que recentemente tem recebido uma maior atengdo € a
compatibilizacdo reativa (ou quimica), que usa polimeros reativos funcionalizados e forma
copolimeros in-situ na interface do polimero devido a reagcdo entre os dois diferentes
polimeros funcionalizados durante o processamento. Em contraste com a compatibilizagdo
fisica, a compatibilizacdo quimica € particularmente efetiva quando um dos pares de
polimeros imisciveis contém uma fase cristalina e tem o mérito econdmico no qual nio é
necessario sintetizar o copolimero em bloco separadamente antes do processo de mistura (Lee
et al., 1994).

Os compatibilizantes devem se localizar preferencialmente na interface (Figura 7),
onde apresentam alta atividade interfacial. Eles diminuem a energia livre local
proporcionando um aumento da espessura da interface e como conseqii€éncia diminui a tensao
interfacial, o que reduz a resisténcia a quebra da fase em menor quantidade, ou seja, permite
uma dispersdo mais fina durante a mistura, promovendo a estabilidade contra separagdo das

fases e uma melhora acentuada na adesao interfacial.

fase &
fase B

interface

grafiizado
2blocos 3 hlocos

Figura 7: Localizacdo ideal dos copolimeros em bloco ou graftizados na interface entre as fases A e B.
Fonte: Folkes et al., 1995. p.51.

A compatibilizacdo de polimeros imisciveis € a rota mais adequada quando se deseja
um aumento nas propriedades como € o caso da resisténcia ao impacto e da resisténcia a
tracdo. Grupos de pesquisa vém buscando uma melhora no desempenho mecéanico dos
materiais através do estudo da compatibilizacdo de diferentes sistemas poliméricos.

Lee et al. (1994) examinaram o aumento da adesdo interfacial entre a PA amorfa e o
PS através da adi¢cdo de finas camadas do copolimero SMA, o qual foi usado como
compatibilizador reativo. Eles observaram que a introducdo de camadas de SMA entre os
polimeros PA e PS proporcionou um aumento considerdvel na fratura ductil (“toughness”) da

interface, que apresentou melhores resultados com o aumento da quantidade de SMA
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empregada e com a temperatura de recozimento. Os autores deduziram este comportamento
como sendo resultado da formacdo de copolimero na interface devido a reacdo entre o
agrupamento final do PA e o anidrido maleico (MAH) do SMA.

Lo et al. (1997) reportaram que o mondmero epoxi tetrafuncional (tetraglicidil-4,4-
diamino-fenil-metano) (TGDDM) age efetivamente como compatibilizador reativo de blendas
PET/PPE. Este monOmero epdxi foi capaz de reagir com o PET e com o PPE
simultaneamente durante o processo de mistura formando copolimeros PET-ep6xi-PPE,
possuindo segmentos com tendéncia a se ancorar na interface e agir como um eficiente
compatibilizador das blendas de PET e PPE. Reducdo no tamanho das particulas como
também melhora nas propriedades mecanicas foram alcangadas apds adicdo deste
compatibilizador.

Blendas de PBT/ABS sdo de grande interesse comercial, porém sem adicdo de um
compatibilizador estes polimeros imisciveis apresentam uma morfologia instavel, e quando no
estado fundido os dominios de ABS podem crescer por coalescéncia com perda das
propriedades mecanicas. Interessados numa melhora no comportamento dessas blendas Hale
et al. (1999) avaliaram a influéncia de terpolimeros de metil-metacrilato, metacrilato de
glicidila (GMA) e etil-acrilato como compatibilizadores das blendas PBT/ABS. Uma melhor
dispersdo da fase SAN e do ABS bem como uma morfologia mais estdvel foi conseguida com
a adi¢do do compatibilizador.

Kim et al. (1996) avaliaram o efeito do GMA como compatibilizador de blendas
PBT/PS. Evidéncias de reacdo entre os grupos epdoxi do PS-GMA e os grupos de acido
carboxilico do PBT foram mostradas o que proporcionou a formagdo do copolimero PS-gp¢-
PBT, que agiu como compatibilizador das blendas PBT/PS.

PET e ABS sdo polimeros imisciveis e através de andlises de DSC e DMTA das
blendas PET/ABS a presenca de quatro fases foi observada: SAN, polibutadieno graftizado,
PET amorfo e PET cristalino. Blendas PET/ABS apresentam interesse tanto tecnolégico como
comercial, j4 que sdo polimeros que individualmente apresentam excelentes propriedades.
Algumas pesquisas vém sendo realizadas na busca de rotas que possibilitem uma melhora na
morfologia e conseqiientemente nas propriedades dessas blendas. Cook et al. (1996)
reportaram que quando a temperatura do processo de mistura é superior a 270°C a degradacgdo
hidrolitica e termomecanica do PET sdo bastante acentuadas o que resulta na perda nas
propriedades mecanicas. Kalfoglou et al. (1996) estudaram o comportamento térmico,
mecanico e a morfologia das blendas PET/ABS com quantidade de ABS até 25%. Eles

utilizaram o ABS ndo modificado e 0 ABS-,.,--MA (graftizado com anidrido maleico), as
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amostras testadas logo apds a obtencdo das blendas apresentaram boas propriedades, porém
quando estas foram armazenadas foi observado deterioracido nas propriedades, enquanto que
nas blendas com adi¢do do ABS-¢,--MA boas propriedades foram observadas nos dois
casos.

Diferentes formas de compatibilizacdo e diversos compatibilizadores vém sendo
testados em blendas a base de PET na busca de materiais com propriedades superiores.
Bruggeman et al. (1999) verificaram uma melhora significativa nas propriedades de blendas
PET/LCP (Vectra A900) ap6s a adi¢ao de um liquido cristalino de poli (hidréxi éter). Chin et
al. (1996) verificaram que uma resina sélida a base de epdxi pode ser utilizada como
compatibilizador reativo de blendas PET/LCP (Vectra A900). Huang et al. (1998) utilizaram
o E-44 (resina epoxi de bisfenol A de baixa massa molecular) como compatibilizador reativo
de blendas PET/PAG6. Eles reportaram uma melhora na compatibilidade entre as fases PET e
PA6, como também propriedades mecénicas superiores com a adi¢do de 5% de E-44. Yoon et
al. (1998) investigaram o comportamento das blendas imisciveis PET/PP e concluiram que o
anidrido maleico (MAH) pode ser usado como compatibilizador reativo das blendas, pois
quando o PP foi graftizado com o anidrido maleico (MA-g+-PP) as blendas PET/MA-g.+-PP,
apresentaram uma melhor dispersidade, como também valores mais elevados foram
observados para o médulo eldstico e para a resisténcia a tracao. Yoon et al. (2000) reportaram
também que o MAH proporcionou uma diminuicdo no tamanho das particulas de blendas
PET/PS, sem alterar seu comportamento mecanico. Lee et al. (2000) investigaram o efeito de
poli (estireno-.,-metacriloil-carbamato) (PSM) como compatibilizante reativo de blendas
PET/PS, foi conseguida uma diminuicdo expressiva no tamanho dos dominios, os quais
inicialmente apresentavam didmetros na faixa 10-25 wm passaram para a faixa 3-4 um. Um
aumento na adesdo interfacial também foi obtido apds adicdo do compatibilizante. Jang et al.
(2000) analisaram o efeito de dois copolimeros como agentes compatibilizantes das blendas
PET/PS. Eles utilizaram o isobutileno-anidrido maleico (IM) e o IM modificado com fenol
(PIM) e foi analisado o comportamento das blendas PET/PS, PET/PS/IM e PET/PS/PIM; os
autores verificaram que a adicdo 5% de copolimero conduziu a uma diminui¢cdo no tamanho
dos dominios, porém o PIM foi o compatibilizador mais efetivo proporcionando dominios
menores além de valores mais elevados para a resisténcia a tragao.

Visando a obten¢do de novos produtos, varios outros polimeros vém sendo testados
com o PET, a literatura dispde um grande acervo de artigos onde se podem encontrar quais
polimeros apresentaram melhores resultados como também quais formas e tipos de

compatibilizantes sdo mais adequados para serem adicionados ao PET.
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2.3.5. Morfologia de blendas poliméricas

A estrutura de fases e a morfologia de uma blenda polimérica cristalizavel dependem
estritamente da composi¢do, da natureza quimica e da interacdo entre os componentes. A
morfologia das blendas pode ser descrita levando em consideracdo a posi¢ao das curvas de
separacdo de fase liquido-liquido e a curva de cristalizacdo (separacao de fase liquido-sélido).

As morfologias do estado condensado (sélido) reportadas na literatura para algumas
blendas poliméricas cristalizaveis podem ser sumarizadas como segue:

o Blendas cujos componentes sdo misciveis no “melt” e na fase amorfa.

o Blendas cujos componentes sdo parcialmente misciveis ou imisciveis.

2.3.5.1. Blendas cujos componentes sao misciveis no “melt” e na fase amorfa

Nestas blendas o material ndo-cristalizdvel é provavelmente incorporado durante a
cristalizacao dentro das regides interlamelares do esferulito em crescimento. O longo periodo

aumenta com a temperatura de cristalizagdo, e para uma dada T_, aumenta o conteudo do

componente amorfo na blenda. A espessura da fase amorfa e da interfase aumenta com a
composicdo. Para estas blendas a estrutura € constituida de lamelas cristalinas separadas por
regides amorfas e regides de transicdo contendo uma mistura homogénea dos dois

componentes, como ilustrado na Figura 8 (Silvestre et al., 1996).

Figura 8: Representagdo da estrutura de uma blenda bindria com uma fase amorfa homogénea e um componente
parcialmente cristalizado.
Fonte: Silvestre et al., 1996. p. 1603.
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O processo de solidificacio tende a separar os componentes, resultando em
segregacdo do diluente amorfo. Dependendo da distancia da segregacao, algumas morfologias
podem ser criadas (ver Figura 9): (1) segregacdo interlamelar, com o diluente confinado
dentro das dreas interlamelares; (2) segregacdo interesferulito, com o diluente segregado a
uma longa distancia das regides dos empacotamentos (bundles) de lamelas; (3) segregacdo
interfibrilar, com o componente amorfo segregado a uma maior distincia entre as regides de

esferulitos.

TIS -25 nm
T
B

(&)

Figura 9: Exemplos de morfologia de acordo com o modo de segrega¢do do componente amorfo. (1) segregacdo
interlamelar, (2) segregacdo interesferulito, (3) segregac¢ao interfibrilar.
Fonte: Morales, 1994. p.58.

As diferentes morfologias obtidas seguindo a cristalizacdo do componente
cristalizavel podem ser explicadas levando em consideragdo os valores do parametro de
rejei¢do de Keith e Padden (1964-A), &, definido como sendo a razdo entre a taxa de difusao
do componente ndo cristalizdvel no “melt” (D) e a taxa de crescimento esferulitico do

componente cristalizavel (G), como mostrado na Equacgdo 15:

o0=— Equagao 15

O parimetro & tem unidade de comprimento e estd relacionado com o local do
componente ndo-cristalizavel.

Quando D € muito menor do que G, as moléculas do diluente permanecem presas
dentro dos esferulitos numa posi¢ao préxima aquela ocupada antes da solidificacao, por outro

lado, quando a taxa de crescimento linear € menor do que o coeficiente de difusdo, o material
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ndo-cristalizdvel € segregado em longas distincias e se move ao longo da frente de
crescimento do esferulito.

Quando as espécies nao-cristalizdveis permanecem presas dentro das regides
interlamelares ou interfibrilares, a uma temperatura fixa as taxas de crescimento esferuliticos
permanecem constantes durante todo o processo de solidificacdo, como é comum para
polimeros cristalizdveis puros. Por outro lado, quando o diluente € segregado dentro das zonas
interesferuliticas, a fase “melt” fica enriquecida no componente amorfo, o que resulta numa
continua mudanga na composi¢do na fase liquida em contato com o cristal. Se os
componentes da blenda sdo parcialmente misciveis, a segregacdo do polimero amorfo e
conseqilente mudanca na composi¢do da fase liquida podem causar separacdo de fases
liquido-liquido. O gradiente de concentragdo na interface “melt”-cristal, cuja espessura
depende das taxas relativas de cristalizacdo e difusdao, produz uma diminui¢do da taxa de
crescimento esferulitico com o tempo (Di Lorenzo, 2003).

Silvestre et al. (1987-A) reportaram que nas blendas PEO/,PMMA e PEO/;PMMA, o
longo periodo, a espessura da fase amorfa e da interfase aumentaram com a adi¢dao do
PMMA, como resultado da presenca de material ndo cristalizavel nas regides interlamelares e
interfibrilares do PEO.

Avella et al. (1991) estudaram o comportamento de cristalizacdo a partir do “melt”
das blendas PHB/PEO que sdo misciveis no “melt”, porém separacio de fases ocorreu com a
cristalizacdo do PHB. Foi verificado que durante o crescimento esferulitico do PHB
moléculas de PEO foram presas nas regides interlamelares, formando uma solucdo
homogénea com o PHB que ndo cristalizou. Moléculas de PEO foram também rejeitadas para
regides interfibrilares formando dominios de PEO praticamente puro. Nestes dominios a
cristalizacdo ocorreu na faixa de temperatura préxima a do PEO puro. Com as moléculas de
PEO presas nas regides interlamelares a cristalizacdo sé foi observada em temperaturas mais
baixas, pois a solu¢cdo amorfa PHB/PEO possui uma T, mais alta do que a do PEO puro o
que dificultou a difusdo das moléculas de PEO.

Blendas de PEO/PVAc foram analisadas por Silvestre et al. (1987-B). Foi reportado
que e espessura da fase amorfa e da interfase aumentaram com a adi¢do do PV Ac, enquanto
que a espessura da fase cristalina foi independente da composicdo. Modificacdes
morfoldgicas e estruturais da blenda foram atribuidas a presenca de material ndo cristalino
nas regides interlamelares e interfibrilares do PEO.

Nas blendas PHB/PVAc misciveis no “melt”, Greco et al. (1989) verificaram que a

estrutura de fases no estado solido € caracterizada pela presenca de uma fase homogénea
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amorfa situada principalmente nas regides interlamelares constituida de moléculas de PVAc
e cadeias ndo cristalizadas de PHB.

Segregacao interlamelar do SMA foi observada nas blendas PCL/SMA enquanto que
segregacao interfibrilar e interesferulitica do CPE foram observadas nas blendas PCL/CPE,
durante a cristaliza¢do do PCL (Defieuw et al., 1989-A e 1989-B).

Defieuw et al. (1989-A) analisaram blendas binarias de PCL/PVC e PCL/PE-
clorinatado com um contetdo de cloro de 56.3 wt% nas duas blendas. Ambos os componentes
amorfos sdo misciveis com PCL, tendo o mesmo conteudo de cloro (PVC tem 56.8 wt%), e
conseqiientemente 0 mesmo grau de interagdo com os grupos funcionais do PCL. Os dois
polimeros amorfos diferem na regularidade das ligagdes de Cl, as quais sdo ao acaso no CPE e
regularmente alternada no PVC, e apresentam T,s que diferem em torno de 40°C (85°C para o
PVC e 47°C para o CPE). Foi observado que durante a cristalizacdo do PCL os diluentes
foram diferentemente segregados: o PVC foi confinado dentro das regides interlamelares,
enquanto que o PCE moveu-se para as regides interfibrilares do PCL. Esse comportamento

diferente de segregacdo foi atribuido a diferengas entre as T,s dos polimeros amorfos: as

moléculas de CPE apresentam maior mobilidade do que aquelas do PVC e podem com maior

facilidade se difundir para longe durante o crescimento lamelar dos cristais de PCL.

2.3.5.2. Blendas cujos componentes sao parcialmente misciveis ou imisciveis

Nestas blendas o componente nao-cristalizavel é segregado como uma fase dispersa.
Os dominios separados sao compostos do polimero amorfo puro se os componentes forem
completamente imisciveis, ou podem conter pequenas quantidades do polimero cristalizavel
quando algum grau de miscibilidade existe. Os dominios da fase dispersa podem estar
presentes no “melt”, antes da ocorréncia da cristalizagdo, ou podem se desenvolver apds a
solidificacdo do componente cristalizavel, dependendo do diagrama de fase do sistema e das
condi¢Oes de solidificacdo. Em blendas bindrias onde os componentes sdo imisciveis ou
parcialmente misciveis, o principal efeito do polimero nao-cristalizdvel depende da
perturbacdo causada pela presenca das particulas dispersas na frente de crescimento
esferulitico.

Quando o polimero cristalizavel é 0 menor componente na blenda, o “melt” com fase-

separada contém dominios descontinuos onde o polimero cristalizdvel é o maior ou total
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componente (dependendo da miscibilidade). Nestes casos, um fendmeno chamado
cristalizagdo fracionada’ pode ocorrer e conduzir a um atraso nas taxas de cristalizagdo
dentro das goticulas (“dropletes”) dispersas. Este atraso pode ser devido a uma maior
depressao do ponto de fusdo do material dentro da fase dispersa, comparado com a matriz, ou
a uma mudanca no mecanismo de nucleagdo (Di Lorenzo, 2003).

Em blendas com UCST, quando a cristalizacdo comec¢a dentro da regido com uma
fase, o componente amorfo pode ser rejeitado ou cercado (ocluido) dentro dos cristais em
crescimento. Se a mobilidade das moléculas amorfas € baixa em compara¢do com a taxa de
crescimento esferulitico, o componente ndo-cristalizivel permanece dentro da regido
interlamelar e a composi¢do da intercamada amorfa torna-se enriquecida de polimero amorfo
por causa da solidificacdo do polimero cristalizdvel. Quando a cristalizacdo ocorre numa
regido com duas fases, cristalizacdo induzida pela separagdo de fases liquido-liquido pode
ocorrer, porém, as moléculas do componente cristalizdvel sdo parcialmente presas (“trapped”)
dentro das lamelas, o que geralmente limita sua mobilidade. Em alguns casos os dois
componentes podem ndo sofrer separacdo de fases, contribuindo assim para uma fase
homogénea supersaturada, e a cristalizacdo previne a separacdo liquido-liquido. Quando a
taxa de difusdo do componente amorfo € alta, comparada com a taxa de cristalizacdo, o

polimero amorfo € rejeitado para fora dos cristalitos no “melt” restante (Di Lorenzo, 2003).

2.4. Cinética de transicao de fases de polimeros: Nucleacao e Crescimento

O processo de cristalizagdo em polimeros é uma transicdo de fases onde cadeias
poliméricas movem-se na dire¢do de baixa configuracio de energia, com troca de calor com o
meio ambiente e a amostra. O processo de cristalizagdo pode ser descrito baseado na teoria
classica de transicao de fases, desenvolvida para substancias de baixa massa molar e envolve
basicamente duas etapas:

o Nucleacdo

o Crescimento

" A cristalizagdo fracionada ocorre quando miiltiplos picos sdo formados na regido de cristalizacio. Esses picos
sdo observados em diferentes graus de super-resfriamento. Em blendas imisciveis ou parcialmente misciveis
Koutsky et al. (1967) verificaram que o fendmeno estd diretamente relacionado com o tamanho e com a
morfologia dos dominios da fase dispersa.
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Com o passar dos anos modelos tedricos tém sido propostos e trabalhados com o
objetivo de promover descricdo e predi¢do do crescimento cristalino em polimeros. O modelo
que se tornou dominante e mais amplamente usado no calculo dos dados experimentais foi o
desenvolvido por Hoffman e Lauritzen (1960 e 1961).

A teoria cinética molecular desenvolvida por Hoffman e Lauritzen promove o cdlculo

da taxa com a qual embrides cilindricos de um tamanho critico estdvel sdo formados pela
agregacdo de segmentos poliméricos cujo comprimento (h) é igual 2 altura do embrido ao
qual eles se unem. Através de flutuagdes térmicas em sistemas fora do estado de equilibrio
(solugdo abaixo do estado fundido ou estado fundido super-resfriado) ocorre a formagado e
desaparecimento de embrides. Um embrido consiste de um arranjo paralelo de cadeias
moleculares e é caracterizado por uma altura (h), um niimero de cadeias (v), e uma energia
superficial das faces paralela e perpendicular i cadeia molecular, (6) e (Ge) respectivamente.
O embrido cresce ou desaparece pela aceitacao ou repulsdo dos segmentos de comprimento

(h). A relacdo entre a energia livie de um embrido e o ndmero de segmentos estd
esquematizada na Figura 10. Se o embrido apresentar um tamanho inferior a (V*), a
incorporagdo de novos segmentos causa um aumento da energia livre, se o tamanho for
superior a (V* ), a incorporacdo de novos segmentos ¢ acompanhada por uma diminuicao da

energia livre. Assim, uma vez ser atingido o tamanho (V* ), 0 embrido passa a ser denominado

de nucleo de tamanho critico, e cresce espontaneamente (Schultz, 1974).

AG

Figura 10: Energia livre do embrido em fungdo do nimero de segmentos incorporados.
Fonte: Schultz, 1974. p. 395

O modelo tedrico desenvolvido por Hoffman e Lauritzen, considera também o
processo denominado de nucleacdo secundéria como um estdgio particular da cristalizagao.

Eles consideram que a nucleagdo secundéria € a etapa dominante durante o crescimento das
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lamelas poliméricas e que a espessura das lamelas é determinada pela extensdao longitudinal
do nucleo secundério. A formacgdo do nicleo secundario e o crescimento dos cristais com
cadeia dobrada podem ser considerados como uma adicdo seqiiencial de segmentos. Este
processo € similar 4 nucleagdo primdria, mas um menor nimero de novas superficies por
unidade de volume € criado, logo a barreira da energia de ativacao é menor.

O primeiro passo na nucleag¢do secundaria € o assentamento de “strands” moleculares
na superficie cristalina, o qual é seguido pela posterior adi¢do de segmentos no mesmo

substrato através do processo de dobra de cadeia.
2.4.1. Nucleac¢io primaria

A teoria de nucleacio priméria considera que se um nicleo de comprimento (1)

contendo (v) cadeias poliméricas cada uma a uma distincia (a) em uma ordem quadrada, o
volume do nucleo € (val2 1), a drea da superficie lateral é (41a\/; ), e a area da superficie

dobrada é (2 va’ ) A variacdo da energia livre de Gibbs para a formacao de um ntcleo é dada

pela Equacao 16:

AG=4la Jvo+2va’c, —va’lAf Equacdo 16
AH AT | - - —
onde: Af =————— ¢ a variagdo de energia livre entre a fase cristalina e a fase amorfa, por
T

unidade de volume.

A barreira de energia, AG", que deve ser superada para a formacdo de um niicleo de
dimensdes criticas pode ser calculada de acordo com a teoria cldssica, maximizando a
expressao da variagcdo de energia livre com respeito a geometria do nicleo pela Equacao 17:

IAG AG _

ov ol

0 Equacao 17

4o,
Af

Conduzindoa 1" =

A energia livre de formagdo de um nucleo com as dimensdes da Equagdo 17 conduz a

expressao abaixo:

37



Equacao 18

7z

No processo de nucleacdo heterogénea, o arranjo de cadeias € andlogo ao ja
desenvolvido para nucleacdo homogénea. A energia livre de formacdo de um nucleo
heterogéneo de dimensdes criticas € obtida por analogia com a deducao anterior, conduzindo

a:

AG" =——""—° Equacdo 19

_6+0 -0,
2

onde: Ao

o ¢ a energia livre superficial da face paralela a cadeia molecular em contato com o
substrato;

o, € a energia livre superficial do substrato.

Relacionando as Equacdes 18 e 19 observa-se que o substrato promove nucleacio
apenas quando AG<G.
De acordo com a teoria cldssica da nucleagdo a taxa de formagdo de um ntcleo

primdrio € dada pela Equacao 20:

nkT, AF AG" nkT, AF 326% 0, 3
N = exp— exp— = exp— exp— Equacao 20
h kT, kT, h kT, (Af)* KT,
onde: n é o nimero de moléculas (nimero de Avogrado);

kT . ) . . .
TC ¢ a freqiiéncia de vibragdes termodinamicamente ativas;

h é a constante de Planck;
AF ¢ a energia livre de ativag@o para o processo de transporte de moléculas através

da interface liquido super-resfriado — cristal .
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< . . F
Na Equacgdo 20 o primeiro fator exponencial, o termo transporte, ——, representa a
C

probabilidade de um segmento de cadeia atingir a superficie do cristal; o termo nucleagdo,

AG”

, representa a probabilidade de um nucleo atingir dimensdes criticas (Basset, 1981).

A taxa de nucleagdo de um polimero semicristalino depende parcialmente da

viscosidade do “melt” na temperatura de cristalizacdo e principalmente da barreira de energia

AG” para formar um nicleo estdvel para posterior crescimento do cristal (Hage et al., 1999).

2.4.2. Nucleacio secundaria

Na teoria de nucleacdo € descrita a formacao de um cristalito, mas durante o processo
de crescimento € necessario considerar agregados de cristalitos. Estudos quantitativos em
véarios polimeros demonstram que o raio do esferulito aumenta linearmente com o tempo, sob
condi¢Oes isotérmicas. Foi verificada uma forte dependéncia da taxa de crescimento com a
temperatura, semelhante ao processo de nucleagcdo. Esta dependéncia com a temperatura,
juntamente com a dependéncia linear em funcdo do tempo, sugere que o crescimento
esferulitico € controlado pela nucleacdo. Flory et al. (1955) postularam que o crescimento
esferulitico em polimeros € efetuado pela deposi¢ao de sucessivas camadas monomoleculares
de segmentos de polimero na superficie de um cristal primdrio estdvel. Este processo é
denominado de nucleagdo secunddria. No processo de crescimento supde-se que as condi¢des
criticas podem ser atingidas quando um unico segmento atinge a superficie da lamela
(Hoffman et al., 1961). De forma andloga a nucleacdo primdria, ¢ proposto um modelo
envolvendo cadeias moleculares dobradas (Hoffman et al., 1962).

A nucleacdo secunddria é mais relevante do que a primdria para o crescimento
lamelar. Considerando o niicleo como uma placa retangular, assumindo que a espessura do
substrato ndo é menor do que a do nicleo e que o nicleo estd em contato com o substrato de
acordo com a Figura 11, a expressdo para o aumento de energia livre de formacao é dada pela

Equacdo 21:
AG=2va’c, +2alc—va’lAf Equacio 21
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Figura 11: Modelo de uma superficie de nucleagdo e crescimento de um cristal de cadeia dobrada.
Fonte: Basset, 1981. p. 149.

O procedimento utilizado anteriormente para a obtenc¢do do nucleo critico, através da

dAG JAG - o T
=——=0 ndo pode ser empregada nesta situa¢iao, porque implicitamente ela

ov ol

relagdo:

considera que v é um nimero grande e pode ser tratado como uma varidvel continua. Porém,

este procedimento conduz a:

x 20
' =—2= Equagio 22
Af ans
Apenas a metade do tamanho do ntcleo primério, e:
4aco
AGH=229% Equagio 23

Af

As leis de velocidade que surgem nos varios modelos podem ser identificadas por uma
dependéncia em (AT)_1 para a nucleacdo secunddria, a qual prediz que a etapa que determina
a velocidade envolve um nticleo com uma dimensdo fixa e duas varidveis, apresentando um
cardter bidimensional, enquanto na nucleag@o primaria é observada uma dependéncia (AT)_2

que estd associada a um nucleo com as trés dimensdes, apresentando assim um carater

tridimensional (Basset, 1981; Vilanova et al., 1985).
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2.4.3. Teoria da taxa de crescimento

A teoria da cinética de cristalizagdo foi desenvolvida considerando a dependéncia da
temperatura na taxa de crescimento de um cristal. Ha duas maneiras de crescimento cristalino
denominados de regimes 1 e II. O Regime I é encontrado em baixos graus de super-
resfriamento (altas temperaturas de cristalizagdo) onde a nucleacdo é baixa e o crescimento
cristalino é o processo dominante. O Regime II € observado em baixas temperaturas de
cristaliza¢do, onde a nucleagdo ocorre com freqii€ncia maior do que o crescimento cristalino e

€ o processo dominante (Basset, 1981).

2.4.3.1. Regime de crescimento I

A taxa de crescimento do Regime I € descrita pela Equagdo 24:

u” 4boco
G=G_exp—| ——— |lexp—| —= Equacio 24
o P (R(Tc_Too)J P (AfkTCj A
kT 2ab
com G, =b|—=|n J, exp 2350 ¥
h kT,

*8 , . . P
onde: U ° é uma energia requerida para o transporte das macromoléculas;

AF’
J, tem a forma exp—| — |.
RT

2.4.3.2. Regime de crescimento 11

A taxa de crescimento do Regime II € descrita pela Equacao 25:

O 2boo
G=G _ ;exp—| ——— |exp—| — Equacio 25
on e [R(Tc—mj P (Amc) o

¥ O parimetro U* é convencionalmente adotado como 1.5 Kcal.mol™ (6.3 kJ.mol™) (Vyazovkin et al., 2004 e
20006).
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kT b
com G :b(TCJ I, exp((Zw—l)%j

O crescimento cristalino sob Regime I promoverd superficies mais lisas do que
aquelas sob Regime II, onde ocorre o desenvolvimento de superficies rugosas devido &
multipla nucleagdo, gerando assim diferencas morfologicas (Basset, 1981).

A equacdo geral para o crescimento cristalino apresenta a forma descrita abaixo:

U’ AD’
——exp——— Equacio 26
R(T, -T.) P kT, anas

G=G, exp—
onde: R € a constante universal dos gases;

T.° é a temperatura onde os movimentos associados com fluxo viscoso estdo

congelados e € definido como: T_ = Tg — C, onde C é uma constante;

G, € um termo pré-exponencial que contém todos os fatores que ndo dependem da

temperatura,

k € a constante de Boltzmann;

* 0, . pan ~ ~ PR 7z
A® ¢ a energia necessdria para a formagdo de um nucleo de tamanho critico, e é
definido como:

A" = nboo, T, ’
AH_ AT

onde: n € uma varidvel e depende do regime de crescimento, n =4 para o
Regime I, e n =2 para o Regime II;
10 Z . A b . .
b € a distancia entre os dois planos de dobra adjacentes;

AH ., € a entalpia de fusdo.

Quando a taxa de nucleag@o priméria e a taxa de crescimento primdria em polimeros
sdo determinadas separadamente, ambas as propriedades aumentam com a redugdo da
temperatura em temperaturas proximas ao ponto de fusdo. Este comportamento para a

nucleagdo é devido a diminui¢do do super-resfriamento, reduzindo a energia necessdria para a

°0 pardmetro T, € convencionalmente adotado como sendo 30K abaixo do valor da T, , ou seja, T..= T, — 30K
(Vyazovkin et al., 2004 e 2006).
19 Palys et al. (1980) obtiveram um para o parimetro b do PET igual a 5.53 x 10" m.
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nucleacdo primdria. A nucleacdo limita a taxa de cristalizagdo em baixo super-resfriamento,
enquanto a mobilidade molecular torna-se predominante em alto super-resfriamento.
Phillips et al. (1987) consideram que o processo de solidificacdo pode ocorrer em trés

diferentes regimes de crescimento, denominados de Regime I, II e III. O Regime I €

(€N

observado em altas temperaturas de cristalizacdo (T,), onde a taxa de nucleagdo
suficientemente baixa; em baixas T, onde a taxa de nucleagdo € alta € observado o Regime

III, e em temperaturas intermedidrias entre aquelas que conduzem os regimes I e III, ha uma
competicdo entre nucleacdo e solidificacio pela dobra de cadeia causando multiplas
nucleacdes no substrato, que permitem a propagacao lateral do nicleo, neste caso é observado
o Regime II. A morfologia resultante do cristal vai depender do mecanismo de crescimento.
Nos regimes II e III a superficie de crescimento € mais rugosa do que no regime I, por causa
das multiplas nuclea¢des envolvidas.

A ocorréncia dos trés regimes de crescimento foi também demonstrada
experimentalmente por Alamo et al. (1982), Lovinger et al. (1985), Allen et al. (1987) e
Lazcano et al. (1988).

A ocorréncia de um determinado regime de crescimento depende ndo apenas da
temperatura, mas também da massa molecular, j& que os mecanismos de crescimento de
multiplas nucleagdes (Regimes II e III) sdo ativados a altas temperaturas para polimeros de

altas massas molares (Fatou et al., 1990).

2.5. Transicao de fases em blendas poliméricas

As propriedades dos polimeros podem ser extensivamente modificadas através do
processo de mistura polimérica. As propriedades das blendas cristalizdveis sdo determinadas
ndo apenas pela miscibilidade (ou compatibilidade) dos componentes, mas também dependem
da grande extensdo de sua superestrutura cristalina e da sua morfologia. A adi¢do de um
segundo componente polimérico amorfo afeta as propriedades da fase cristalina do
componente cristalizdvel, incluindo a cristalinidade total, a morfologia cristalina, as
dimensdes dos cristalitos e seus agregados, como também a interface amorfo-cristal. Entao
um completo entendimento do processo de cristalizacdo nas blendas poliméricas é de enorme

importancia tecnoldgica e cientifica.
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Como nos polimeros puros, a cristalizacdo em blendas poliméricas pode ocorrer na

faixa de temperatura limitada pela T, e pela T, . No caso de blendas misciveis a faixa de

temperatura na qual a cristalizacdo pode ocorrer € alterada pela presenga de um componente

ndo-cristalizével, ja que T,e T, sdo dependentes da composi¢do. O efeito do componente
amorfo na taxa de solidificagdo depende do valor relativo de sua T, e da T,do polimero
cristalizavel. Como os polimeros podem cristalizar apenas na faixa de temperatura de T, a

T, € evidente que a variagdo destes dois parametros com a composi¢do pode aumentar ou
reduzir a faixa de temperatura onde a cristalizacdo é possivel (Di Lorenzo, 2003).

Na maioria das blendas misciveis, a Tg do diluente amorfo é maior do que a do

polimero cristalizdvel, o que produz um aumento da temperatura de transi¢do vitrea da blenda
com a concentracdo do diluente. Quando fortes interacdes sdo estabelecidas entre os
componentes, também ocorre uma diminui¢do na Ty, estreitando o intervalo de temperatura
onde ocorre a cristalizacdo.

A variagdo da T, de uma blenda € relacionada com a mudanc¢a da mobilidade das
unidades cristalizaveis. Isto afeta a energia necessdria para o transporte de cadeias poliméricas
cristalizaveis no “melt” através da interface liquido-sélido. Nas blendas onde o componente
amorfo possui uma T, maior do que a T, do polimero cristalino, redu¢do na mobilidade das
cadeias no “melt” é observada, e como conseqiiéncia a taxa de crescimento esferulitico
diminui com o aumento da propor¢do do componente amorfo. Nas blendas onde a T, do
diluente amorfo € menor do que a do componente cristalizivel geralmente observa-se uma
contribuicdo positiva para a taxa de crescimento (Cimmino et al., 1993).

Devido a presenca de um segundo componente, o processo de cristalizagdo nas
blendas é diferente daquele para polimeros puros e, dependendo do grau de miscibilidade

entre os componentes, pode-se ter os seguintes casos: blendas misciveis e blendas imisciveis.

2.5.1. Blendas misciveis

Como em sistemas de um componente, as taxas de crescimento em blendas bindrias
nas quais os dois componentes sao misciveis a um nivel molecular dependem principalmente

da energia relacionada com o transporte das cadeias macromoleculares na direcao dos cristais

. * . . . ~ 7z z_*
em crescimento (U ) e da barreira de energia para a criacdo de um nucleo secunddrio de
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tamanho critico (A CID*) (de acordo com a teoria de Hoffman e Lauritzen). Nas blendas, ambos
os termos sdo fungdes das caracteristicas moleculares de cada componente. Assim, G é uma
fun¢do complexa de todos os pardmetros que caracterizam o sistema, como a temperatura de
cristalizacdo, composi¢cdo, temperatura de transicdo vitrea, temperatura de fusdo e massa
molecular (Di Lorenzo, 2003).

Para blendas misciveis o termo transporte é obtido pela soma dos termos U, e U,

ambos os termos sdo dependentes da transi¢do vitrea e aumentam com o aumento da T, da

blenda.

Boon et al. (1968) mostraram que para blendas misciveis a expressao da energia livre
requerida para formagdo de um nucleo de tamanho critico deve conter a contribuicio
entrépica devido a probabilidade de selecionar seqiiéncias cristalinas no melt emaranhado e é

dada pela Equacao 27:

AD" =

Equacao 27

nbooc, T, 20k T, T, Ino,
AH_ AT b, AH, AT

26kT, T.Ino,
b, AH, AT

Na Equacao 27 o termo —( j ¢ sempre positivo. Entdo, a energia

necessdria para a formacao de um nucleo de tamanho critico € geralmente maior em blendas
do que em homopolimeros, o que contribui negativamente com a taxa de cristalizacdo
(Silvestre et al., 1996).

Para uma blenda miscivel a equacdo que descreve a dependéncia de G com a

temperatura e a composi¢cao pode ser escrita da seguinte forma:

U, + U, 4b T 2bokT, T.1
G:q)zGOexp—l—z)exp—l:( 9% ‘m J—( O lm T nq)ZHEquagﬁoZS

R(T. - T, kT, AH,, AT bAH, AT

onde: U, € a energia requerida para rejei¢do do componente amorfo da frente de crescimento
cristalino para a regido amorfa;
U, € a energia requerida para o transporte de moléculas cristalizaveis do “melt” para

0s cristais em crescimento.

Com base na teoria e conhecendo a temperatura de transi¢ao vitrea da blenda e a do

componente puro cristalizdvel, T, ,, é possivel, com alguma aproximagdo, ou negligenciando

g2°
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o efeito de T, , prever a influéncia de um diluente amorfo na taxa de crescimento esferulitico
de um polimero cristalizdvel. Pode-se ter os seguintes casos:

o T,<T -G
g

* * . .
s blenda wenta <G5, porque ambos os termos AP e U influenciam
negativamente G;

@ T,,>T =G enaa >G5, 0ou Gyh. <G, se o efeito favoravel do termo transporte

g blenda

sobrepor ou ndo, respectivamente, o efeito desfavoravel de AD” (Silvestre et al., 1996).

Para blendas de PET com LCP (Vectra A950) encontrou-se que a energia de dobra o,

aumenta com o aumento do LCP, indicando que a adi¢do do LCP atua dificultando o processo
de dobramento das cadeias de PET nas blendas (Marinelli et al., 2004). Por outro lado
observou-se que a energia de dobra do PEO diminui em copolimeros com PMMA-.,-PEO e
tal comportamento foi explicado como resultado de uma entalpia favordavel de mistura
causada pela adicdo do PMMA (Richardson et al., 1995).

Em blendas de PET/PEI, misciveis no “melt”, foi observado que a taxa de crescimento
esferulitico do PET apresentou comportamento ndo linear, como resultado da competicdo
entre os processos de crescimento esferulitico e decomposicao spinodal (Jang et al., 1997;
Chen et al., 1998).

Nas blendas PEN/PEI e PEEK/PEI foi observado um aumento na temperatura de
cristalizacdo a frio com a adi¢do de PEI e este comportamento foi atribuido a uma redugdo na
taxa de cristalizacdo como resultado do efeito de diluicdo (Bicaki et al., 1998).

A presenca de PVME em blendas com ;PS gerou um aumento na taxa de crescimento
esferulitico enquanto que a taxa de cristalizacio ndo foi afetada. Os resultados foram
explicados como conseqiiéncia do aumento da mobilidade das cadeias cristalizdveis no “melt”
e da diminui¢do da taxa de nucleacdo devido a presenca de PVME no “melt” (Amelino et al.,

1990). O PVME também contribuiu para um aumento na taxa de crescimento esferulitico do
sPS, ja que adi¢do do PVME causou uma diminui¢do na T, das blendas e diminuiu U". Esta
diminuicdo provavelmente deve ter sido superior ao aumento de A®", contribuindo para o

aumento de G (Cimmino et al., 1992).

As blendas PCL/PVC e PCL/PE-clorinatado, analisadas por Defieuw et al. (1989-A),
apresentaram diferentes modos de segregacdo dos diluentes os quais afetaram a taxa de
crescimento esferulitico do PCL nos dois tipos de blenda. G diminuiu nas duas blendas com o

aumento da concentracdo do diluente, mas as blendas contendo PVC cristalizaram mais
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lentamente do que as blendas PCL/CPE com o mesmo contetido de diluente amorfo, devido
ndo apenas as diferentes distancias de segregacdo das moléculas do diluente, mas também
devido a menor mobilidade das cadeias de PCL circundadas por moléculas mais rigidas.

Krutphun et al. (2005) estudaram o comportamento de blendas PTT/PEN, as quais
foram misciveis em todas as composicdes analisadas. Foi avaliada a influéncia dos
componentes da blenda na cristalizacdo a frio e a partir do “melt” e observou-se que a
temperatura de cristalizagdo a frio diminuiu linearmente com o aumento do PTT. Este
resultado foi interpretado como sendo efeito de uma cristalizacdo simultinea do PTT e do
PEN onde a presenca do PTT que € um polimero mais cristalizdvel do que o PEN ajudou a
promover a cristaliza¢do das blendas. Durante a cristalizag@o a partir do “melt” a temperatura
da cristalizacdo diminuiu com o aumento do teor do menor componente e a depressdo da
temperatura de fusdo foi observada nas blendas cristalizadas das duas maneiras (a frio e a
partir do “melt”). Através de andlises de difragdo de Raios-X nenhum novo pico foi observado
para todas as composi¢des estudadas indicando que tanto o PTT quanto o PEN cristalizam
separadamente formando seus préprios cristalitos.

O SAN e o PH reduziram a taxa de crescimento esferulitico do PCL. A adi¢do do
PES, do ,PMMA e do PPO contribuiram com a diminui¢do em G do PEO, do PVDF e do (PS,
respectivamente. Pode-se ver que a adicdo de um polimero miscivel a um semicristalino pode
ter um importante efeito no regime sobre o qual a cristalizacdo ocorre (Song et al., 2004;

Juana et al., 1996; Dreezen et al., 1999; Sasaki et al., 1995; Cimmino et al., 1993-A).

2.5.2. Blendas imisciveis

No caso de blendas onde os componentes sdo imisciveis a presenca de um material
ndo-cristalizdvel pode influenciar apenas o termo transporte. Durante a cristalizacdo os
dominios do componente ndo-cristalizavel podem ser rejeitados pela frente de cristalizacdo
nos contornos dos esferulitos e/ou podem ser cercados e deformados. A presenca desses
dominios na frente do plano de cristalizacdo pode perturbar consideravelmente o crescimento
esferulitico. Energia deve ser dissipada para rejeitar, cercar, e deformar a fase nao-
cristalizavel. Estas energias constituem novas barreiras energéticas que controlam o
crescimento esferulitico nas blendas.

Para blendas com fases separadas a equagdo que descreve a dependéncia de G com a

temperatura e a composi¢cdo pode ser escrita da seguinte forma:
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U’ AD’ E,+E; +E +E
——exp— exp—| — I L v Equacao 29
R(T,-T.) kT, kT,

G=G,exp—

onde: E; € a energia dissipada para rejeicdo dos dominios e estd relacionada com a

viscosidade do “melt”;

E, € a energia cinética necessdria para ultrapassar (“overcome”) a inércia dos

dominios (“drops”);

E,; € a energia requerida para criacdo de novas interfaces entre os esferulitos e as

particulas dispersas;

Ey € aenergia dissipada pela deformacao dos dominios cercados (“engulfed”).

As expressoes para os termos energéticos E, — E , foram derivadas para o caso de um

polimero que cristaliza de acordo com a morfologia esferulitica na presenca de dominios

esféricos de um componente ndo cristalizavel e estdo mostradas na Tabela 1 :

Tabela 1: Expressdes para os termos de dissipacdo de energia em blendas bindrias com um polimero
cristalizdvel e um polimero ndo-cristalizdvel formando dominios dispersos.

. . 3EG
Rejeicao das particulas dispersas E,=— #224)1
2 pmr
_ m, pp C}l2 ¢l
=————
2 Py
3m, AF
Oclusao das particulas dispersas Eg= mz—_(bl
Pm T
3m, Y.
Deformagdo das particulas dispersas” Ey=U (K)A_q)l
Pm T

* A energia de deformacdo é a soma de dois termos: o primeiro € relacionado com a mudanga da superficie da
particula, o segundo depende da deformacgdo viscoeldstica do material. U(K) ¢ uma complexa funcido do

coeficiente de deformacdo K dos dominios. Na expressdo de E;y; apenas a mudancga na superficie é levada em
consideracdo com referéncia ao caso onde, AF>0.
Fonte: Di Lorenzo (2003), p. 679.

onde: m, € a massa molecular da unidade repetitiva do polimero cristalizavel;

P © p, sdo asdensidades da matriz e das particulas dispersas, respectivamente;

r € o raio das particulas dispersas;
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G, € a taxa de crescimento esferulitico ndo perturbada;

E ¢é dado por Ez(%]Gz nr’p,

Martuscelli et al. (1982 e 1983) reportaram que a adi¢do de elastomeros (EPM, EPDM
e P'B) ao ;PP modificaram a cristalizacdo, a morfologia e o comportamento térmico das
blendas, e que as propriedades das blendas dependem da estrutura quimica e da massa
molecular dos elastomeros. Eles observaram que durante a cristalizacdo apenas o processo de
rejeicdo teve influéncia significativa na taxa de crescimento do polimero cristalizavel. Nas
blendas ;PP/EPM o EPM foi rejeitado e formou seus proprios dominios na forma de goticulas
(“droplets”), enquanto que nas blendas PP/P'B ocorreu também separacdo de fases, onde o
elastdmero formou dominios esféricos que foram incorporados nas regides intraesferuliticas
do iPP. Uma diminuicdo na taxa de crescimento esferulitico e da temperatura de fusio foi
verificada nas blendas com P'B. Esses comportamentos foram explicados como resultado da
miscibilidade parcial das blendas iPP/PiB.

A cristalizagdo nao-isotérmica de blendas de PET com liquido cristalino polimérico
(LCP) rodrum 3000, nas composicdes PET/LCP 100/0, 98/2, 90/10 e 70/30 foi estudada por
Incarnato et al. (2004). Os resultados indicaram que o comportamento térmico do sistema foi
fortemente influenciado pela composi¢do da blenda, razdo de viscosidade e das condi¢des
usadas no tratamento das amostras. Foi encontrado que uma concentragdo muito baixa (2%)
de LCP promoveu um aumento na taxa de cristalizacdo, e que um posterior aumento da
concentracdo de LCP resultou numa progressiva diminui¢do da taxa de solidificacdo. Este
comportamento foi atribuido a uma competi¢cdo entre o efeito nucleante do LCP e uma
diminuicdo na taxa de difusdo das cadeias de PET na direcdo dos cristais em crescimento,
devido a presenca de goticulas (“droplets”) de LCP. Em baixas concentracdes de LCP o efeito
nucleante prevaleceu, enquanto que em altas concentra¢des de LCP a difusdo do PET para
frente de crescimento tornou-se a etapa predominante do processo de cristalizagdo. A
cristalinidade do PET nas blendas aumentou com o aumento do contetdo de LCP.

O comportamento de cristalizacdo das blendas PPS/PET e PPS/HDPE foi analisado
por Jog et al. (1993), que registraram que a taxa de cristalizagdo isotérmica e a taxa de
nucleacdo do PPS foram aceleradas nas blendas com PET e retardadas nas blendas com
HDPE.

Diminuicdo na taxa de nucleagdo esferulitica foi observada para blendas de
PEO/,PMMA cristalizadas isotermicamente. A nucleacdo heterogénea na blenda sofreu uma
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depressdo em comparagdo com a do PEO puro; da mesma maneira em amostras cristalizadas
ndo isotermicamente, a probabilidade de nucleacdo de novos esferulitos na blenda foi menor
do que para o PEO puro (Addonizio et al., 1987).

Para blendas de iPS/PVME uma diminui¢do da velocidade de crescimento esferulitico
ocorreu com a adi¢do de PVME. A taxa de cristalizagdo ndo sofreu alteracdo e os resultados
foram explicados como resultado do aumento da mobilidade das cadeias do polimero
cristalizavel no “melt” e da diminuicdo da taxa de nucleacao devido a presenca do PVME no

“melt” (Amelino et al., 1990).

2.6. Cristalizacao a frio

Quando um polimero cristalizavel como o PET, no estado sélido amorfo for aquecido
em temperaturas acima da sua temperatura de transi¢ao vitrea o crescimento cristalino comeca
quando as moléculas tiverem energia cinética suficiente para dar inicio ao movimento
molecular. Esta temperatura situa-se abaixo de T, e acima de T, € o0 processo € tanto mais
facil de ocorrer quanto menor for a massa molar do material. Esse fendmeno, chamado de
cristalizacdo a frio pode desenvolver estruturas esferuliticas normais e € tipico de polimeros
como PET, PEN, PPS ou PEEK (Kenny et al., 1993; Liu et al., 1997; Nogales et al., 2001). O
fendmeno surge da fraca mobilidade de nicleos planares benzénicos (hibridacdo sp2 do
carbono) e pode ser facilmente explicado: cadeias estando congeladas, o aquecimento envolve
mobilidade critica conduzindo a reorganizacao da estrutura.

A cristalizacdo a frio pode ser facilmente observada por DSC, como um pico

exotérmico entre T, € Ty, como exemplificado na Figura 12.

l endo

50.00 100.00 150.00 200.00 250.00
Temp [C]

Figura 12: Curva tipica de DSC mostrando um pico de cristalizac¢io a frio (indicado pela seta) do PET.
Fonte: Wellen, 2001. p. 50.
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A cristalizacdo a frio como ocorre num estado de mobilidade relativamente baixa,
resulta em uma estrutura relativamente imperfeita, que pode ser alterada quando o material é
submetido a uma temperatura maior do que a de transicdo vitrea, mas antes da fusdo
propriamente dita.

Quando um material é bruscamente resfriado e posteriormente cristalizado a frio, seu
grau de cristalinidade pode ser bastante elevado, situando-se relativamente préximo da
amostra resfriada lentamente, mas com lamelas bem mais finas. A cristalizacdo a frio é
altamente recomenddvel quando se deseja um material com maior resisténcia mecanica
(Baijal, 1982).

Groeninckx et al. (1980) analisaram a formacdo de estruturas morfolégicas no PET

em funcdo da temperatura de cristalizagdo a frio, observando que em baixas T s (100 —

150°C) ocorreu a formacdo de lamelas altamente ramificadas com pequenas dimensdes
laterais; a 200°C formaram-se estruturas lamelares ramificadas, mas com o desenvolvimento

de um feixe de lamelas com orientagdo radial e em altas T_s (215 — 245°C) estruturas tipicas

lamelares foram observadas.

Recozimento do PET em temperaturas proximas a sua T, (68 e¢ 75°C) antes do
processo de cristalizagdo a frio em condi¢des nao-isotérmicas promoveu uma diminui¢do em
T., a qual tornou-se mais preponderante com o aumento da temperatura e do tempo de
recozimento, sugerindo que o tratamento térmico favoreceu a cristalizacdo do PET (Zhao et
al., 2002).

Pingping et al. (2000) avaliaram o efeito da adicdo de CaCO;s; ao PET durante a
cristalizacdo ndo-isotérmica a frio, observando tanto um deslocamento do pico de
cristalizacdo para temperaturas mais baixas como também um aumento do grau de
cristalinidade do PET ap6s adi¢do do CaCOs, o qual promoveu um aumento da taxa de
nucleacdo do PET durante o processo de cristalizacao.

Em estudos com filamentos de PET estirados em altas velocidades, foi observado um
deslocamento do pico de cristalizacdo a frio para baixas temperaturas (proximo a T,). Essa é
uma caracteristica de filamentos de PET com altas massas molares estirados em altas
velocidades, gerando alta orientacdo que resultam num aumento da habilidade de inicio da
cristalizacdo termicamente ativa para temperaturas inferiores quando comparado ao PET de
baixa massa molar (Lim et al., 1999). Em um estudo semelhante Varma et al. (1998)
analisaram amostras de PET orientadas uniaxialmente e biaxialmente. Nos dois casos foi

observada uma diminuicdo na temperatura do pico de cristalizacdo e um aumento na taxa de
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cristalizacao do PET com a razdo de estiramento. Uma diminui¢do da energia de ativacdo para

o processo de cristalizagd@o a frio também foi verificada nas amostras altamente orientadas.

2.6.1. Cristalizacao isotérmica

O desenvolvimento de uma fase cristalina no interior do material vitreo/fundido a uma
temperatura constante € chamado “cristalizacdo isotérmica”. A temperatura na qual o
processo de cristalizacdo ocorre exerce grande influéncia na taxa de cristalizacdo, como
também nos parametros cinéticos e nas propriedades dos materiais poliméricos (Liu et al.,
1997; An et al., 1999; D'Alkaine et al., 2001; Dangseeyun et al., 2004; Guan et al., 2005). A
Figura 13 ilustra curvas de DSC para a cristalizacdo isotérmica a frio do PET. O estudo da
cristalizacdo tem uma considerdvel importincia pratica, pois as propriedades finais dos
polimeros semicristalinos dependem muito do grau de cristalinidade. Os tratamentos da
cinética de cristalizacdo podem ser usados para elucidar o mecanismo de nucleagido e

crescimento dos cristais poliméricos.

110C
120C
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Figura 13: Curvas de DSC para a cristalizacdo isotérmica do PET (temperaturas indicadas).
Fonte: Wellen et al., 2005. p. 105.

2.6.1.1. Cinética da cristalizacao isotérmica — Teoria de Avrami

A cinética de cristalizacdo de materiais poliméricos sob condi¢des isotérmicas para

vdrias formas de nucleacgdo e crescimento pode ser analisada por varias teorias (Avrami, 1939;
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Evans, 1945; Flory et al., 1955; Morgan, 1954; Mandelkern, 1964;). Neste trabalho foi
utilizada a teoria desenvolvida por Avrami (Avrami, 1939, 1940, 1941).

A teoria de Avrami foi inicialmente desenvolvida para pequenas moléculas, mas,
polimeros cristalizam segundo um mecanismo andlogo ao de substincias de baixa massa
molar: formacdo de nucleos cristalinos no seio da fase amorfa e seu subseqiiente
desenvolvimento. Estes dois processos sdo descritos, respectivamente, pela taxa de nucleacao
N (nimero de nucleos formados por unidade de tempo e de volume de material nao
transformado) e pela taxa de crescimento G (acréscimo das dimensdes do nicleo em cada
direcdo, por unidade de tempo).

Durante o processo de cristalizagdo os nucleos podem surgir instantaneamente no
inicio do processo e o0 seu nimero permanecer constante (nucleagcdo instantanea), ou podem se
formar progressivamente durante o processo (nucleacdo esporddica). A teoria de Avrami foi
desenvolvida considerando a taxa de nucleacdo (N) constante durante todo o processo de
solidificacdo, porém esta aproximacdo deixa de ser realista a medida que a transformagdo
avanca e ocorre intera¢ao entre os nucleos em crescimento.

Avrami empregou consideracdes semelhantes para a etapa de crescimento, assumindo
que os nuicleos podem se desenvolver em uma, duas ou trés dimensdes originando geometrias
na forma de bastdo, disco ou esfera, respectivamente, e que a taxa de crescimento (G) durante
todo o processo € constante. Entretanto, essa consideracio pressupde que nao hé contato entre
os nucleos em crescimento, quando na pratica o crescimento cristalino € retardado a medida
que os nucleos encontram regides ja cristalizadas e finalmente cessa quando toda a massa
disponivel estd transformada (cristalizacdo primdria) (Schultz, 1974).

Avrami assumiu também que o local de formacdo dos nicleos € aleatério, que a
densidade da fase cristalina € a mesma para todas as estruturas em crescimento € que nao
ocorre rearranjo cristalino apds a cristalizacdo (cristalizacdo secunddria).

Segundo a teoria desenvolvida por Avrami a variagdo da cristalinidade com o tempo

apresenta a forma descrita na Equacao 30:

n

1-X, =e ! Equacdo 30

onde: X, € a fracdo de material cristalizado no tempo t;

K é uma constante de velocidade, funcdo das velocidades de nucleacdo e crescimento

cristalino;
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n € o expoente de Avrami e descreve informagdes qualitativas sobre a natureza dos

processos de nucleagdo e crescimento cristalino.

A equacdo de Avrami pode ser linearizada e reescrita na forma de duplo logaritmo
como mostrado na Equacgdo 31:

Log [— Ln(1- X, )] =Log K+nLogt Equacao 31

Os parametros de Avrami (ne K) podem ser estimados através da inclinagcdo da reta

obtida a partir do grafico de Log [— Ln (1- X, )] em funcdo de Logt, onde os valores dos

expoentes ne K correspondem, respectivamente, ao coeficiente angular e ao coeficiente linear
da representacdo grafica. Um grafico tipico estd mostrado na Figura 14.

Como mencionado a equacdo de Avrami foi desenvolvida para geometria esférica, em
forma de disco e bastdo, representando crescimento tri, bi e unidimensional, respectivamente.

A Tabela 2 ilustra uma lista de valores de n associados as morfologias.
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Figura 14: Curva de Avrami para a cristalizacdo isotérmica a frio do PET a 125°C. Dados da autora a serem
detalhados posteriormente.

Tabela 2: Valores do expoente de Avrami para vdrios tipos de nucleacio e crescimento.

Geometria de Nucleagdo Nucleagdo Nucleagdo
crescimento instantanea homogénea heterogé€nea
Esferulito 3 4 4>n>3
Disco 2 3 3>n>2
Bastao 1 2 2>n>1
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As aproximagdes assumidas na teoria de Avrami raramente podem ser
simultaneamente satisfeitas. Conseqiientemente, com grande freqiiéncia tem sido encontrado
que ao contrario das predi¢des tedricas, valores nao inteiros de n (An et al., 1997; Lu et al.,
2001; Kiflie et al., 2002), valores de n < 1 (Bragato et al., 1983; Desai et al., 1985; Shiomi et
al., 2001) e n > 4 (Bogoeva-Gaceva et al., 1998; Chen et al., 1998; Li et al., 2005) s@o obtidos.
Naturalmente, estes resultados tém sido atribuidos ao fato que uma ou algumas das
consideragdes nao terem sido satisfeitas. A presenca de um processo de cristalizacao
secundario e modos de nucleacdes diferentes tém sido particularmente observados. Porém, a
equacdo de Avrami continua a produzir informacdes muito uteis sobre a cinética de
cristalizacdo de polimeros e o conhecimento meticuloso das conseqiiéncias de suas limitagdes
experimentais e tedricas € de grande importancia (Grenier et al., 1980).

A constante de velocidade K é muito sensivel a temperatura de cristalizacdo. Quanto
menor for esta maior a constante de velocidade durante a cristaliza¢do a partir do “melt” (o
contrario é observado na cristalizacio a frio). Uma relagdo empirica entre K e n é dada pela

Equacao 32:

1
K=-1 Equacao 32

onde:  t,s¢€ otempo necessario para que 50% do material seja cristalizado.

O tempo requerido para que ocorra a cristalizacdo total em determinadas temperaturas
(cristalizagdo isotérmica) pode ser muito longo, logo é comum se definir a taxa de
cristalizacdo em uma dada temperatura como o inverso do tempo necessario para se atingir a
metade da mudancga total de volume do material conseguida em tempos muito longos. Esse

tempo, definido como t,s, € determinado a partir de pardmetros cinéticos e pode ser

calculado através da Equacao 33:

Ln2\»
t =[ 1 j Equacao 33

A taxa de cristalizacdo Cy 5 pode entdo ser obtida através da Equagao 34:

Cos = (t 05 )_1 Equacao 34
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O tempo para que se complete a metade do processo de cristalizagdo (t, ) € funcdo

da competicdo entre dois processos, nucleagdo e mobilidade molecular. Em altas temperaturas
(baixos superesfriamentos), a nucleagdo € o processo determinante enquanto, que em baixas
temperaturas, a mobilidade molecular torna-se dominante (Skoglund et al., 1996).

A forte dependéncia da constante de velocidade, K, com a temperatura pode ser
observada na Figura 15 . No intervalo em que ocorre cristalizacdo, uma variedade de
polimeros apresenta comportamento similar: em altas temperaturas na vizinhanga do ponto de
fusdo a velocidade de cristalizacdo € muito lenta; sinais de cristalinidade podem ndo ser
detectados durante certo intervalo de tempo. Quando a temperatura decresce, a velocidade
aumenta progressivamente, passa através de um mdaximo e em temperaturas afastadas do
maximo a velocidade global torna-se novamente pequena, quando a mobilidade das cadeias é
muito pequena, e a cristalizagdo passa a ser controlada pela difusdo. Em temperaturas que a
taxa é muito baixa, o polimero pode ser super-resfriado e mantido no estado amorfo. Para

muitos polimeros em temperaturas abaixo da T, a velocidade € tdo elevada que ¢

extremamente dificil detectar a temperatura na qual ela atinge o maximo (Billmeyer, 1984).

Fuséio

Transiciio vitrea

Temperatira de cristalizaciio

Figura 15: Representacdo esquemadtica da velocidade de cristalizacdo global, K, em fun¢do da temperatura de
cristalizacgdo.
Fonte: Silva, 1991. p. 26.

A dependéncia da taxa de cristalizagdo com a temperatura é determinada por dois
fatores opostos:
o Nucleacdo

o Destrui¢do dos nicleos pelo movimento térmico.

Desta maneira, o grau de superesfriamento AT (AT =T, — TC) € muito importante na

cinética de cristalizac@o isotérmica. H4 uma temperatura 6tima de cristaliza¢do acima da qual

56



a cristalizacao € limitada pela baixa nucleagdo e abaixo dela pela alta viscosidade do polimero
fundido, que dificulta 0 movimento molecular. A taxa de nucleagdo mdxima ocorre mais
proxima de T,, enquanto que a taxa de crescimento maximo proxima de T,. A taxa de
cristalizacdo maxima ocorre em uma temperatura entre as duas maximas anteriores, como

ilustrado na Figura 16 (Billmeyer, 1984).

velocidade

Ty Temperatura Tm

Figura 16: Representacdo esquemadtica das taxas de nucleacdo (A), cristalizag@o (B) e crescimento (C) em fungdo
da temperatura.

Pesquisas sobre o comportamento do PET durante o processo de cristalizacdo
isotérmico mostraram que nos estdgios finais a cristalinidade nao se desenvolve tao
rapidamente como predita pelo modelo de Avrami. Esta diminui¢do pode refletir uma redugao
na taxa de crescimento linear dos esferulitos nos ultimos estdgios de crescimento, ou talvez o
crescimento se torne mais limitado estericamente. Ambas as possibilidades sd@o consistentes
com a cristalizacdo secundéria seguindo o crescimento primério cristalino (Reinsch et al.,
1996; Molinuevo et al., 1998; Wang et al., 1999).

O estudo da cinética de cristalizagdo isotérmica do PET tem despertado grande
interesse ao longo dos anos e varios grupos de pesquisa vém analisando seu comportamento
sob a influéncia de diferentes aspectos entre os quais pode-se citar: diferentes temperaturas de
cristalizacao (Collier et al., 1966; Groeninckx et al., 1980; Pingping et al., 1999; Tan et al.,
2000; Minakov et al., 2004), presenca de agentes nucleantes (Van Antwerpen et al., 1972;
Garcia 1984; Bian et al., 2003; Run et al., 2005), diferentes histérias térmicas (Roberts 1969;
Zhang et al., 1998; Wang et al., 1999; Lu et al., 2001; Kiflie et al., 2002), presencas de fibras
(Reinsch et al., 1992), diferentes teores de umidade (Jabarin, 1987), diferentes condicdes de
deformacdo (Myung et al., 2001), diferentes condi¢cdes de processamento (Sheldon, 1963),

diferentes niveis de orientacdo (Desai et al., 1985), diferentes condicdes de polimerizacao

57



(Jabarin, 1987; Chen et al., 1998), diferentes modifica¢des estruturais (Li et al., 1999; Xiao et
al., 2002; Li et al., 2005) e variacdo de massa molar (Van Antwerpen et al., 1972; Jabarin
1987).

Hay et al. (1979) avaliaram o efeito da sobreposicdo das frentes de cristalizacdo,
nucleacio ndo ao acaso, mudanga na densidade radial e o aparecimento de agulhas (“rods”) e
discos entre as esferas em cristalizagc@o, nos valores de n e K. Eles concluiram que a equagdo
de Avrami € uma aproximagao bastante razodvel para polimeros, exceto quando ocorre uma
mudanca na densidade radial e observaram que uma diminui¢do de 10% na densidade radial
induz a um aumento em n de 3.0 para 4.5 e uma significativa diminui¢do em K.

Reinsch et al. (1996) estudaram a cristalizacdo a partir do “melt” do PET puro e do
PET modificado com aditivos. Em ambos os sistemas a taxa de cristalizacdo diminuiu com o
aumento da temperatura de cristaliza¢do. A taxa de cristalizacao isotérmica do PET aumentou
de forma significativa com a adicdo de inibidores de transesterificacdo e antioxidantes. Em
todas as temperaturas de cristalizacdo estudadas este aumento pode ser resultado de nucleagdo
heterogénea gerada por um ou ambos os aditivos. A cristaliza¢do neste regime € esperada ser
controlada pela nucleagio. E possivel também que um ou ambos os aditivos possam reagir
quimicamente com o PET, e que o mecanismo de nucleagdo envolva estes produtos de reagdo.
A adic¢do de inibidores de transesterificacdo e antioxidantes pode afetar a taxa de crescimento
linear dos esferulitos através de um aumento na mobilidade molecular.

Atualmente o PET vem sendo muito utilizado na obtencdo de blendas poliméricas,
porém poucos estudos sobre o processo de cristalizagao isotérmico dessas blendas podem ser
encontrados na literatura.

Liang et al. (1997) estudaram a cristalizacao do PET a partir do estado vitreo e a partir
do “melt”. Eles observaram que durante a cristaliza¢do a partir do estado vitreo a introducao
de um cristal liquido polimérico (LCP) (Vectra A900) atua como um agente nucleante, ou
seja, acelera a velocidade de cristalizagdao do PET, porém durante a cristalizagdo a partir do
“melt” um comportamento oposto foi observado. Neste ultimo caso o LCP inibe a
cristalizacdo do PET devido a presenca de uma mesofase de LCP superesfriada. Kim et al.
(1998) analisaram o efeito da adi¢do de trés LCP, no processo de cristalizagdo isotérmico do
PET a partir do “melt”. Nos trés casos foi observado um aumento da taxa de cristalizagdo do
PET com a adi¢c@o do LCP, em todas as T.s empregadas.

Kong et al. (2002) reportaram que a presenca do PC nas blendas PET/PC retardou a
cristalizacdo do PET. Eles empregaram o modelo de Avrami para obten¢do dos dados

cinéticos e o expoente de Avrami, n, apresentou valores proximos a 3 o que corresponde a
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uma morfologia esferulitica formada por nucleagcdo heterogénea, e a constante de velocidade,
K, diminuiu com o aumento da temperatura de cristalizacdo e da concentragdo de PC nas
diferentes composicoes analisadas.

Reinsch et al. (1996) observaram um aumento no coeficiente de Avrami com a
temperatura em blendas PET/PC apds adicdo de um antioxidante (Irganox 1076), concluindo
que esse comportamento pode ser resultado de uma mudanca de nucleacdo atérmica para
nucleagdo térmica, para o mesmo crescimento morfolégico, ou pode ser uma transi¢do para
um crescimento menos constrangido, como uma transicao de crescimento bidimensional para
tridimensional.

Um aumento na taxa de cristalizacio do PET foi observado com adicdo dos
copoliestéres P28 (POB/PET 20/80) e P82 (POB/PET 80/20), os quais atuaram como agentes
nucleantes durante o processo de cristalizagdo do PET a partir do “melt”. A constante de
velocidade K aumentou com a diminui¢do da temperatura de cristalizacdo e o expoente de
Avrami, n, apresentou valores proximos a 2.5 para as duas blendas (Ou et al., 1994; Ou et al.,

1996).

2.6.2. Cristalizacao nao isotérmica

O estudo da cristalizagdo em um ambiente em continua mudanga da temperatura com
o tempo € de grande interesse, jd que os processos industriais ocorrem geralmente sobre
condi¢des ndo-isotérmicas.

Estudos mostram que a taxa de cristalizacao ndo isotérmica varia com a temperatura, e
que a forma caracteristica da curva € uma conseqiiéncia do crescimento que é diminuido

aumentando-se a viscosidade em temperaturas proximas a T,, e diminuindo as forcas

termodindmicas ao se aproximar de Ty, (cristalizacdo a partir do “melt”) (Di Lorenzo et al.,
1999). A taxa de aquecimento/resfriamento também apresenta uma grande influéncia na taxa
de cristalizagdo ndo isotérmica como ilustrado na Figura 17 . Durante a cristalizacdo ndo
isotérmica a frio quando altas taxas de aquecimento sao empregadas a ativacdo dos ntcleos
ocorre em temperaturas mais elevadas. Por outro lado quando sdo usadas baixas taxas de
aquecimento a cristalizagdo € observada em temperaturas inferiores, comportamento inverso
ocorre para a cristalizacdo a partir do “melt” (Cebe 1988; Sajkiewicz et al., 2001; Supaphol et

al., 2004).
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Figura 17: Curvas de DCS do PET para a cristalizagdo ndo isotérmica por aquecimento do polimero vitreo
(Taxas de aquecimento indicadas)
Fonte: Wellen et al. 2005-A. p.102.

2.6.2.1. Cinética da cristalizacao nao isotérmica — Teoria de Ozawa

Uma das teorias utilizadas neste trabalho para o estudo da cinética de cristaliza¢do nao
isotérmica foi a desenvolvida por Ozawa (1971), a qual € uma extensao da teoria de Avrami.
Uma vantagem da teoria de Ozawa ¢é a possibilidade de comparar os resultados dos continuos
aquecimentos/resfriamentos com os resultados isotérmicos extraidos da equagdo de Avrami.

O modelo requer que a cristalizagdo ocorra a uma taxa constante de variagdo da temperatura

dT .
com o0 tempo, (E} =cte e que os nucleos crescam como esferulitos (Ozawa, 1971).

Ozawa assumiu que a cristalizacdo ndo isotérmica € governada pelos mesmos
mecanismos considerados por Avrami para a cristalizacdo em condi¢des isotérmicas. A

equacdo de Ozawa apresenta a seguinte forma:

Kr

1-X, =exp| ———
P dT/dq"

Equacao 35

.. dT
definindo (Ej:(p’ tem-se que a equacdo de Ozawa apresenta a forma mostrada na

Equacao 36:

K(T) ~
1-X, =exp| —— Equacao 36
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onde: K 7 € a fung@o de aquecimento/resfriamento da cristalizagdo ndo isotérmica;

m € o expoente de Ozawa e depende dos mecanismos de nucleagdo e

crescimento.

Aplicando um duplo logaritmo na Equacdo 36 tem-se que a equagao de Ozawa passa a

apresentar a seguinte forma:

Ln[-Ln(1-X,)]=Ln {K(T) +mLn (lﬂ Equagdo 37
¢

A teoria de Ozawa ¢ valida quando o grifico de Ln [— Ln(1-X, )] versus Ln %P em

temperaturas constantes for uma reta, com (m)sendo a inclinacio e (K (T)) a interseccdo da
reta, respectivamente. Um gréfico tipico estd mostrado na Figura 18.
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Figura 18: Curva de Ozawa para a cristaliza¢do ndo isotérmica a frio do PET a 120°C. Dados da autora a serem
detalhados posteriormente.

A taxa de cristalizacdo ndo isotérmica depende da taxa de aquecimento/resfriamento,

. . . ~ 11 .
conseqiientemente, a constante da taxa de cristalizacdo, K ', pode ser correlacionada
adequadamente. Assumindo uma taxa de aquecimento/resfriamento constante, € possivel
obter a constante de velocidade de cristalizacao final corrigida, K’, de acordo com a Equacao

38 (Liu et al., 1997):

""" Em estudos onde a teoria de Avrami é empregada durante a andlise da cinética da cristaliza¢io ndo isotérmica,
a constante de velocidade K (cristaliza¢do isotérmica) pode ser correlacionada de acordo com a Equagdo 38
(Jeziorny, 1978).
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_LogK

Log K' Equagdo 38

E importante ressaltar que a teoria de Ozawa apresenta limitacdes relacionadas com a
determina¢cdo da morfologia. Como este modelo se baseia em medidas feitas em diferentes
taxas de aquecimento/resfriamento € dificil determinar a morfologia, pois esta varia em
func¢ao deste parametro.

Jabarian (1987) reportou um estudo sobre o comportamento de cristalizacdo do PET
em condi¢cdes nao-isotérmicas em fung¢do da massa molecular, do sistema de catalisador na
policondensacdo e das condi¢des de polimerizagdo. Jabarian provou que € possivel obter uma
taxa de resfriamento minima requerida para produzir PET sem cristalinidade detectdvel
através de um estudo sobre cristalizacio em condi¢des nao-isotérmicas. Os requisitos de
resfriamento para produzir PET ndo-cristalino dependem da massa molecular e, mais
importante, do sistema de catalisador usado na etapa de policondensacdo. A auséncia de
cristalinidade € um requerimento necessdrio para produzir produtos transparentes.

Seguindo o estudo realizado por Jabarian (1987), Fann et al. (1998) mostraram que o
modo de resfriamento do DSC pode ser usado para aperfeicoar as condi¢des para manter a
cristalinidade num nivel minimo durante a producao das garrafas de PET. A determinac¢do dos
parametros cinéticos para a cristalizacdo do PET indicou que os fatores competitivos de
nucleagdo e crescimento dos esferulitos do PET durante o processo de resfriamento foram os
fatores principais que determinaram o grau de cristalinidade no produto final.

Pilati et al. (1997) estudaram o processo de cristalizagdo ndo-isotérmico a partir do
“melt” de amostras de PET com diferentes massas molares, preparadas com diferentes

sistemas de catalisadores. A temperatura do pico de cristalizagio (T,) sofreu influéncia ndo

C
apenas da massa molecular, mas também do teor de agrupamentos carboxila, do tipo de
catalisador residual, dos tratamentos de dissolugdo-repreciptacdo e do fenomeno de re-fusao.
A concentracdo de grupos terminais carboxila, como também a interacdo dos grupos terminais
do PET com o catalisador contribuiram para uma diminuicdo de T.. Os efeitos observados
foram interpretados considerando que a interagdo dos grupos terminais das cadeias do PET
conduz a um aparente aumento da massa molecular, o qual proporciona uma diminuicdo na
mobilidade da cadeia e € responsavel pela diminuicao na taxa de cristalizacdo do PET.

Um outro estudo sobre a cristaliza¢do ndo isotérmica do PET a partir do “melt” foi

realizado por Sajkiewicz et al. (2001). Eles chegaram a conclusdao que o modelo de Ozawa
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pode ser usado no estudo da cristalizagdo ndo isotérmica do PET apenas quando baixas taxas
de resfriamento forem empregadas, ji4 que para taxas de resfriamentos superiores a
20°C.min"" grandes desvios de linearidade foram observados. Eles notaram também desvios
do modelo de Ozawa no inicio e no término do processo de cristalizacdo nao isotérmico, os
quais foram atribuidos a constrangimentos espaciais do crescimento esferulitico.

Incarnato et al. (1998) estudaram o comportamento de cristalizacdo de blendas
PET/Rodrum 3000 em condi¢des isotérmicas e nao-isotérmicas, empregando as teorias de
Avrami e de Ozawa, respectivamente. Os autores verificaram que ambas as teorias
descreveram o comportamento de cristalizacdo das blendas de forma satisfatéria. A teoria de
Ozawa também foi aplicada com sucesso por Minkova et al. (1995), durante o estudo da
cinética de cristalizagdo nao-isotérmica do PPS e das blendas PPS/Vectra A.

Li et al. (1999) pesquisaram o comportamento de cristalizacio de copolimeros
PET-.,-PEI nas composi¢des (100/0), (90/10) e (85/15). O processo de cristalizagdo foi
estudado tanto em condic¢des isotérmicas como em condi¢des ndo-isotérmicas. A teoria de
Avrami foi observada ser falha durante o estudo da cristalizacdo em condicdes isotérmicas
enquanto que a teoria de Ozawa descreveu de forma satisfatéria o processo de cristalizacdo
em condicdes nao-isotérmicas. Através da teoria de Ozawa os autores puderam concluir que o
processo de cristalizagdo ndo-isotérmico dos copolimeros é dominado pela nucleagdo
heterogénea. Os autores observaram também que a presenca de PEI atua retardando a
velocidade de cristalizagdo do PET nos copolimeros.

A validade da teoria de Ozawa foi também pesquisada por Kong et al. (2001), durante
a cristalizacdo ndo isotérmica do copolimero segmentado PET-.,-PEO e do homopolimero
PEO. Eles verificaram que a equagcdo de Ozawa descreve com sucesso o comportamento de
cristalizacdo do homopolimero PEO, mas falha na descri¢do da cristalizacdo do copolimero
devido a ocorréncia de cristalizacdo secunddria nos estdgios finais do processo de
cristalizacao que ndo pode ser negligenciada.

A cristalizagdo secunddria também inviabilizou a utilizacdo da equagcdo de Ozawa
durante o estudo da cristalizacdo nao isotérmica do PEEK (Cebe, 1988), do PE (Eder et al.,
1983), do PA66 (Won et al., 2000).

Pode-se observar que a literatura apresenta diversos exemplos de sistemas poliméricos
em que a teoria de Ozawa foi utilizada. Em alguns casos a teoria de Ozawa foi empregada
com sucesso enquanto que, em outros, comportamento inverso foi observado.

Varias outras teorias como é o caso das teorias de Ziabicki (1967), Nakamura et al.

(1972, 1973), Jeziorny (1978), Patel et al. (1991), Douillard et al. (1993), Herrero et al.
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(1994), Mo et al. (1997), foram desenvolvidas com o objetivo de possibilitar uma anélise da
cinética de cristalizagdo em condi¢des ndo isotérmicas dos polimeros.
A teoria desenvolvida por Mo também foi empregada neste trabalho durante o estudo

da cinética de cristalizacao a frio em condi¢des nao isotérmicas.

2.6.2.2. Cinética da cristalizacao nao isotérmica — Teoria de Mo

A teoria proposta por Mo et al. (Liu et al., 1997-A e 1997-B) possibilita o estudo da
cinética de cristalizacdo ndo isotérmica e foi desenvolvida combinando conceitos presentes na
teoria de Avrami (Equacao 30) e na teoria de Ozawa (Equacao 35).

Durante o processo de cristalizacdo nao isotérmico a relacdo entre o tempo de
cristalizacdo e a temperatura de cristalizacdo ¢ dada por:

t= |T0 B T|
¢

onde: T € atemperatura no tempo t;

Equagdo 39

T, € a temperatura no inicio da cristalizagao (t = 0) :

¢ ¢ a taxa de aquecimento/resfriamento.

A cristalinidade relativa estd correlacionada com a taxa de aquecimento/resfriamento
(¢) e com o tempo (t) (ou temperatura T), a relacdo entre ¢ e t pode ser derivada para um

dado grau de cristalinidade. Partindo dos conceitos presentes na Equacao 30, na Equacdo 35 e

na Equagdo 39; Mo obteve uma nova equagdo cinética para cristalizacdo nio isotérmica, a
qual apresenta a forma mostrada na Equacao 40:

Log K+nLogt=Log K —mLog¢ Equacao 40

A Equacdo 40 pode ser reescrita da seguinte forma:

Log ¢ =Log F;) —aLogt Equacgdo 41

onde: Fy) estd relacionado com o valor da taxa de aquecimento/resfriamento e pode ser

obtido através da equagdo:
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<
Er) :{ ) } Equaciao 42

onde: a € a razdo entre o expoente de Avrami (n) e o expoente de Ozawa (m), ou seja,
a=—.
m

Os par@metros de Mo (F;) e a) podem ser estimados para um dado grau de

cristalinidade relativa através da reta obtida a partir do grafico de Log F(t) versus Log t, com

—asendo a inclinacdo e Log Fr) o intercepto da reta. Um gréfico tipico estd mostrado na

Figura 19.
2,0 1
5 " Xc=20%
1,5 +
=S [
onl,o T
=]
- [
0,5 +
[ y=-0,8096x + 1,1479
r R* = 10,9956
0’0 \\\\\{\\\\\{\\\\\{\\\\\{\\\\\{\\\\\

-08 -0,5 -02 01 04 07 1

Log t (min)

Figura 19: Curva de Mo para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET para X; = 20%. Dados da autora a
serem detalhados posteriormente.

A vantagem de utilizar a teoria de Mo € que ela possibilita a avaliacdo do
comportamento de cristalizacdo em determinados intervalos de cristalinidade, ao contrario da
teoria de Ozawa onde € analisada a cristalinidade em diferentes temperaturas. Durante o
estudo da cristalizacdo ndo isotérmica através da teoria do Ozawa dependendo das taxas de
aquecimento/resfriamento empregadas uma amostra pode estar iniciando a cristalizacdo
enquanto a outra pode estar nos ultimos estdgios de cristalizacdo (ver Figura 17), o que
geralmente promove desvios de linearidade devido as diferencas morfolégicas encontradas
em ambas as amostras.

Gao et al. (2004) estudaram a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica do BMDPE

utilizando a teoria de Ozawa e a teoria de Mo. As curvas de Ozawa apresentaram desvio de
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linearidade e o método foi considerado falho, mas quando a teoria de Mo foi empregada
linhas retas foram obtidas tornando o método adequado no estudo da cinética de cristalizagao
ndo isotérmica.

Qiao et al. (2000) analisaram o comportamento de cristalizacdo ndo isotérmico do
P3DDT e do P3ODT pelas teorias de Ozawa e de Mo. A teoria de Ozawa mostrou-se falha
durante andlise cinética do P3DDT e pode apenas ser empregada para o P3ODT, enquanto
que a teoria de Mo apresentou bons resultados para os dois polimeros. Os autores adotaram a
equacdo de Kissinger (1956) para o cdlculo da energia de ativagdo do processo de
cristalizacdo e obtiveram os valores: 184.79 kJ/mol e 246.93 kJ/mol para o P3DDT e P30ODT,
respectivamente. O P3DDT apresentou um menor valor de energia de ativagdao em relagdo ao
P3ODT o que indica que a cristalizacdo no P3DDT ocorreu mais facilmente do que no
P30ODT.

A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica de blendas PPDO/PEG foi analisada por
Zheng et al. (2005), também empregando as teorias de Ozawa e de Mo. Mais uma vez a teoria
de Ozawa falhou, enquanto que a teoria de Mo descreveu o processo de cristalizagao das
blendas perfeitamente.

Mo (Liu et al.,, 1997-A) aplicou tanto sua teoria como a de Ozawa no estudo da
cristalizacdo do PEEKK, onde analisou a cinética de cristaliza¢do ndo isotérmica tanto a partir
do estado vitreo como a partir do “melt”. Nos dois processos de cristalizacdo foi observado
que as curvas de Ozawa apresentaram desvio de linearidade o que torna o método inadequado
para o estudo cinético da cristalizacdo. Por outro lado o modelo de Mo descreveu
adequadamente os dois processos de cristalizacdo do PEEKK. Mo concluiu que o desvio das
curvas de Ozawa deve-se ao fato de algumas consideracdes feitas, as quais ndo podem ser
ignoradas para alguns polimeros como € o caso da cristalizagdo secunddria, espessamento de

lamelas (“thickness”) com a temperatura de cristalizacao.
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Capitulo 3: Experimental

3.1. Introducao

Este capitulo descreve os procedimentos experimentais empregados neste trabalho.
Inicialmente apresenta os materiais utilizados e a metodologia aplicada no processo de
obtencdo das blendas poliméricas. Em seguida delineia as técnicas praticadas durante a
caracterizacdo das amostras evidenciando a importancia de cada uma desta no entendimento
do comportamento das propriedades das blendas. Por fim, ilustra as rotas utilizadas na
investigacao da cristalizacao a frio em condi¢des isotérmicas e ndo isotérmicas, como também
apresenta uma resumida descricdo das abordagens tedricas utilizadas na andlise dos

parametros cinéticos do processo de cristalizacdo a frio.

3.2. Materiais

O poli (tereftalato de etileno) (PET) usado neste trabalho foi o Rhopet S78 produzido

pela Rhodia, grau garrafa, apresentando uma viscosidade intrinseca de 0,78dL/g e

M .= 48.000g/mol.

O poliestireno (PS) foi o Dow Styron 649D usado em moldagem por injecao.

O copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN) foi o Luran 358N produzido pela Basf,
destinado a moldagem por inje¢ao.

As unidades quimicas repetitivas do PET, do PS e do SAN estdo mostradas na

Figura 20.
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Figura 20: Unidades quimicas repetitivas do PET, do PS e do SAN.

As temperaturas caracteristicas do PET, do PS e do SAN estao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Temperaturas caracteristicas dos
polimeros utilizados.

Polimero T, (°C) T.(°C) Tn (°C)

PET 70 124 250
PS 94 - -
SAN 107 - -

3.3. Metodologia

3.3.1. Preparacao das blendas poliméricas

Antes do processo de mistura todos os materiais foram secados em estufa com
circulacdo for¢ada de ar, o PET foi secado a 120°C por 6h para evitar a hidrdlise durante o
processamento, € o PS e o SAN foram secados a 80°C por 14h para que toda umidade fosse
retirada (Ballara et al., 1989; Seo et al., 1991). A mistura foi realizada no acessério de mistura
(misturador interno Rheomix 600) acoplado a um redmetro de torque System-90 da Haake-

Biichler, operando com rotores do tipo roller. As condi¢des de mistura foram: 265°C, por 10
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minutos, a 60 rpm. Para todas as composi¢des obtidas foram utilizados 50 gramas de material.
A quantidade de cada polimero adicionado foi calculada em massa; desta forma para a blenda
PET99PSO01 foi adicionado 49,5 gramas de PET e 0,5 gramas de PS e assim sucessivamente
(ver Tabela 4 ). Apds a mistura o “melt” foi rapidamente resfriado em dgua/gelo e blendas
amorfas foram obtidas. O comportamento do PET puro também foi analisado, com o mesmo

procedimento utilizado para a obtencdo das blendas.

Tabela 4: Blendas obtidas e suas correspondentes nomenclaturas.

Blendas obtidas Nomenclaturas
99 % de PET com 1% de PS PET99PSO01
98 % de PET com 2 % de PS PET98PS02
95 % de PET com 5 % de PS PET95PS05
90 % de PET com 10% de PS PET90PS10
85% de PET com 15% de PS PET85PS15
80% de PET com 20% de PS PET80PS20
70 % de PET com 30% de PS PET70PS30
40 % de PET com 60% de PS PET40PS60
99 % de PET com 1% de SAN PET99SANO1
85% de PET com 15% de SAN PET85SAN15
80% de PET com 20% de SAN PET80SAN20

Os polimeros PS e SAN foram secados a 80°C por 14h em estufa com circulagao
forcada de ar; em seguida introduzidos no misturador interno e processadas da mesma forma
como descrito acima. Ao serem retiradas do misturador as amostras foram rapidamente

resfriadas em agua/gelo.

3.3.2. Caracterizacao das amostras

3.3.2.1. Analise dindmico mecanica - DMA

A miscibilidade das blendas pode ser avaliada por meio do comportamento da sua
transi¢do vitrea (T,). A técnica de DMA apresenta maior sensibilidade na observagdo da T,
em rela¢do ao DSC, e possibilita o estudo do comportamento da T, mesmo quando analisando
blendas onde o segundo componente esta presente em pequenas quantidades como € o caso da
blenda PET99PSO01. As andlises de DMA foram realizadas no equipamento DMA 983 da TA

Instruments (UNICAMP — SP), e as curvas foram obtidas por aquecimento das amostras
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amorfas no intervalo de temperatura entre -20 e 200°C, numa freqiiéncia de 1 Hz e taxa de

aquecimento de 2°C/min, sob fluxo de nitrogénio.

3.3.2.2. Difracao de Raios-X

O processo de mistura pode promover modificacdes morfolégicas na estrutura dos
polimeros, e as modificagdes estruturais na fase cristalina podem ser analisadas com o auxilio
da técnica de difracdo de raios-X. Os difratogramas foram obtidos em um aparelho XRD 6000
Shimadzu, numa faixa de 20 = 0 a 90° a uma velocidade de 2°/min, tensdo de 40 Kv e

amperagem de 30mA, com fendas de 0,15 e 0,5mm.

3.3.2.3. Microscopia 6tica — MO

A adi¢do de polimeros amorfos pode modificar o comportamento de cristalizacao dos
polimeros cristalizdveis. A microscopia Otica possibilita o estudo da cristalizacdo nos
polimeros ja que ela permite analisar os agregados cristalinos (esferulitos) e desta forma ¢é
possivel estabelecer uma relacdo entre os processos de cristalizacdo, a morfologia e as
propriedades finais dos produtos.

As amostras destinadas a andlise por microscopia 6tica foram obtidas de acordo com o
procedimento descrito na se¢do 3.3.1. Foram retiradas pequenas camadas (com estilete) das
superficies destas amostras, em seguida colocadas entre 1aminas de vidro e aquecidas até a
fusdo (= 270°C). As laminas foram entdo rapidamente resfriadas em dgua/gelo e amostras
amorfas foram obtidas. A morfologia desenvolvida durante a cristalizacdo a frio foi analisada
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

As seguintes nomenclaturas foram usadas: PET85PS15 140C 55x significa que a foto
foi tirada durante aquecimento a 140°C com um aumento de 55x, PET99PS01 amorfo 100x
significa que a foto foi tirada logo apds resfriamento com aumento de 100x e assim
sucessivamente.

As andlises de microscopia Otica foram obtidas no microscopio Olympus B201

(optical transmission microscope) com luz polarizada (USP — SP).
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3.3.2.4. Microscopia eletronica de varredura - MEV

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no equipamento
SSX 550 Superscan — Shimadzu (CTGAS — RN). As amostras foram fraturadas em nitrogénio
liquido e assim a deformacgdo plastica foi evitada. As amostras foram revestidas com ouro

com o objetivo de evitar o acimulo de carga negativa (Gongalves, 2004).
3.3.2.5. Ensaios mecanicos

A adi¢do de um segundo componente ao PET pode promover modificacdes no seu
comportamento mecanico. Visando avaliar o efeito da adicdo de PS ou de SAN nas
propriedades mecanicas do PET, corpos de prova foram confeccionados com 100 mm de
comprimento util e 3 mm de espessura, segundo norma D 638 da ASTM, como exemplificado

na Figura 21.
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Figura 21: Dimensdes dos corpos de prova submetidos aos ensaios mecanicos.

3.3.2.5.1. Confeccao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos pelo processo de inje¢do. Os polimeros PET/PS e
PET/SAN foram misturados em extrusora. Antes da etapa de mistura o PET foi secado a
120°C por 6 horas, e o PS e o SAN foram secados a 80°C por 14 horas de modo que toda
umidade fosse retirada. A mistura ocorreu numa extrusora dupla rosca contra-rotacional
TW100 modelo 2352000. A temperatura de processamento foi 260°C (todas as zonas),
velocidade das roscas de 60 rpm. Antes da extrusdo, a extrusora foi limpa com material
virgem (PP ou PE) a fim de que todos os residuos presentes fossem eliminados evitando

assim contaminacao das amostras.
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Apés a mistura o material foi triturado e submetido a injecdo. As composi¢cdes
analisadas e suas respectivas nomenclaturas estdo ilustradas na Tabela 5. Para cada

composi¢ao foi utilizado 1 kg de material.

Tabela 5: Composicdes das amostras submetidas aos ensaios
mecanicos e suas respectivas nomenclaturas.

Composigido Nomenclaturas
100% PET PET

100% PS PS

100% SAN SAN

99% de PET com 1% de PS PET99PS01
99% de PET com 1% de SAN PET99SANO1

Antes da etapa de inje¢do as composi¢des foram secadas a 100°C por 4 horas. Os
corpos de prova foram obtidos numa Injetora Fluidmec modelo H30 40, sob as seguintes
condigdes:

Temperatura do cilindro: 260°C (todas as zonas)

Temperatura do bico: 260°C

Tempo de inje¢do: 25s

Durante todo o processo de inje¢cdo o molde foi resfriado com dgua/gelo. Desta forma,
a temperatura do molde foi mantida constante, e variacdes nas propriedades térmicas e
mecanicas dos corpos de prova foram minimizadas (Viana et al., 2004). Corpos de prova
amorfos foram obtidos com o molde resfriado.

Antes da etapa de inje¢ao o cilindro da injetora foi limpo com material virgem (PP ou
PE) evitando assim contaminacdo dos corpos de prova devido a presenca de residuos. No
minimo 20 corpos de prova foram descartados tanto no inicio como também no término da
injecao.

Os corpos de prova dos polimeros PS e SAN foram obtidos nas mesmas condicdes
que as demais composi¢des, modificando apenas a temperatura do cilindro (todas as zonas) e
do bico que foi 200°C.

Os ensaios mecanicos foram realizados a temperatura de 23°C, utilizando-se um
equipamento de ensaios mecanicos LLOYD Instruments LR10K, operando a uma velocidade
de estiramento de 5 mm/min. Os resultados foram analisados segundo a norma D 638 da

ASTM e os dados reportados representam médias de 6 amostras.
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3.4. Cinética de cristalizacao a frio

O estudo da cinética de cristalizacdo a frio foi realizado por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) utilizando-se um equipamento Shimadzu DSC-50.
A calorimetria exploratdria diferencial € um método dindmico no qual € medida a

diferenca de temperatura entre a amostra (A) e o material de referéncia (R) (AT =T, - Tg ),

enquanto ambos s@o submetidos a uma programacao controlada de temperatura. A amostra e a
referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas, posicionadas sobre um disco termoelétrico e
aquecidas por uma tunica fonte de calor. O calor € transferido para as cdpsulas da amostra e da
referéncia por meio do disco, com o fluxo de calor diferencial entre ambas as cdpsulas sendo
controlado por meio de termopares conectados ao disco, uma vez que AT, em um dado
momento € proporcional a variacao de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica
total ao fluxo caldrico.

O DSC ¢ bastante utilizado na detec¢ao das transicdes térmicas que ocorrem durante o
aquecimento e resfriamento de materiais poliméricos. Esta técnica foi empregada neste
trabalho com o objetivo de determinar os parametros cinéticos do processo de cristalizacdo a
frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.

O emprego da técnica de DSC no estudo da cristalizagdo deve apenas ocorrer se o
tempo de resposta térmica do equipamento for significativamente menor do que o tempo de
resposta térmica do processo de cristalizacdo em andlise. Se esta condi¢cdo ndo for satisfeita o
processo de cristaliza¢do tem inicio antes de o equipamento iniciar a coleta de dados (Connor

et al., 2001).

3.4.1. Cristalizacao isotérmica por aquecimento do polimero vitreo

No estudo da cinética de cristalizagdo sob condi¢des isotérmicas as amostras foram
pesadas apresentando valores sempre na faixa entre 5 ¢ 7 mg, a fim de evitar variagdes na
conducdo térmica o que pode gerar variacdes na largura e deslocamento dos picos nas curvas
de DSC (Hong et al., 2002; Hargis et al., 2006). Em seguida, foram submetidas a um rapido
aquecimento (=100°C/min) da temperatura ambiente até a temperatura alvo de cristalizagao
isotérmica. As amostras foram embrulhadas em papel aluminio com o objetivo de se obter
uma melhor transferéncia de calor entre a amostra e a superficie do forno (Cebe, 1988;

Minakov et al., 2004).
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A calibracdo do equipamento foi realizada com indio, e a correcdo da linha base foi
feita da temperatura ambiente até 300°C. Para cada composi¢do analisada foi realizada uma
nova calibracdo e uma nova correcdo da linha base. Desta forma erros relatados a
determinacdo dos tempos de inicio e de término da cristalizagdo, bem como da entalpia de

fusdo (AH,, ) foram minimizados (Grenier et al., 1980).

A exoterma de cristalizacdo foi registrada em fun¢do do tempo até que nenhuma
variacdo com respeito a linha base fosse observada. As temperaturas de cristalizagdo variaram
entre 100 e 160°C, com intervalos de 5°C, ou seja, 100, 105, 110, 115 até 160°C. Para cada T,
foram realizados 2 ensaios de DSC. Os termogramas reportados neste trabalho foram obtidos
apenas durante a primeira varredura de aquecimento.

Para algumas condicdes experimentais, ou seja, em algumas temperaturas de
cristalizacao isotérmica alvo, a cristalizagdo a frio teve inicio durante a etapa de aquecimento.
Neste caso, o ensaio foi eliminado, esse comportamento foi previamente observado por
Blundell et al. (1983), Dreezen et al. (1999), Connor et al. (2001) e Papageorgiou et al. (2001)
durante a cristalizacdo isotérmica do PEEK, de blendas PEO/PES, de copolimeros de PET e
do PBN, respectivamente.

Os parametros cinéticos da cristalizacdo isotérmica a frio foram obtidos empregando-

se a teoria de Avrami.

3.4.1.1. Teoria de Avrami

Com os dados obtidos das exotermas de cristalizagdo, a varia¢do da cristalinidade com
o tempo foi analisada segundo a equacdo de Avrami, que apresenta a forma descrita na

Equacdo 30: (Avrami 1939, 1940, 1941):

1-X, =X ¢ Equacio 30

De acordo com a teoria de Avrami a fracdo cristalina € definida como fun¢do do

tempo de cristaliza¢do de acordo com a Equacao 43:
t(dH
j( CJdt
1 dt

x= dH
j( °jdt
ol dt

Equacao 43
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onde: ¢ a taxa de evolucao de calor;

t, e t_representam o tempo inicial e final da cristalizagdo, respectivamente.

Considerando que as integrais representam dreas, a Equacdo 43 pode ser

transformada na Equagao 44:

X, =— Equacdo 44

onde: A, € adreasob a curva de cristalizagdo do instante zero ao instante t;

A € a drea total sob a curva de cristalizacgao.

A grandeza X, relaciona o grau de cristalinidade desenvolvido em cada instante, com

a cristalinidade total associada em determinadas condi¢des experimentais. Portanto, o valor

normalizado de X, varia de O (zero) a 1 (um). A Figura 22 ilustra uma curva de X; em func¢io

do tempo de cristaliza¢do para o PET cristalizado a 110°C.
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Figura 22: Isoterma de cristalizacdo a frio do PET obtida a 110°C. Dados da autora a serem detalhados
posteriormente.

A partir das curvas de X; os parametros too; € tp.99, tomados como os tempos de inicio
e término da cristalizagdo (Apiwanthanakorn et al., 2004; Supaphol et al., 2004-A e 2004-B)
foram calculados. Os parametros ty, to3 € tos, que representam o tempo necessario para se

atingir 10, 30 e 50% de cristalinidade, respectivamente, foram também obtidos a partir das
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curvas de X; mostrada na Figura 22. A taxa de cristalizacdo (Cps) foi determinada como

sendo o inverso de ty 5 de acordo com a Equacdo 45:

Cos =— Equacdo 45

Os parametros de Avrami foram obtidos linearizando a equacdo de Avrami (Equagdo

30) de acordo com a Equacao 31:

Log [-Ln (I—Xl)]:Log K+nLogt Equaciao 31

O gréfico de Log[-Ln (I—Xt)] em funcdo de Logt foi construido, e através da

inclinagdo da reta deste grafico os parametros de Avrami (ne K) foram estimados, onde n
corresponde ao coeficiente angular e K ao coeficiente linear, respectivamente da

representacao grafica. Um gréfico tipico estd mostrado na Figura 23.

1,5 ¢
L y=1,9441x - 3,7172
[ R*=0,9993
0,5 -+
> [
é -0,5 1
= r
= I
go-l,sj
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_2,5 7\\ \\}\\\\\}\\\\\}\\\\\}\\\\\}\\\\\}\\\\\

05 08 1,1 14 1,7 2 23 26
Log t (s)

Figura 23: Curva de Avrami para o PET cristalizado isotermicamente a frio a 110°C. Dados da autora a serem
detalhados posteriormente.

3.4.2. Energia de ativacao para a cristalizacio isotérmica

E licito assumir que o processo de cristalizacio a frio do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN ¢ termicamente ativado. Desta forma, a constante de velocidade K pode ser
aproximadamente descrita de acordo com a forma de Arrhenius (Cebe et al., 1983; Liu et al.,

1998) como mostrado na Equacao 46:

AE
K'" =k _exp| - —— Equacio 46
of-2) -

C
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onde:

Linearizando a Equacdo 46 chega-se a Equacao 47:

(1] InK=Lnx, — AE Equacao 47
n RT

C

K, € um fator pré-exponencial independente da temperatura;

R € a constante dos gases;
AE é a energia de ativacao da cristalizacao isotérmica;

T, é a temperatura de cristalizagao em Kelvin.

A energia de ativagdo da cristalizacdo isotérmica pode ser determinada através do

grafico de (1/n)LnK versus 1/ T., onde AE/R corresponde a inclinacdo da reta. A Figura

24 ilustra uma curva para a determina¢do da energia de ativagdo para o primeiro estidgio do

processo de cristalizacdo a frio em condi¢des isotérmicas do PET.

-2

(1/n) Ln (K)
i

-5 1 ¥y =-5,8607x + 10,912
R*=0,9977
-6 1 ?
2,2 24 2,6 2,8
1T, (10° K™Y

Figura 24: Curva de Arrhenius para determinacdo da energia de ativagdo da cristaliza¢do isotérmica a frio do

3.4.3.

PET.

Analise do comportamento de fusio

A influéncia da temperatura de cristalizacdo no comportamento de fusdao do PET e das

blendas PET/PS e PET/SAN foi examinada. As amostras apresentando massa entre 5 € 7 mg

foram aquecidas (=100°C/min) da temperatura ambiente até a temperatura de cristalizacao

isotérmica permanecendo nesta até que nenhuma variacdo relativa a linha base fosse

observada. Em seguida foram aquecidas a 10°C/min da temperatura de cristalizacdo até a

completa fusdo da amostra (=270°C). As temperaturas de cristaliza¢do variaram entre 100 e
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160°C, com intervalos de 10°C, ou seja, 100, 110, 120 até 160°C. Para cada temperatura de

cristalizacao foi realizado um ensaio diferente.
A temperatura de fusdo de equilibrio (T;’l) foi determinada segundo o método
proposto por Hoffman e Weeks (1962), por extrapolagdo da condi¢do T, =T,, conforme

ilustrado na Figura 25. O valor de T}, foi tomado como a temperatura correspondente & altura

maxima do pico endotérmico do termograma de DSC.

300 — ‘
E !
260 + |
E !
= 180 |
C T,=T. »> |
140 + |
; Temperatura de fusdo de equilibrio -»‘
100 e S R B R N B e I L
100 140 180 220 260

T. (°C)

Figura 25: Determinacdo da temperatura de fusdo de equilibrio do PET segundo método proposto por Hoffman e
Weeks (1962).

3.4.4. Cristalizacao nao isotérmica por aquecimento do polimero vitreo

No estudo da cinética de cristalizagdo sob condi¢des ndo isotérmicas as amostras
foram pesadas apresentando valores na faixa entre 5 € 7 mg. O aquecimento foi realizado da
temperatura ambiente até a fusdo completa da amostra (=270°C). As taxas de aquecimento
variaram entre 1 e 50°C/min.

A Figura 26 apresenta uma curva de DSC para a cristaliza¢do nao isotérmica a frio do

PET com os pardmetros obtidos durante o aquecimento da amostra.
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Figura 26: Curva de DSC para cristaliza¢do nio isotérmica a frio do PET.

onde: T.: é a temperatura do pico de cristalizagao;
T,: € a temperatura de transic@o vitrea;
Tmn: € a temperatura do pico de fusdo;
AH.: é o calor de cristalizacao;
AH,,: € a entalpia de fusdo;
AT,: é o intervalo de temperatura do pico de cristalizagao;

AT: € o intervalo de temperatura do pico de fusao.

Foi avaliada a influéncia das taxas de aquecimento nas transi¢des de 1* e 2* ordem
como T, T, e Ty, no calor de cristalizacdo AH, na entalpia de fusdao AH,,, como também nas

faixas de temperatura T, —T; (T. corresponde a temperatura de inicio da cristalizagdo),

AT e AT,

Através das exotermas de cristalizacdio o grifico para o desenvolvimento da
cristalinidade com a temperatura (Xt) foi plotado e os parametros Ty, Tos € Tos , que
representam a temperatura necessdaria para se atingir 10, 30 e 50% de cristalinidade,
respectivamente, foram obtidos. Também a partir das curvas de Xt os parametros Tg o € To.99,
tomados como as temperaturas de inicio e término da cristalizacdo (Apiwanthanakorn et al.,
2004, Supaphol et al., 2004-A e 2004-B) foram determinados. A Figura 27 ilustra uma curva

de Xt para a cristalizag@o ndo isotérmica da blenda PET99PSO1.
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Figura 27: Desenvolvimento da cristalinidade com a temperatura para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio da
blenda PET99PSO01 (taxa de aquecimento de 10°C/min).

A taxa de cristalizagdo ndo isotérmica (Cr) foi determinada como sendo o inverso do

tempo necessdrio para se atingir Ty 5 de acordo com a Equacao 48:

Equacao 48

3.4.4.1. Determinacao da taxa de nucleacao

A taxa de nucleacdo (N) pode ser determinada através da tangente da parte linear do
inicio da exoterma de cristalizacdo a frio como mostrado na Figura 28. Neste caso N

corresponde a inclinacao desta reta (Beck et al., 1965; Gupta et al., 1982).

110.00 120.00 130.00 140.00
Temp [C]

Figura 28: Exoterma de cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET exemplificando a determinacdo da taxa de
nucleagdo (N) através da inclinag@o da tangente do inicio da exoterma.
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3.4.4.2. Determinacao do grau de cristalinidade

O grau de cristalinidade (X.) das amostras desenvolvido durante o ensaio
(aquecimento) de DSC foi calculado de acordo com a Equagdo 49 (Kong et al., 2002):

AH, - AH
= % Equaciao 49

Foi calculado também o grau de cristalinidade presente nas amostras antes do ensaio
de DSC, o qual foi determinado de acordo com a Equacdo 50 (Goschel, 1996; Machado et al.,
2004):

AH

X, =— Equagdo 50
AH®,

onde: AHj é a entalpia de fusdo da amostra completamente cristalina. Para o PET

AH =117,65 % (Roberts, 1969; Starkweather Jr. et al., 1983).

Os parametros cinéticos da cristalizacao nao isotérmica a frio foram obtidos

empregando-se a teoria de Ozawa e a teoria de Mo.

3.4.4.3. Teoria de Ozawa

A equacdo de Ozawa para uma taxa constante de variacio da temperatura,

dT .
(E} = cte = @, apresenta a forma descrita na Equagado 36:

_ K )
1-X, =exp (— —j Equacdo 36

Aplicando um duplo logaritmo na Equacdo 36 a equacdo de Ozawa passa a apresentar

a seguinte forma:

Ln[-Ln(1-X,)]=Ln {K(T) +mLn (lﬂ Equagdo 37
¢
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As curvas de Ozawa foram obtidas em diferentes temperaturas através do grafico de

Ln [— Ln (1—XT)] versus Ln%p, onde os valores dos expoentes (m) e (K(T))

correspondem, ao coeficiente angular e ao coeficiente linear, respectivamente da

representacio grifica. Uma curva de Ozawa estd mostrada na Figura 29.

11

y = 4,0653x + 6,7812
R?=0,9698

Ln[-Ln (1-Xy)]
W)

-1 -
4 -
7 |
4 3 2 0 1
Ln[1/¢)]

Figura 29: Curva de Ozawa para cristalizagdo nfo isotérmica a frio do PET em vdrias taxas de aquecimento para
T.=120°C. Dados da autora a serem detalhados posteriormente.

3.4.4.4. Teoria de Mo

A teoria de Mo (Liu et al., 1997-A e 1997-B) foi desenvolvida combinando conceitos
presentes na teoria de Avrami (Equacgdo 31) e na teoria de Ozawa (Equacgao 37).

Log [-Ln (I—Xl)]:Log K+nLogt Equaciao 31
Ln[-Ln(1-X,)]=Ln {Km +mLn (lﬂ Equagdo 37
¢

Considerando que durante o processo de cristalizacdo ndo isotérmico a relagio entre o
tempo de cristalizacdo e a temperatura de cristalizagcdo é dada por:
t= |T0 — T|
¢

Equagao 39

onde: T € atemperatura no tempo t;

T, é a temperatura no inicio da cristalizacdo (t=0).
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Assumindo também que o grau de cristalinidade estd relacionado com a taxa de
aquecimento/resfriamento (@) e com o tempo de cristalizacdo (ou temperatura), € que a
relacdo entre a taxa de aquecimento/resfriamento e o tempo t pode ser construida para um

dado grau de cristalinidade como mostrado na Figura 30.

N P
L PET
098 T -.
r »
[ »
0,6 T L]
- L | ]
i I »
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: | ]
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0 ,;AJ\ { \‘ I
0 1 2 3 4
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Figura 30: Desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET
(taxa de aquecimento de 10°C/min). Dados da autora a serem detalhados posteriormente.

Mo chegou a Equacao 40:
Log K+nLogt=Log K()—mLog¢ Equacio 40

Reescrevendo a Equacdo 40 chega-se a Equacdo de Mo que apresenta a forma descrita na

Equagdo 41:
Log ¢=Log F;) —aLogt Equagiio 41
© a
onde:  Fy)= {%} e estd relacionado com a velocidade de cristalizagdo e
n
a = —, é arazdo entre o expoente de Avrami e o expoente de Ozawa.
m
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Os pardmetros de Mo (F;) e a) podem ser estimados para um dado grau de
cristalinidade relativa através da reta obtida a partir do grifico de Log ¢ versus Logt, com
—a sendo a inclina¢@o e Log F; o intercepto da reta.

Uma curva do Log [-Ln (1-X;)] versus Log t obtida para uma taxa de aquecimento de

10°C/min estd mostrada na Figura 32.
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Figura 31: Curva do Log [-Ln (1-X)] versus Log t para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET (taxa de
aquecimento de 10°C/min). Dados da autora a serem detalhados posteriormente.

A Figura 32 ilustra uma curva do Log da taxa (@) versus Log t para a cristaliza¢do
ndo isotérmica a frio do PET obtida para X;=50%. A partir desta curva os parametros de Mo

foram determinados e os valores 0,8506 e 17,47 foram obtidos para a e Log F(T),

respectivamente.
2
i PET
1,5 T u Xc=50%
g 17
o i
= I
0,5
[ y=-0,8506x +1,2423
- R*=0,9939
0 R 1
-0,8 -0,3 0,2 0,7
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Figura 32: Curva do Log ¢ versus Log t para cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET em vdrias taxas de
aquecimento para Xt=50%. Dados da autora a serem detalhados posteriormente.
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3.4.5. Energia de ativacao para a cristalizacio nao isotérmica a frio

A energia de ativagdo da cristalizacdo nado isotérmica a frio das composi¢des

estudadas foi determinada pelo método de Kissinger e plotando as curvas de Arrhenius.

3.4.5.1. Método de Kissinger

A equacdo para a determina¢do da energia de ativacdo da cristaliza¢do ndo isotérmica
desenvolvida por Kissinger (1956) considera a influéncia das vdrias taxas de
aquecimento/resfriamento empregadas durante o processo de cristalizagdo. Kissinger reportou

que a energia de ativacdo AE pode ser determinada de acordo com a Equagado 51:
d| Ln %
L Tl __AE

=)

onde: R ¢ a constante dos gases;

Equacao 51

T, € a temperatura do pico de cristalizacdo em Kelvin.

De acordo com o método de Kissinger a energia de ativacdo da cristalizacdo ndo

. . . . 1 AE
isotérmica pode ser determinada através do grafico de Ln (%J versus T onde Y

T

C C

corresponde a inclinacdo da reta. A Figura 33 ilustra a determinacdo da energia de ativacdo

para a cristalizacdo a frio em condi¢Oes ndo isotérmicas do PET.
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Figura 33: Curva para determinacio da energia de ativacdo da cristalizacdo isotérmica a frio do PET de acordo
com o método de Kissinger. Dados da autora a serem detalhados posteriormente.

3.4.5.2. Curva de Arrhenius

O processo de cristaliza¢do nao isotérmico do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN

foi assumido como sendo termicamente ativado. Desta maneira a constante de velocidade

K'(r) pode ser aproximadamente descrita de acordo com a forma de Arrhenius (Cebe et al.,

1986).

A constante K'(y) foi determinada a partir da curva ilustrada na Figura 31. K'( foi

calculada para um grau de conversao (X;) de 10%.

A energia de ativagdo para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio das composigcdes
analisadas foi entdo determinada plotando as curvas de Arrhenius de forma similar a
cristalizacdo em condi¢des isotérmicas. Uma curva para a determinacdo da energia de
ativacdo da cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET, para um grau de conversdao de 10%

estd mostrada na Figura 34, onde AE/R corresponde a inclinagdo da reta.
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Figura 34: Curva de Arrhenius para determinag@o da energia de ativac@o da cristaliza¢@o ndo isotérmica a frio do
PET. Dados da autora a serem detalhados posteriormente.
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Capitulo 4: Resultados e Discussao

4.1. Introducao

Este capitulo apresenta e discute os resultados atingidos neste trabalho. A principio
sdo mostrados os resultados para a cristalizac@o a frio em condig¢des isotérmicas do PET e das
blendas PET/PS e PET/SAN. Os parametros cinéticos da cristalizacdo isotérmica
determinados utilizando a abordagem de Avrami sdo também exibidos. Em seguida sao
apresentados e discutidos os resultados para a cristalizacdo a frio em condi¢des nao
isotérmicas das composicdes estudadas. Para este modo de cristalizacdo as abordagens de
Ozawa e de Mo foram empregadas na determinacao dos pardmetros cinéticos. Neste capitulo
sao também apresentados os resultados conseguidos por meio das técnicas de DMA, MO,

MEYV e anélise do comportamento mecanico do PET e das suas blendas com PS ou com SAN.

4.2. DSC dos materiais utilizados

As curvas de DSC do PET, do PS e do SAN utilizados neste trabalho, obtidas para
uma taxa de aquecimento de 10°C/min estdo ilustradas na Figura 35. Pode-se observar que o
PET apresentou uma transi¢do vitrea (Ty) = 71°C, o pico de cristalizagdo a frio (T.) = 124°C e
um pico de fusdo (T,) = 249°C. O PS e o SAN sdo polimeros amorfos e, portanto sé é
possivel a visualiza¢do da T, em suas curvas de DSC. A T, do PS foi observada = 94°C e a T,
do SAN a =107°C. As temperaturas de transicdes térmicas dos materiais PET, PS e SAN
utilizados neste trabalho estdo dentro das faixas de valores encontradas na literatura (Silva,
1991; Das et al., 1996; Diego et al., 1999; Balta-Calleja et al., 2000; Cafiadas et al., 2000;
Jang et al., 2000; Fechine, 2001; Wellen, 2001; Bartolotta et al., 2003).
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Figura 35: Curvas de DSC do PET, do PS e do SAN, obtidas com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.3. Cristalizacao isotérmica

Algumas exotermas para a cristalizagdo isotérmica a frio do PET e das blendas
PET/PS e PET/SAN analisadas neste trabalho estdo ilustradas na Figura 36. Em todas as
amostras analisadas um aumento na temperatura de cristaliza¢cdo promoveu um deslocamento
das exotermas para tempos menores, evidenciando um aumento na velocidade de
cristalizacdo. Comportamento similar foi previamente observado durante o estudo da
cristalizacdo isotérmica a frio de chapas extrusadas de PET, onde foi observado que a
velocidade de cristalizacdo é fortemente dependente da temperatura utilizada (Wellen 2001,
Wellen et al., 2005-B). Esse comportamento ¢ conseqiiéncia de um aumento na mobilidade
molecular com a temperatura, o que facilita a ordenagao cristalina.

Quando analisando o comportamento de cristalizagdo das amostras numa dada
temperatura, observa-se que a cristalizagdo a frio no PET ocorreu em um menor intervalo de
tempo em relacdo ao das blendas com PS ou com SAN. Observa-se também que as exotermas
de cristalizagao das blendas com 15% e 20% de PS ou de SAN, apresentam comportamento
semelhante as blendas com apenas 1% de PS ou 1% de SAN, ou seja, a adi¢do de maiores
quantidades de PS ou de SAN ndo tém influéncia significativa no comportamento de
cristalizacao a frio do PET.

Comportamento de certa forma similar ao observado nas blendas PET/PS e PET/SAN

foi verificado durante a cristalizac@o a partir do “melt” do polipropileno com diferentes tipos
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e quantidades de PP atdtico (Keith et al., 1964-A; Keith et al., 1964-B; Martuscelli et al.
1983-A; Martuscelli et al., 1983-B; Calvert et al., 1984). Nesses estudos foi observado que a
cristalizacdo do PP foi retardada com a adicdo das moléculas atdticas, que representam
impurezas para a cristalizagao do PP.

No presente trabalho a redu¢do na velocidade de cristalizacdo do PET na presenga do
PS ou do SAN pode estar associada com a solubilidade entre os pares de polimeros PET/PS e
PET/SAN. Embora as misturas PET/PS e PET/SAN sejam essencialmente imisciveis, como
mostrado nas se¢des 4.4.1 (através de andlises de DMA) e 4.5 (através de andlises de MEV), é
possivel que haja uma pequena fracdo de moléculas de PS e de SAN soldvel na fase amorfa
do PET. Essa consideracdo baseia-se no proprio conceito de solubilidade, onde tracos de um
componente podem estar soliveis em um meio sem que issO caracterize uma mistura
homogénea (quando o soluto estd presente em maiores propor¢des) (Olabisi et al., 1979;
Utracki, 1990). No caso das misturas PET/PS e PET/SAN, o limite de solubilidade do PS e do
SAN no PET deve ser baixo (certamente menos de 1%, como verificado na Figura 90), mas
mesmo assim pode dificultar a cristalizacdo do PET pelo mesmo conceito de impurezas em
polimeros cristalizdveis mencionado acima. A existéncia de um baixo limite de solubilidade
explica a pouca influéncia da concentracdo de PS e de SAN na cinética de cristalizagdo do
PET, ou seja, atingido o limite de solubilidade, a presenga de moléculas adicionais de PS e de
SAN segregam para regides fora da zona de cristalizacdo e deixam de interferir na
cristalizabilidade do PET.

O PS e o SAN apresentam também Tgs superiores a do PET (Figura 35) e como a
transi¢do vitrea estd relacionada com a mobilidade das cadeias poliméricas, a presenga do PS
ou do SAN, sugere um aumento na energia necessdria para o transporte das cadeias
cristalizdveis de PET na direcdo dos cristais em crescimento e como conseqiiéncia a
cristalizacao do PET ¢ dificultada nas blendas (Martuscelli et al., 1982; Di Lorenzo, 2003).

A partir das exotermas de DSC mostradas na Figura 36 o desenvolvimento da
cristalinidade com o tempo, X, foi calculado e as curvas obtidas estdo ilustradas na Figura 37.
Todas as isotermas de cristalizacdo apresentam uma forma sigmoidal caracterizando um
processo de transformacgdo de fases sem descontinuidades, caracteristico da transformacgao de
fases em polimeros. Curvas sigmoidais sdo comumente obtidas durante o estudo da
cristalizacdo isotérmica de polimeros. Exemplos de sistemas que apresentam este
comportamento sao: PEEKK (Liu et al., 1997-B), PET (Collier et al., 1966; Bove et al., 1997,
Lu et al., 2001), PCL (Skoglund et al., 1996), ;PS (Xu et al., 2005), PE (Hargis et al., 2006)
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como também blendas poliméricas PP/PC (Li et al., 2002), PHB/PVAc (An et al., 1999), para
citar alguns exemplos.

As isotermas da Figura 37 apresentando formas similares podem ser deslocadas
possibilitando a superposicdo das curvas nas diferentes T.s (ver Figura 38), indicando que os
sistemas analisados apresentam o mesmo mecanismo de cristalizacdo. Isto significa dizer que
as variagdes ocorridas durante o processo de solidificagdo sdo marcadas por diferencas nas
taxas de nucleagdo e crescimento cristalino, porém todas as composi¢cdes apresentam o
mesmo crescimento morfolégico (Schultz, 1974; Jabarin, 1987-B).

Nas isotermas mostradas na Figura 37 em todas as composi¢Oes analisadas a fase
inicial do desenvolvimento da cristalinidade com o tempo € lenta (X, 0-30%) e nessa faixa de
cristalinidade a cristalizacdo € controlada pela nucleacdao. No intervalo 30% < X; < 80% ¢
observado um aumento na taxa de cristalizacao, a cristaliza¢do ocorre numa taxa acelerada em
toda a por¢do linear das isotermas, nesse intervalo o crescimento cristalino é preponderante.
Para X; > 80% ¢ atingido um estado de pseudo-equilibrio (fim da por¢do linear), e uma
cristalizacdo a taxas muito lentas continua ocorrendo por um periodo de tempo finito. Esse
comportamento € atribuido a uma cristaliza¢do secundaria que ocorre no final do processo de
cristalizacdo (Hwang et al., 1997; Molinuevo et al., 1998; Verhoyen et al., 1998; Caminiti et
al., 2001; Avila-Orta et al., 2003; Barron et al., 2005). A cristaliza¢do secundéria pode ocorrer
como resultado da cristalizagdo de componentes com menor cristalizabilidade e/ou devido a
um aumento na perfeicdo dos cristalitos formados durante a cristalizacdo primdria
(Martuscelli et al., 1982).

Observa-se também na Figura 37 que o desenvolvimento da cristalinidade nas blendas
com PS e com SAN ¢é mais lento, com a cristaliza¢do ocorrendo em tempos mais prolongados,
indicando que tanto o PS como o SAN retarda a cristalizacdo do PET. Estes resultados sao
coerentes com o deslocamento das exotermas de DSC para tempos maiores como ilustrado na
Figura 36. Uma diminui¢do na velocidade de cristalizacdo do PET nas blendas pode também
estar associada com a segregacdo de moléculas ndo cristalizaveis de PS ou de SAN que atuam
dificultando a cristalizacdo do PET. Comportamento semelhante ao observado nas blendas
PET/PS e PET/SAN foi previamente verificado durante a cristaliza¢do a partir do “melt” em
amostras de PP com diferentes tipos de impurezas (PP atatico). Nestes estudos foi observada
uma diminui¢cdo da velocidade de cristalizagdo do PP como resultado da ocorréncia de
segregacao molecular das impurezas entre os esferulitos e nas regides interfibrilares, fatores
dependentes da mobilidade das impurezas e condi¢des de cristalizacdo. A velocidade de

cristalizacdo do PP foi influenciada ndo sé pela quantidade como também pela massa molar
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das impurezas. Em baixas temperaturas o efeito foi mais pronunciado do que em altas
temperaturas de cristalizacao (Keith et al., 1964-A e 1964-B).

Durante o processo de cristalizacdo o material cristalizavel vai continuamente sendo
introduzido nos cristais em formag¢do, a0 mesmo tempo em que Os componentes nao
cristalizaveis (impurezas como moléculas ataticas e cadeias de baixa massa molar) vao sendo
rejeitados das zonas de cristalizacdo e vao se acumulando entre as zonas ja cristalizadas. A
presenca destas impurezas contribui para uma diminuicao na taxa de crescimento cristalino. O
local de aciimulo, ou seja, o local de segregacdo das impurezas depende da difusividade das
cadeias poliméricas amorfas. Segundo Keith e Padden (Keith et al., 1964-A e 1964-B) o local
da segregacao (distancia) corresponde a razdo entre a taxa de difusdo das moléculas amorfas

(D) e da taxa de crescimento cristalino (G) de acordo com a Equagdo 15:

d=— Equacéo 15

onde: D é o coeficiente de difusao das impurezas, e

G ¢ taxa de crescimento do componente cristalizavel.

Quando a taxa de difusdo é mais lenta do que o crescimento cristalino as moléculas
ndo cristalizaveis segregam entre as lamelas. Por outro lado, quando o crescimento cristalino é
mais lento do que a difusd@o o material ndo cristalizavel é segregado fora das regides lamelares
e irdo ocupar as regides interfibrilares e/ou interesferuliticas (ver Figura 9).

O PET apresenta uma unidade quimica repetitiva composta de grupos alifaticos
(flexivel) e grupos aromaticos (rigida). A presenga destes grupos aromdticos contribui para
uma velocidade de cristalizacio lenta. Como foi observada uma diminui¢do significativa na
velocidade de cristalizacdo do PET nas blendas apds a adi¢cao do PS ou do SAN, é provavel
que as moléculas ndo cristalizaveis presentes nas blendas PET/PS e PET/SAN estejam
localizadas fora das regides lamelares e ocupem as regides entre as fibrilas e/ou entre os
esferulitos.

Talibuddin et al. (1996) estudaram o comportamento de segregacdo de vérios
componentes amorfos com diferentes T,’s e tipos de interagdo quando adicionados ao PEO.
Eles inferiram que, embora a velocidade de difusao das cadeias amorfas (diluente) ndo possa
ser negligenciada, a taxa de crescimento cristalino do PEO é dominante na escala de

segregacdo (distancia).
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Dreezen et al. (1999-A) estudaram o comportamento de segregacdo das blendas
PEO/PES. O PES amorfo apresenta uma T, mais elevada do que o PEO e conseqiientemente a
mobilidade dos componentes amorfos diminuem com o aumento do PES nas blendas. Os
autores observaram uma significativa diminui¢ao da taxa de crescimento esferulitico do PEO
com o aumento de PES, o qual foi atribuido principalmente a diminui¢cdo da mobilidade das
cadeias poliméricas do PEO com a adi¢do das do PES. Nas blendas com até 25% de PES,
segregacao interlamelar do PES foi verificada. Comportamento semelhante foi observado nas
blendas de PEO com aramida 341 (Dreezen et al., 1999-B).

Num estudo sobre a cristalizacdo em condi¢des isotérmicas a partir do “melt” de
blendas de poli (3-hydroxibutirato) e poli (vinil acetato) (PHB/PVAc), An et al. (1997)
observaram uma diminuicdo na velocidade de cristalizacdio do PHB com a adicdo do PVAc.
Foram também verificadas modificacdes na morfologia do PHB enquanto que sua estrutura
cristalina permaneceu inalterada. A segregacdo de moléculas ndo cristalizaveis de PVAc foi
observada nas regides entre as lamelas cristalinas do PHB. Diminui¢do da velocidade de
cristalizacdo devido a segregacdo de moléculas ndo cristalizdveis foi também observada por
Hu et al. (2005) em copolimeros de PET com diferentes quantidades de isoftalato e por
Gahleitner et al. (2005) em copolimeros de propileno-.,-etileno, para citar alguns exemplos.

A partir das isotermas de cristalizac@o ilustradas na Figura 37 os parametros tpo; €
to.99, tomados como os tempos de inicio e término da cristalizagdo (Apiwanthanakorn et al.,
2004, Supaphol et al., 2004-A e 2004-B) foram calculados e os resultados obtidos estao
mostrados na Figura 39. Pode-se observar que as blendas com 1% de PS ou 1% de SAN
apresentaram valores para too; € togy superiores ao PET puro em todas as temperaturas de
cristalizacdo analisadas. Observa-se ainda que a blenda PET99PSO1 apresentou um
comportamento mais regular do que a blenda PET99SANOI. A adicao de maiores quantidades
de PS ou de SAN nao contribuiram para um posterior aumento dos parametros to; € tog9 € as
blendas com 15 e 20% de PS ou com 15 e 20% de SAN apresentaram valores para too; € tog9

intermedidrios ao das blendas PET99PS01 e PET99SANO1 como mostrado na Figura 39. A

Tabela 6 sumariza os valores de too, togo € At, (At,=tyg —too) para todas as

composi¢Oes estudadas. Baseando-se nos resultados apresentados na Figura 39, as blendas
com 1% de PS ou 1% de SAN foram escolhidas para um estudo mais detalhado do progresso

da cristalinidade com o tempo durante a cristalizag¢do isotérmica a frio.
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Figura 36: Exotermas de DSC obtidas durante a cristalizacdo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN estudadas (composi¢des e temperaturas de cristalizagdo indicadas).
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Figura 37: Isotermas para o processo de cristalizac¢do isotérmico a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
(composig¢des e temperaturas de cristalizagdo indicadas).
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Figura 38: Isotermas para o processo de cristalizacdo isotérmico a frio do PET e das blendas PET99PSO01 e
PET99SANO1 sobrepostas na escala de t.
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Figura 39: Efeito da temperatura de cristalizagdo nos parametros tyo; € typg9 do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN (composig¢des indicadas).
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Tabela 6: Valores dos parametros ty o, too9 € At. para a cristalizagdo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes temperaturas
cristalizagdo.

T. PET PET99PS01 PET85PS15 PET80PS20 PET99SANO1 PET85SANI15 PET80SAN20

(°C) to.o1 to.99 At to.o1 to.99 At to.o1 to.99 At to.o1 to.99 At to.o1 t0.99 At to.01 t0.99 At to0.01 t0.99

110 0,1153 28304 27151 - - - - - - - - - - - - - - - - -
115 0,1051 2,197 20919 - - - - - - - - - - - - - - - - -

120 0,0835 24652 273817 - - - - - - - - - 0,3646 4,807 44421 - - - - -
125 0,0663 1,7452 1,6788 - - - - - - - - - 0,2354 3,563 3,3279 - - - 0,0916  2,3542
130 0,0539 14854 14315 0,1705 3,3254 3,1549 - - - 0,1451 2,5814 24363 0,23 34821 32521 - - - - 2,409

135 0,0459 11,3239 1,278 0,1264 2,409 22826 0,1051 2,4090 23039 0,0481 2,1225 2,0744 03646 48067 44421 0,0835 1913 1830 - -
140 0,0419 0,959 09171 0,0937 2,003 1,9093 0,118 2,004 1,886  0,0875 11,9581 11,8706 0,1235 1,87 1,7465 0,0475 1,073 1,026 0,0565 1,1268
145 0,0419 0959 09171 0,0959 1,5554 14595 0,1088 22483 2,1395 0,0648 14854 14206 0,0835 14854 14019 0,0313 0859 0,827 0,0428 0,8163

150 - 09159 - 0,0695 11,3547 11,2852 10,0459 09814 09355 0,0779 1,5554 14774 0,0727 11,3239 12511 0,0205 0,666 0,641 0,0303 0,6635
155 - - - 0,0695 11,1799 11,1104 0,0481 11,0516 1,0035 0,0419 12355 11,1936 0,0591 11,1268 1,0677 - - - - 0,5393
160 - - - 0,0679 1,0276 09597 - 08163 - 0,0348 08547 08199 0,0438 09159 08721 - - - - -

Valores de ty 1, togo € At, em minutos

de

2,2626
2,409

1,0703

0,7735
0,6332
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A Figura 40 ilustra o efeito da temperatura de cristaliza¢do nos parametros to, to3 €
tos, ou seja, os tempos necessdrios para que se atinja 10, 30 e 50% de cristalinidade,
respectivamente, numa dada condi¢do experimental, obtidos a partir das isotermas da Figura
37. Pode-se observar que nos trés graficos os parametros toi, to3 € tos diminuem com o
aumento da T, ou seja, a taxa de cristalizacdo ¢ aumentada quando se eleva a temperatura de
cristalizacdo, o que pode ser atribuido a uma diminui¢do na viscosidade que facilita o
movimento segmental. A viscosidade pode afetar tanto a taxa de nucleacdo (através do termo
transporte) quanto a taxa de crescimento do cristal (Hage et al., 1999). Na Figura 40 observa-
se também que o desenvolvimento da cristalinidade do PET nas blendas PET99PSO1 e
PET99SANOI foi mais lento quanto comparado ao PET puro, concordando com as exotermas
de cristalizacdo ilustradas na Figura 36 e com as isotermas mostradas na Figura 37. A

Tabela 7 sumariza os valores de tg j, to3 € to.s para todas as composi¢des analisadas.
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Figura 40: Efeito da temperatura de cristalizagdo nos parametros ty 1, to3 € tos do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN (composi¢des indicadas).
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Tabela 7: Valores dos pardmetros ty, ty3 € tos para a cristalizag@o isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes temperaturas de
cristalizagao.

T.(°C) PET PET99PS01 PET85PS15 PET80PS20 PET99SANO1 PET85SANI1S5 PET80SAN20
to.1 to3 tos to.1 to3 tos to.1 to3 tos to.1 to3 tos to.1 to3 tos to.1 to3 tos to.1 to3

110 0,4284 0,807 1,1399 - - - - - - - - - - - - - - - - -

115 0,3522  0,6336 08746 - - - - - - - - - - - - - - - - -

120 0,3482  0,6336  0,8547 - - - - - - - - - 1,1799 2,027 2,6415 - - - - -
125 0,2248 0,3907 0,5456 - - - - - - - - - 0,7445 1,2878 11,7055 - - - 0,3731  0,6948
130 0,1958 0,3563 0,4919 0,619 1,1216 1,52 - - - 0,4785 0,895 1,2214 0,7886  1,3547 11,7654 - - - 0,2611 0,521
135 0,1648 0,3033 0,4284 04654 0,845 1,1478 04284 0,8144 1,132  0,3176 0,6821 0,9928 - - - 1,255 1,534 1,700 - -
140 0,1393  0,2534 0,3563 0,3563 0,6454 0,8848 0,3952 0,711 09814 03213 0,6192 08747 03775 0,6484 08548 0980 1,270 1,422 0,1786 0,3403
145 0,125 0,2381 03419 03103 0,5621 0,7445 03774 0,7077 09635 02381 04538 0,6529 02703 04697 0,6337 0860 1,145 1,310 0,1428 0,2703
150 0,1194 0,2238 0,3183 0,2477 0,4384 0,6023 0,1725 03176 04384 02611 04807 0,6635 02465 04334 05779 0,742 1,045 1205 0,1101 0,205
155 - - - 0,223 0,4091 0,5583 0,1827 0,3482 04807 0,1896 0,363 04785 0,1922 03442 04752 - - - 0,0671  0,1485
160 - - - 0,1786 0,3235 0,4404 0,1419 0,2691 0,3774 0,133 02523 0,3605 10,0958 02716 03749 - - - - -

Valores de tg 1, to3 € tgs em minutos

tos

0,9591
0,7796

0,4697
0,4235
0,2863
0,2098
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A Figura 41 ilustra o efeito da temperatura de cristalizacdo no intervalo de tempo

(At, )12 da cristalizacdo isotérmica a frio do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI.

Pode-se observar que, para todas as temperaturas de cristaliza¢do utilizadas, a cristalizacdo a
frio do PET nas blendas ocorre em um maior intervalo de tempo em relacdo ao PET puro. Na
Figura 41 verifica-se também que quanto mais baixa for a temperatura de cristalizacdo maior
¢ a diferenca de At_entre o PET e as blendas. A adi¢do de PS ou de SAN ao PET promove
ndo apenas um inicio e término (Figura 39) da cristalizacdo mais lento como também

contribui para um desenvolvimento mais vagaroso de todo o processo de cristalizacdo a frio

do PET.
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Figura 41: Efeito da temperatura de cristalizacdo no intervalo de tempo ( At ) da cristalizacdo isotérmica a frio
do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI.

Os parametros ty; € tos foram utilizados para determinar as taxas de cristalizacdo, Co
e Cos, as quais foram calculadas como sendo o inverso de ty; € tys, respectivamente
(Mandelkern, 1964). A Figura 42 mostra o efeito da temperatura de cristalizagdo em Co," e a
Figura 43 mostra o efeito da temperatura em Co,514 para o PET e para as blendas PET99PSO01
e PET99SANOI1. Nas trés composicoes tanto Cyp; como Cps aumentaram com a temperatura.
Entretanto o PET apresentou um comportamento de cristalizacdo mais acelerado do que as
blendas. Tem-se entdo que a velocidade de cristalizacdo a frio do PET ¢ dificultada quando

utilizando baixas temperaturas e/ou com a adi¢do dos polimeros amorfos PS ou SAN. Esses

20 Anexo II apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalizacdo no intervalo de tempo AtC para

as demais composicdes estudadas neste trabalho.
'3 O Anexo III apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalizacdo na taxa de cristalizacio Cy, para
as demais composicdes estudadas neste trabalho.
' O Anexo IV apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalizagdo na taxa de cristalizacio Cy s para
as demais composicdes estudadas neste trabalho.
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resultados concordam com os termogramas de DSC ilustrados na Figura 36 e com as
isotermas de cristalizagdo da Figura 37. A reducdo na taxa de cristalizacdo nas blendas pode
estar associada com a solubilidade de moléculas de PS ou de SAN no PET que embora seja

baixa altera a fase cristalina do PET, essa hip6tese pode ser analisada através da determinagao
da T, (ver adiante). A segregacdo de moléculas ndo cristalizdveis de PS ou de SAN também

pode ser considerada como uma outra hipdtese que contribui com uma diminui¢do da taxa de
cristalizacao do PET.

Num estudo sobre o processo de cristalizacdo do PET e das blendas PET/PEI, Lee et
al. (2002) verificaram que as blendas PET/PEI apresentaram uma camada amorfa mais
espessa que o PET puro, ou seja, as moléculas de PEI foram incorporadas nas regides
interlamelares do PET durante a cristalizagdo. Os autores inferiram que a segregacdo de
moléculas de PEI contribuiu para uma diminui¢do da taxa de cristaliza¢do do PET.

Uma diminuicdo da taxa de cristalizacdo do PET foi previamente observada em
diferentes sistemas poliméricos como é o caso do copolimero PET'BI e das blendas PET/PC,
PET/VectraA 900, PET/PEI e PET/PVF, (Chang-Chien et al., 1996; Jang et al., 1997,
Ruvolo-Filho et al., 2001; Kint et al., 2002; Kong et al., 2002; Rahman et al., 2002-B). Nestes
sistemas a diminui¢do na taxa de cristalizacdo do PET foi associada como conseqiiéncia dos
seguintes processos: aumento da viscosidade do “melt”, segregacdo de moléculas do segundo
componente, solubilidade limitada entre os componentes, aumento da energia de ativagdo para
a cristalizacdo isotérmica e diminuicdo da cristalizabilidade do PET. Nestes sistemas
exemplificados a concentracdo do segundo componente variou entre 10-50%. O que torna os
resultados do presente trabalho muito interessantes € que a velocidade de cristalizagao do PET
apresentou diminuicdo consideravel com a adi¢do de apenas 1% de PS ou 1% de SAN. Nessa
concentracdo, espera-se um efeito minimo nas propriedades mecanicas, propriedades Oticas e

na tecnologia geral de fabricacdo dos produtos.
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Figura 42: Efeito da temperatura de cristaliza¢do na taxa de cristalizacdo a frio (Cy;) do PET e das blendas
PET99PS01 e PET99SANO1.
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Figura 43: Efeito da temperatura de cristaliza¢do na taxa de cristalizacdo a frio (Cys) do PET e das blendas
PET99PS01 e PET99SANO1.

4.3.1. Cinética de cristalizacio isotérmica — Teoria de Avrami

A cinética de cristalizag¢do isotérmica a frio foi analisada segundo a teoria de Avrami
(Avrami 1939, 1940 e 1941) e as curvas caracteristicas foram construidas a partir das
isotermas de cristalizacao ilustradas na Figura 37. As curvas de Avrami do PET e das blendas
PET/PS e PET/SAN obtidas em diferentes T.s estdo ilustradas na Figura 44. Pode-se observar
que algumas curvas apresentaram desvio de linearidade no final do processo de cristalizagao,
indicando que nesses casos a cristalizacdo ocorre em 2 estdgios. A cristalizacdo em 2 estdgios

¢ um fenomeno muito conhecido e ocorre freqiientemente devido a interferéncia entre cristais
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no final da cristalizacdo primdria. Normalmente isto ocorre em regides inter e/ou
intraesferuliticas de cristalinidade mais dificil e o processo ¢ denominado de cristalizagdao
secundaria (Price, 1965; Groeninckx et al., 1974).

Neste trabalho foi analisado apenas o primeiro estdgio do processo de cristalizacio a
frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. Piorkowska et al. (2006) e Lorenzo et al.
(2007) verificaram que, nos sistemas poliméricos onde a cristalizacdo ocorre em dois estagios
e quando a teoria de Avrami € utilizada no estudo de altas conversdes de cristalinidade, ocorre
uma depressdo no coeficiente de correlacio (R?) das curvas, o que pode resultar em erros na
determinag¢do dos parametros de Avrami.

Desvio de linearidade nas curvas de Avrami devido a ocorréncia de cristalizacdo
secunddria tem sido observado por vdrios autores como € o caso de Cebe et al. (1986) que
observaram a ocorréncia de cristalizacao secundaria no PEEK cristalizado isotermicamente a
partir do estado vitreo e a partir do “melt”. Hsiao et al. (1991) verificaram desvio de
linearidade nas curvas de Avrami durante cristalizacdo isotérmica do PEEK a partir do estado
vitreo e a partir do “melt”, e calcularam a fracdo de massa cristalizada durante o 1° estagio de
cristalizacao nas duas formas de cristalizacao. Eles observaram que nas amostras cristalizadas
a partir do “melt” 60% de massa foi cristalizada, enquanto que nas amostras cristalizadas a
partir do estado vitreo 70-100% de massa foi cristalizada durante a cristalizagdo primadria.
Hwang et al. (1997) também observaram desvio de linearidade nas curvas de Avrami de
blendas PET/PEI devido a cristalizacao secundéria. Lu et al. (2001) estudaram a cristalizagao
isotérmica a frio do PET e foi observado que a cristalizacdo ocorreu em dois estagios. Eles
utilizaram a teoria de Avrami para analisar os dois estdgios de cristalizacdo separadamente e
observaram que o processo de cristalizacdo primdrio ocorre por nucleacdo heterogénea com
crescimento tridimensional, enquanto que no processo secunddrio crescimento unidimensional
de fibrilas entre as lamelas primdrias foi observado. Desvio de linearidade nas curvas de
Avrami devido a cristalizagdo secunddria também foi observado no PPS (Caminiti et al.,
2001), PMT (Run et al., 2006), PBT (Hong et al., 2002), PTT (Dangseeyun et al., 2004), PP
(Cheng et al., 1993; Mubarak et al., 2001), Nylon-11 (Liu et al., 1998), nos copolimeros PET-
«o-1 (imida) (Xiao et al., 2002), PET-.,-PEO (Li et al., 2005), PET-.,-I (isoftalato) (Hu et al.,
2005), nas blendas (PS/,PS (Chiu et al., 2002), PET/PC (Kong et al., 2002) e
Nylon11/Nylon66 (Zhang et al., 2000).

O desvio da linearidade nas curvas de Avrami no final do processo de cristalizagao
pode também estar relacionado com a segregagdo de moléculas ndo cristalizdveis de PS ou de

SAN que contribui com a diminuicdo da taxa de crescimento cristalino. Dreezen et al (1999)
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analisaram o comportamento de cristalizagdo isotérmico de blendas PEO/PES, e observaram a
ocorréncia de segregacdo de moléculas ndo cristalizaveis de PES nas regides intraesferuliticas
e interlamelares do PEO o que contribuiu para uma diminuicdo na velocidade de crescimento
esferulitico e diminui¢do na taxa de cristalizacdo do PEO. Segregacao de moléculas de LPE e
LDPE foi observada por Morgan et al. (1999) durante a cristalizacdo das blendas. A
quantidade de material segregado foi maior quando baixas taxas de resfriamento foram
empregadas. Yoshie et al. (2001) pesquisaram o comportamento de cristalizagdo das blendas
PHB/PHB-HV, observando que a extensdo de segregacdo entre os componentes da blenda
teve influéncia significativa na taxa de crescimento esferulitico. Wang et al. (2006) inferiram
que a segregacdo de moléculas de ;PS e ,PS nas blendas (PS/iPS e (PS/,PS, respectivamente,
contribuiram para uma diminui¢@o na taxa de cristaliza¢ao das blendas.

Os resultados obtidos para os parametros de Avrami, n e K, calculados para por¢ao
linear (1° estdgio da cristaliza¢do) das curvas mostradas na Figura 44 de todas as composicoes
estudadas estdo mostrados na Tabela 8 . O expoente de Avrami, n, apresentou valores
proximos a 2 tanto para o PET quanto para as blendas, valor este associado a um crescimento
em forma de disco gerado por nucleacdo heterogénea (Avrami 1939, 1940, 1941). Valores
similares do expoente de Avrami foram previamente obtidos para o homopolimero PET (Bian
et al., 2003; Gao et al., 2005; Run et at., 2005), copolimeros com PET como o PET-,-I (Xiao
et al., 2002) e para blendas com PET como € o caso PET/PEO (Li et al., 2005).

A Figura 45 apresenta a influéncia da temperatura de cristalizacdo na constante de
velocidade K" do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI. Verifica-se um aumento
de K em todas as composi¢des a medida que a temperatura de cristalizacdo foi elevada. Em
alguns sistemas poliméricos como o PEEK (Blundell et al., 1983), PBT e PTT (Hong et al.,
2002; Marinelli et al., 2004), PET (Cobbs et al., 1953; Lu et al., 2001), blendas PET/PEI
(Hwang et al., 1997) a dependéncia de K com a temperatura apresenta um médximo entre T, €
Tn, uma vez que em baixas temperaturas a cristalizacdo € governada pelo processo de
nucleacio enquanto que em altas temperaturas o crescimento cristalino passa a ser dominante.
Nos resultados ilustrados na Figura 43 e na Figura 45 essa tendéncia nao é observada, tendo-
se uma curva sempre ascendente com o aumento da temperatura de cristalizacao.

Na Figura 45 nota-se claramente que nas blendas PET99PS01 e PET99SANOI a
constante K apresentou valores bem inferiores ao PET, ou seja, as blendas tiveram uma

cristalizacdo bem mais lenta em relacdo ao homopolimero PET. Para citar um exemplo,

> 0 Anexo V apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalizacdo isotérmica na constante de
velocidade K para as demais composicdes estudadas neste trabalho.

104



quando as amostras foram submetidas a cristalizac¢do isotérmica a 150°C, o PET apresentou
um valor para K de 2,317 (10s™") enquanto que as blendas com 1% de PS e 1% de SAN
apresentaram valores para K de 0,526 ¢ 0,353 (107s™), respectivamente. Nesta temperatura de
cristalizacdo foi observada uma diminui¢do na velocidade de cristalizacdo do PET, de
aproximadamente 80% na blenda com 1% de PS e de cerca de 85% na blenda com 1% de
SAN, resultados estes que concordam com os ilustrados na Figura 43.

Kint et al. (2003) estudaram o comportamento de cristalizacao isotérmico de blendas
PET/PETI com concentracdo de PETI na faixa entre 0 e 90%. Os parametros cinéticos foram
determinados através da equacdo de Avrami. O expoente de Avrami apresentou valores entre
2.2 e 2.7. Uma diminui¢do da constante de velocidade K nas blendas com o aumento na
quantidade de unidades de etileno isoftalato foi observada ja que estas unidades diminuem a
cristalizabilidade do PET e desta forma retardam a sua velocidade de cristalizacdo. Desvio de
linearidade no final das curvas de Avrami também foi verificado como resultado da
cristalizacdo secundaria.

Diminuicao da constante K do PET também foi verificada nas blendas PET/VectraA
900, com concentragcao de VectraA 900 entre 10 e 80%, valores inferiores de K foram obtidos

nas blendas com maiores concentragdes de VectraA 900 (Chang-Chien et al., 1996).
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Figura 44: Curvas de Avrami para cristalizacdo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
(composic¢des e temperaturas de cristalizacdo indicadas).
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Figura 45: Efeito da temperatura de cristalizacdo na constante de velocidade K do PET e das blendas

PET99PS01 e PET99SANOI.

Tabela 8: Parametros de Avrami para a cristalizacdo primdria isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e

T.
O

110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160

4.3.2. Energia de ativacao para a cristalizacio isotérmica

PET/SAN.
PET
n K
(107%™
1,93 0,204
1,94 0,306
1,88 0,380
2,01 0,466
2,00 0,732
1,97 1,091
1,98 1,518
1,87 2,316
1,90 2,317

PET99PSO01
n K
(1071
2,02 0,076
1,96 0,160
1,99 0,250
2,10 0226
2,00 0,526
2,01 0454
2,12 0678

PET99SANOI
n K
(107
2,11 0,014
2,17 0,029
2,06 0,041
2,24 0,101
2,15 0,276
2,14 0,353
2,06 0,686
2,05 1,169

PET85PS15
n K
(1071

1,88 0,241
2,10 0,137
2,02 0,189
1,95 1,189
1,98 0910
1,98 1458

PET85SAN15
n K
(103%™
1,95 0,356
1,90 1,360
1,90 2,269
1,78 5,062
1,85 4260

PET80PS20
n K
(107%™
1,97 0,145
1,96 0,306
1,89 0,687
2,04 0,387
1,84 1,320
1,98 1,610

PET80SAN20
n K
(107%™
1,94 0268
1,69 0990
2,05 0,762
2,02 1,366
2,00 2441
1,95 4521

A constante de velocidade K pode ser usada para determinar a energia de ativacdo da

cristalizacdo em condi¢des isotérmicas. Assumindo que a cristalizacdo € termicamente

ativada, o parametro K pode ser escrito na forma de Arrhenius e a energia de ativagao pode

ser obtida através do grafico de (1/n)LnK versus 1/T

Cc?

a inclinacdo da curva determina

AE/R, onde R € a constante dos gases (Cebe et al., 1986; Liu et al., 1997-B; Run et al.,
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2006). A Figura 46 ilustra as curvas para determinacio da energia de ativagio (AE) 16 do PET
e das blendas PET99PS01 e PET99SANO1.

O valor calculado para a energia de ativacdo da cristalizacdo priméria do PET de
acordo com a Figura 46 foi 48,70 kJ/mol. Diferentes valores de energia de ativacdo para o
PET cristalizado isotermicamente podem ser encontrados na literatura. Cobbs et al. (1953)
obtiveram um valor de 83,74 kJ/mol para o PET cristalizado a frio. Collier et al. (1966)
obtiveram um valor de 267,95 kJ/mol para o PET cristalizado a partir do estado vitreo.
Vilanova et al. (1985) utilizaram PET com diferentes massas molares e obtiveram valores
para energia de ativacdo na faixa entre 184,22 kJ/mol e 301,45 kJ/mol para cristalizacdo a
partir do “melt”. Cheng et al. (1993) obtiveram um valor de 257 kJ/mol para a energia de
ativacdo do PET cristalizado a partir do “melt”. Run et al. (2005) obtiveram um valor de
112,9 kJ/mol para o PET cristalizado isotermicamente a partir do “melt”.

A energia de ativagdo das blendas PET99PS01 e PET99SANOI calculadas de acordo
com as curvas da Figura 46 apresentaram valores de 61,47 kJ/mol e 61,04 klJ/mol;
respectivamente. Pode-se observar que as blendas com PS ou SAN apresentaram valores mais
elevados para a energia de ativacdo, ou seja, a presenca de PS ou de SAN dificulta a
cristalizacdo do PET e uma maior quantidade de energia deve ser fornecida para que o
processo de cristalizacdo possa se desenvolver, o que estd consistente com os resultados

mostrados anteriormente.
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EN

-6 f f
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UT. (107 K"

Figura 46: Curvas de Arrhenius para determinagdo da energia de ativacdo da cristalizacio isotérmica a frio do
PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANO1.

'O Anexo VI mostra as curvas de Arrhenius para a determinago da energia de ativagio (AE ) da cristalizacio
isotérmica a frio das demais composi¢des estudadas neste trabalho.

108



4.3.3. Comportamento de fusao

Estudo do comportamento de fusao foi executado nas amostras de PET e das blendas
PET/PS e PET/SAN previamente submetidas a cristalizac¢do isotérmica. A Figura 47 ilustra as
endotermas de fus@o para o PET e para as blendas submetidas a cristaliza¢do isotérmica nas
temperaturas de cristalizacdo indicadas. Observa-se que, aparentemente, 0 comportamento de
fusdo do PET nao alterou de forma significativa com a adi¢ao do PS ou do SAN e com as
diferentes temperaturas de cristalizacdo. Como a fusdo ocorre em uma ampla faixa de
temperaturas em virtude de diferentes tamanhos e graus de perfeicdao dos cristais presentes € a
Ty € determinada como o pico da curva, o seu valor ndo representa verdadeiramente uma
propriedade intrinseca do material. Para isso, determina-se geralmente a temperatura de fusdo
de equilibrio que representa a estabilidade de cristais de tamanho infinito e, assim, se constitui
em um melhor pardmetro para avaliar as diferencas de estabilidade térmica das vdrias
composi¢oes (Utracki, 1990).

A partir das endotermas da Figura 47 a T,, foi calculada segundo o método proposto

por Hoffman e Weeks (Hoffman et al., 1962), por extrapolagdo da condi¢dao T, =T,

utilizando-se amostras cristalizadas em vdrias temperaturas. Os valores da T, para o PET e
para as blendas com PS ou SAN estdo sumarizadas na Tabela .
O PET apresentou uma T, =255°C, a qual estd dentro da faixa de valores

encontrados na literatura. A literatura apresenta uma faixa para a T, do PET entre 245°C e

310°C (Van Antwerpen et al., 1972; Fakirov et al., 1977; Mehta et al., 1978; Groeninckx et
al., 1980; Vilanova et al., 1985; Chang-Chien et al., 1996; Reinsch et al., 1996; Hwang et al.,
1997; Kong et al., 2002; Rahman et al., 2002; Dangseeyun et al., 2004).

A blenda PET99PS01 apresentou T, = 250°Ce a blenda PET99SANO!I apresentou
T, =248°C, pode-se observar que a adi¢do de um segundo componente amorfo alterou o
comportamento de fusdo do PET contribuindo com a depressao da sua T, .

Um dos métodos utilizados para se avaliar a miscibilidade das blendas obtidas pela

adi¢do de um componente amorfo a um componente cristalizavel é a depressdo da T, do

componente cristalizavel. Em sistemas misciveis a temperatura de fusdo da blenda serd mais

baixa do que a do componente cristalizdvel puro, como resultado de fatores cinéticos,
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morfoldgicos e termodindmicos, que contribuem para a formagdo de cristais menos estaveis

(Silvestre et al., 1996).
Tem-se entdo que como depressdes na T, das blendas foram verificadas esse

comportamento sugere a formacao de cristais menos perfeitos como também a existéncia de
solubilidade entre os pares poliméricos PET/PS e PET/SAN. Como sugerido, esta
solubilidade limitada entre os pares poliméricos PET/PS e PET/SAN colabora com a
diminuicdo das taxas de cristalizacdo das blendas com PS ou com SAN (Figura 43 e
Figura 45).

A partir das endotermas de fusdo ilustradas na Figura 47 a entalpia de fusdo (AH,, )
do PET e das blendas foi calculada e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela . Pode-
se observar que a adi¢do de PS ou de SAN contribuiu para uma ligeira diminui¢do da AH , do

PET, ou seja, valores mais baixos para entalpia de fusdo foram observados nas blendas. O
valor da energia observada no processo de fusdo estd intimamente ligado com o tamanho e
perfeicdo dos cristais, assim valores mais baixos para a entalpia de fusdo correspondem a
fusdo de cristais menores e/ou menos perfeitos.

Kalfoglou et al. (1996) estudaram o comportamento térmico e morfolégico das

blendas PET/ABS. Uma depressdo na T, do PET foi observada apés adicdo do ABS,

N

atribuida a existéncia de miscibilidade na interface nas blendas PET/ABS. Foi analisado

também o efeito da adicdo de MA (anidrido maleico) nas blendas, verificando-se uma maior
redugdo na T, e um aumento nas propriedades mecénicas das blendas. O comportamento foi

explicado como resultado de um aumento na interagdo entre os polimeros o que contribuiu
para a formag¢ao de uma morfologia mais estavel.

Kint et al. (2003) pesquisaram o comportamento das blendas PET/PEIT (copolimero
de PET com etileno isoftalato). Eles observaram uma diminuicdo na temperatura e entalpia de
fusdo das blendas, devido a presenca de etileno isoftalato nas blendas. Durante o processo de
cristalizacdo eles verificaram que as unidades de etileno isoftalato sdo excluidas dos
cristalitos. Nas blendas PET/PEIT com maiores quantidades de etileno isoftalato cristais
menores € menos perfeitos sdo formados e, como resultado, uma diminui¢do da temperatura e
da entalpia de fusao sdo observados. Comportamento similar foi observado por Karayannidis

et al. (2000) para o0 mesmo sistema polimérico.

Depressdes da T, foram observadas em outras blendas com PET como é o caso

PET/PBT (Avramova et al., 1995), PET/PEI (Chen et al., 1996), PET/PETG (Papadopoulou
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et al., 1997), PET/PC (Reinsch et al., 1996; Kong et al., 2002), PET/PEN (Jun et al., 1999),
PET/PVF, (Rahman et al., 2002-A, 2002-B). Nesses casos a depressdo da T, da blenda foi
considerada como um indicativo de miscibilidade do sistema polimérico.
A partir dos valores para a entalpia de fusdo (AH,) (Figura 47) o grau de
cristalinidade (X,) foi calculado de acordo com a Equacao 50:
AH

X - o
AH®,

C

Equagao 50

onde: AH{ é a entalpia de fusdo da amostra completamente cristalina. Para o PET

AH) =117,651/g (Roberts, 1969; Starkweather Jr. et al., 1983).
Os valores calculados para X, também estdo ilustrados na Tabela 9 . Pode-se observar

que tanto AH como X, do PET apresentaram pequena variacdo nas blendas PET/PS e

PET/SAN.
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Figura 47: Endotermas de fusdao do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN cristalizadas isotermicamente a frio
em diferentes temperaturas (composi¢des e temperaturas de cristalizac@o indicadas).
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Tabela 9: Temperatura de fusdo de equilibrio (TI(I)]), entalpia de fusdo

(AH ) e grau de cristalinidade (X.) do PET e das blendas

PET/PS e PET/SAN cristalizadas isotermicamente a frio.
Dados obtidos a partir das curvas mostradas na Figura 47.

Composicio T°(C) AH, (1/g) X ()"
PET 255 31,04 26
PET99PS01 250 28,14 24
PET85PS15 246 29,60 25
PET80PS20 248 29,40 25
PET99SANO1 248 28,60 24
PET85SAN15 248 29,60 25
PET80SAN20 250 33,80 28

4.4. Cristalizacao nao isotérmica

As curvas de DSC' para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET obtidas em
diferentes taxas de aquecimento estdo mostradas na Figura 48. Pode-se observar um
deslocamento das exotermas de cristalizacdo para temperaturas mais elevadas com o aumento
das taxas de aquecimento. As endotermas de fusdo aparentemente ndo apresentaram
alteracdes significativas com as diferentes taxas de aquecimento utilizadas. Este
comportamento pode estar associado a uma resposta mais lenta da fusdo dos cristais quando
comparado com a taxa de aquecimento. Este efeito tem sido descrito na literatura e
considerado como um fendmeno de superaquecimento provocado pela restricdo entropica das

cadeias moleculares ao processo de fusdao (Miyagi et al., 1972).

"0 X, (%) foi calculado com o valor de AH,, normalizado em rela¢io ao PET puro.
O Anexo VII mostra as curvas de DSC para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio em diferentes taxas de
aquecimento paras as demais composicdes estudadas neste trabalho.
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Figura 48: Curvas de DSC para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET obtidas em diferentes taxas de
aquecimento (taxas indicadas).

A Figura 49 ilustra as curvas de DSC do PET e das blendas PET/PS com diferentes
quantidades de PS, as temperaturas e calores associados com os processos de cristaliza¢do a
frio e fusdo obtidos a partir das curvas da Figura 49 estdo sumarizadas na Tabela 10. Na
Figura 49 pode-se observar um deslocamento do pico de cristalizacdo a frio do PET para
temperaturas mais elevadas com a adi¢ao do PS. A cristalizac@o a frio no PET foi observada
aproximadamente a 124°C, e nas blendas com PS este valor foi deslocado para até =~ 147°C,
em variacdes nao sistemdticas. Trata-se de uma alteracdo significativa que, certamente,
representa grandes impactos na facilidade de processamento deste material. Observa-se
também que a adicdo de PS em quantidades superiores a 1% ndo promove maiores
modificagdes na faixa de temperatura onde ocorre a cristalizacao a frio do PET. Esse dado é
altamente relevante, pois em concentracdo tdo baixa, espera-se efeito minimo nas
propriedades do PET (ver adiante na secdo 4.7 os dados de propriedades mecanicas). O
comportamento de fusdo do PET ndo sofreu grandes oscilagdes nas blendas com PS e nas
amostras analisadas o pico de fusdo apresentou valores préoximos a 250°C. Esse fato sugere
que o poliestireno afeta a cristalizagao a frio do PET, mas ndo interfere na sua estrutura

cristalina. Tomando como base os resultados mostrados na Figura 49 as composi¢des com 1 e
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15% de PS foram escolhidas para reportar os parametros cinéticos, que serdo apresentados nas
secoes 4.4.3e4.44.

Na Figura 49 pode-se observar também que as curvas de DSC da blenda PET99PS01
apresentaram picos duplos na regido de cristalizagdo a frio do PET, a origem desses picos sera

discutida na se¢do 4.5.
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Figura 49: Curvas de DSC do PET e das blendas PET/PS (composi¢des indicadas). Taxa de aquecimento:
10°C/min.

A Figura 50 ilustra as curvas de DSC do PET e das blendas PET/SAN. As
temperaturas e calores associados com os processos de cristaliza¢do a frio e fusdo, obtidos a
partir das curvas de DSC da Figura 50 estdo mostradas na Tabela 10. As blendas PET/SAN
apresentaram comportamento semelhante as blendas com PS. A adi¢do de SAN promoveu um
deslocamento do pico de cristalizacdo a frio do PET para temperaturas mais elevadas e o pico
de cristalizacdo do PET nas blendas com SAN foi observado = 141°C. A blenda com 1% de
SAN exibiu comportamento similar ao das blendas com 15% e 20% do copolimero. Como a
adicao de maiores quantidades de SAN ndo promoveu posterior alteracdo no comportamento
de cristaliza¢do nao isotérmico a frio do PET, apenas as composicdes com 1% e 15% de SAN
foram escolhidas para reportar os parametros cinéticos, que serdo apresentados nas secdes

443e4.44.
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Figura 50: Curvas de DSC do PET e das blendas PET/SAN (composi¢des indicadas). Taxa de aquecimento:
10°C/min.

Tabela 10: Temperaturas e calores associados com os processos de cristalizacio a frio e fusdo do
PET e das blendas PET/PS e PETSAN. (Taxa de aquecimento 10°C/min).
Composicao T (°C) T.(°C) Ty (°C) AH.(J/g) Twi(°C) Tu(®C) Twe(°C) AH,, J/g)
PET 113,01 124,39 139,36 20,92 219,73 249,68 259,13 29,47
PET99PSO1 113,42 140,59 155,64 18,41 219,63 249,12 259,94 28,36
PET98PS02 116,83 136,29 159,78 21,22 217,32 248,18 262,11 29,76
PET95PS05 117,50 146,49 160,45 21,28 219,66 247,98 264,45 29,26
PET90PS10 119,35 147,90 161,62 21,02 217,82 247,99 265,13 29,17
PET85PS15 112,29 1442 159,74 19,31 222,39 250,49 264,12 27,56
PET80PS20 117,63 143,43 160,07 20,40 217,85 248,35 260,29 30,11
PET70PS30 122,44 140,67 158,25 24,88 218,37 247,49 259,69 31,91
PET40PS60 127,19 140,94 155,22 21,98 220,01 249,06 263,56 34,15
PET99SANO1 114,66 139,7 156,41 18,71 220,18 24942 262,73 27,95
PET85SANIS5 114,32 140,72 154,00 16,89 218,46 247,92 260,20 26,63
PET80SAN20 115,47 137,85 152,28 19,72 219,26 248,93 261,12 30,94

4.4.1. Analise dinimico mecanica (DMA)

Um dos critérios mais comuns para se avaliar a miscibilidade de blendas € a anélise
das temperaturas de transi¢do vitreas (T,s) dos componentes em uma mistura. Quando as Tgs
dos componentes das blendas ndo sdo deslocadas em relacdo aos valores originais a blenda é
considerada imiscivel enquanto que a obtengdo de uma unica T, em valor intermedidrio
denota miscibilidade (Olabisi et al., 1979). A técnica de DMA foi empregada no estudo do
comportamento da T, das amostras analisadas. A andlise de DMA apresenta maior
sensibilidade na observacdo da T, do que a de DSC pois possibilita a andlise da T, mesmo

quando analisando blendas onde o segundo componente estd presente em pequenas
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quantidades como € o caso das blendas PET99PS01 e PET99SANOI1. As curvas de DMA do
PS, do PET e das blendas com 1%, 15% e 20% de PS estdo mostradas na Figura 51. Na curva
do homopolimero PS, é possivel a observacao de um pico referente a sua transicao vitrea. Na
curva do homopolimero PET dois picos sdo observados: um pico referente a sua transicao
vitrea e um pico localizado em temperaturas mais elevadas referente a cristalizacdo a frio. Nas
curvas de DMA das blendas PET85PS15 e PET80PS20 observam-se picos referentes a
transi¢do vitrea do PET puro (regidao de baixa temperatura) e um pico largo e de menor
intensidade na regido de transicao vitrea do PS. A intensidade deste dltimo pico aumenta com
o aumento do teor de PS, o que sugere que ele se deve a transi¢do vitrea da fase PS nas
misturas. O fato da transicdo vitrea observada coincidir com a do PET ou até mesmo se
deslocar para valores menores com a presenca de PS (blendas com 15 e 20% de PS) indica
que a mistura € bifédsica e que a ligeira queda na temperatura de transi¢ao vitrea do PET nas
blendas se deva a um menor grau de cristalinidade. Na Figura 51 observa-se também que o
PET puro, sob as mesmas condi¢cdes experimentais, tende a cristalizar em temperaturas
inferiores ao do PET presente nas misturas com PS.

A Figura 52 mostra as curvas de DMA do SAN, do PET e das blendas com 1% e 20%
de SAN. Comportamento similar ao das blendas com PS foi observado para as blendas com
SAN. Na curva do copolimero SAN, € possivel a observacdo de um pico referente a sua
transi¢do vitrea. Na curva da blenda PET80SAN20 observa-se um pico referente a transi¢ao
vitrea do PET puro (regido de baixa temperatura) e um pico largo e de menor intensidade na
regido de transicao vitrea do SAN. O fato de a transicao vitrea observada coincidir com a do
PET indica que a mistura PET/SAN ¢ bifasica. Na Figura 52 observa-se também que a

cristalizacdo a frio do PET ocorreu em temperaturas mais elevadas nas misturas com SAN.
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Figura 51: Curvas de DMA: (A) PS, blenda PET99PS01 e PET; (B) PS, blenda PET85PS15 e PET; (C)
PET, blendas PET99PS01, PET85PS15 e PET80PS20.
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Figura 52: Curvas de DMA: (A) SAN, blenda PET99SANO1 e PET; (B) SAN, blenda PETS80SAN20 e
PET; (C) PET, blendas PET99SANO1 e PETS80SAN20.

4.4.2. Influéncia das taxas de aquecimento nas propriedades térmicas do PET e das

blendas PET/PS e PET/SAN

4.4.2.1. Exoterma de cristalizacio a frio

A Figura 53 mostra as exotermas de DSC para a cristaliza¢do nao isotérmica a frio do
PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANO1 obtidas para uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Pode-se observar que a cristalizacdo no PET teve inicio em temperaturas mais
baixas, enquanto que nas blendas a faixa de temperatura onde ocorre a cristalizac¢do a frio do
PET foi deslocada para temperaturas mais elevadas. As blendas PET99PS01 e PET99SANO1
apresentaram uma faixa temperatura de cristalizacdo semelhante. Nestas, a cristalizacdo a frio
do PET teve inicio = 114°C e término ~156°C. Como a adi¢do de PS ou de SAN ao PET

tiveram influéncia similar no comportamento de cristalizacdo ndo isotérmico a frio do PET
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apenas as exotermas de DSC obtidas para o PET e para blenda PET99PS01 estdo mostradas
nesse capitulo. Os resultados obtidos para todas as composi¢Oes analisadas e taxas de

aquecimento empregadas estdo mostradas no Anexo.
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Figura 53: Picos de cristalizacdo a frio do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI. Taxa de aquecimento
10°C/min.

A Figura 54 ilustra as exotermas de DSC para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do
PET e da blenda PET99PSO1 obtidas em diferentes taxas de aquecimento. Nas duas
composi¢des verifica-se um deslocamento da exoterma de cristalizacdo para temperaturas
mais elevadas com o aumento na taxa de aquecimento. A faixa de cristalizacdo a frio durante
o aquecimento depende da magnitude das velocidades de nucleacdo e crescimento cristalino.
Em baixas taxas de aquecimento tem-se um maior tempo disponivel para a cristalizagdo e,
desta forma, a cristalizacdo € completada em temperaturas mais baixas. Deslocamento das
exotermas de cristalizagdo com as taxas de aquecimento foi observado por Qiu et al. (2003),
Supaphol et al. (2004) durante a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PES e do PTT,
respectivamente. Situagdo inversa é verificada durante a cristalizagdo ndo isotérmica a partir
do “melt”, como ilustrado por Jabarin (1987-B) e Sajkiewicz et al. (2001), Cebe et al. (1988),
Bhattarai et al. (2003), Xue et al. (2004), Kong et al. (2001), Supaphol et al. (2004) através de
curvas de DSC para o PET, PEEK, PPDO, PTT, copolimeros PET-PEO e para as blendas
PTT/PBT, respectivamente.

Na Figura 54 pode-se observar também que as exotermas de cristalizagdo das blendas
com PS apareceram em temperaturas mais elevadas do que as exotermas do PET, indicando
que a adicdo de PS dificultou a cristalizagao do PET, e assim o processo de cristaliza¢do nas
blendas PET/PS necessitou de uma maior quantidade de energia para ocorrer. Como
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conseqiiéncia o pico de cristalizagdo a frio do PET s6 foi observado em temperaturas

superiores nas blendas com PS.
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Figura 54: Picos de cristalizagdo a frio (A) PET, (B) PET99PS01. Taxas de aquecimento (em °C/min) indicadas.
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4.4.2.2. Taxa de nucleacao (N)

A taxa de nucleagdo, N, foi determinada a partir das exotermas de DSC mostradas na
Figura 54. A taxa de nucleacdo foi calculada através da tangente da parte linear do inicio da
exoterma de cristalizacdo a frio. Os resultados obtidos para N nas diferentes taxas de
aquecimento empregadas tanto para o PET como para as blendas PET/PS e PET/SAN estao
ilustrados graficamente na Figura 55. Pode-se observar que as taxas de nucleacdo do PET e
das blendas aumentaram no sentido crescente da taxa de aquecimento.

Com relagdo a adicao de PS ou de SAN nota-se que a adicdo de apenas 1% de PS ou
de 1% de SAN promoveu uma reducdo significativa na taxa da nucleacdo do PET nas
blendas, seguindo a tendéncia verificada para a taxa de cristalizacdo. Observa-se também na
Figura 55 que um aumento na concentracdo de PS ou de SAN ao PET nao promoveu maiores
modificacdes no comportamento de nucleacdo do PET, e as blendas com 15% de PS ou 15%
de SAN apresentaram valores para N semelhantes as blendas com apenas 1% de PS ou 1% de
SAN. Devido a esta expressiva reducao em N tem-se que os polimeros PS e SAN podem ser
considerados como agentes anti-nucleantes no processo de cristalizacdo a frio do PET.

A literatura apresenta diversos exemplos de agentes nucleantes do PET, ou seja,
aditivos que aumentam a velocidade de nucleacio do PET e que na maioria dos casos
aumentam também a velocidade de cristalizagdo. Alguns exemplos de agentes nucleantes do
PET sédo: disodio tereftalato (DST), sais de sédio (Na,COs; e NaHCOs), SiO,, dibenzilideno
sorbitol (DBS), hidréxidos metélicosw, fibras de vidro e de aramida, HDPE, PPS, polimeros
liquidos cristalinos (LCP) como: Vectra A900 e Rodrun 3000, copolimeros PET-.,-PHB,
copolimeros PET-.,-POB (Aharoni, 1984; Mitra et al., 1988; Nadkarni et al., 1992; Reinsch et
al., 1992; Ou et al., 1994; Gilmer et al., 1995; Yoshikai et al., 1996; Xanthos et al., 1997;
Incarnato et al., 1998; Kim et al., 1998; Bian et al., 2003; Yang et al., 2006).

Agentes anti-nucleantes do PET s@o encontrados com menor freqiiéncia na literatura.
Exemplos de agentes anti-nucleantes do PET sdo copolimeros de PET-.-BI (Kint et al.,
2002). Foi observado que a introducdo de unidades estruturais de dicarboxalato naftaleno e
dicarboxalato antraceno, e iondmeros a base de acido sulfo-benzédico e sais de s6dio (SSBA)
diminuiram as taxas de nucleacdo e de cristalizacdo do PET (Connor et al., 2001-A; Kang et

al., 2002).

' Hidréxido de aluminio: Al (OH)s, Hidréxido de bério: Ba(OH), , Hidréxido de indio: In (OH); , Hidréxido de
lantanideo: La (OH)s.
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Alguns polimeros que retardam a cristalizagdo do PET sdo: PC, PVF2, copolimeros
PET-.,-PEI (Li et al., 1999; Kong et al., 2002; Rahman et al., 2002-B), porém em todos os
casos citados uma elevada quantidade do segundo componente teve que ser adicionada para
que fosse atingida uma razodvel reducdo na velocidade de cristalizacio do PET, o que
algumas vezes pode interferir tanto nas propriedades como na processabilidade. O presente
trabalho apresenta grande interesse tecnoldgico e cientifico j4 que extraordindrias reducdes
nas taxas de nucleacao e de cristalizacdo do PET foram atingidas com adi¢do de apenas 1% de

PS ou 1% de SAN, o que deve promover influéncias minimas no comportamento do PET (ver

secdo 4.7).
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Figura 55: Efeito da taxa de aquecimento na taxa de nucleacdo do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
(composig¢des indicadas).

Uma expressiva redu¢do na taxa de nucleagdo do PET nas blendas com PS ou com
SAN pode estar relacionada com um aumento na energia livre necessdria para a formacgao dos
nucleos criticos de PET nas blendas. O PS e o SAN atuando como agentes anti-nucleantes do

PET aumentam a energia livre de Gibbs (ver Equacdes 17 e 18) necessaria para a formacao
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dos nicleos criticos e por conseqiiéncia maiores nicleos devem ser gerados para que seja
ultrapassada a barreira de energia critica, o que retarda a taxa de nucleacdo das blendas.
Comportamento oposto € observado nas amostras com adi¢do de agentes nucleantes, neste
caso ocorre uma diminui¢do na energia necessaria para a formagao do nucleo critico (menores
nucleos sdo formados), o que promove um aumento na taxa de nucleacdo. A Figura 56 ilustra
as curvas para a variacao da energia livre de Gibbs (AG ) para o PET com adi¢do de agente
anti-nucleante (PS ou SAN), para o PET puro e para o PET com adi¢do de agentes nucleantes.
Os resultados obtidos para a taxa de nucleacdo das blendas PET/PS e PET/SAN corroboram
os obtidos por microscopia Otica apresentados na secdo 4.6, onde se observa que as blendas

apresentaram dominios maiores do que os do PET puro.

AG

FET (AH)

PET (M) .

SRS

Figura 56: Variag¢do da energia livre de Gibbs em fun¢do do nimero de segmentos incorporados para o PET,
para as blendas PET/PS e PET/SAN e para uma amostra de PET com adi¢do de um agente
nucleante. AN: agente anti-nucleante; N: agente nucleante.

Segundo Ventras et al. (1977) durante o estudo do comportamento de cristalizacio de
blendas obtidas pela mistura de um polimero amorfo com um polimero semicristalino as
equagdes para V4 (Equacdo 52) e V. (Equacdo 53) devem ser consideradas, ou seja,

velocidade de difusdo e velocidade de cristalizacdo das cadeias poliméricas.

v (T)=V? l:Cl(TC —50—Tg):| o {—AG(Tg,TC)} L
=V, €Xp =V, eXp|l—— 5 quacao
el c,+T.-T,) | RT,
_ _kc C3 Tr(r)lm an)c —AG -
V. (T,)=0, exp T (Tﬁ,m T )f + (Tfi,m —TC) p{—RTO } Equacdo 53
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onde: ¢, € afracdo volumétrica do componente cristalizdvel;

K., I, ec, sdo constantes.

Pode-se observar que nas duas equagcdes AG (energia livre de Gibbs) é considerada
de forma exponencial, ou seja, quanto maior for o valor de AG menor serdo as velocidades de
difusdo e de cristalizacdo. Como no presente trabalho é sugerido que a adicdo dos polimeros
PS ou SAN ao PET proporcionou um aumento em AG para formag¢do dos nicleos das
blendas, isto significa dizer que a adi¢ao de PS ou SAN pode estar contribuindo para que os
processos de difusdo e de cristalizagdo ocorram de forma mais lenta, hipdtese esta que
concorda com os resultados mostrados na Figura 42 e na Figura 62.

Um aumento em AG pode estar relacionado com a solubilidade dos polimeros
amorfos PS ¢ SAN com o PET. A presenca do PS ou do SAN podem estar promovendo um
aumento aparente da massa molecular, ou seja, ao invés de ter apenas as cadeias de PET livre,
como ocorre no PET puro, a nucleacdio nas blendas ocorreria com cadeias poliméricas
“conectadas” umas as outras, isso dificultaria a formagdo do nudcleo. Desta forma as cadeias
poliméricas nas blendas necessitam de maior energia para se locomover, para gerar um nicleo
de tamanho critico, como também para que o processo de ordenacao cristalina se desenvolva.

Yu et al. (1986) estudaram o comportamento de cristalizacao do PET com diferentes
quantidades de DEG™. Eles verificaram que, nas amostras com maior concentracdo de DEG a
cristalizacdo ocorreu de forma lenta. Através de andlises de microscopia 6tica e eletronica foi
observada a formagdo de dominios maiores nas amostras com elevados teores de DEG. Os
autores concluiram que o DEG além de retardar a cristalizagao do PET promove um aumento
na energia necessdria para a formacgao dos ntcleos.

Connor et al. (2001-A e 2001-B) estudaram o efeito da adicdo de diferentes
comondmeros na taxa de cristalizacdo do PET. Eles inferiram que a distancia entre as cadeias
paralelas (cristalizadas) pode ser controlada pelo tamanho da unidade de comondmero, a qual
tem influéncia direta na cristalizacdo do PET. Eles verificaram que os comondmeros retardam
a cristalizam, pois agem como impurezas que perturbam a ordenacao cristalina do PET. Foi
observado também que para os comondmeros com maior restricdo conformacional a

cristalizacao ocorreu de forma mais lenta.

20 As unidades de DEG sdo consideradas impurezas que diminuem a cristalizabilidade do PET.
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4.4.2.3. Transicao vitrea (T,)

A partir das curvas de DSC ilustradas na Figura 48 foi determinada a influéncia das
taxas de aquecimento na T, do PET puro. Foi também determinada a influéncia das taxas de
aquecimento na T, do PS (Tgps) na blenda PET85PS15 e na T, do SAN (Tesan) na blenda
PET85SAN15. Os resultados obtidos estdo ilustrados graficamente na Figura 57*'. Nos trés
polimeros foi observado um aumento da T, com as taxas de aquecimento. A transi¢do vitrea é
um fendmeno de relaxacao molecular. Quanto mais rapido for o aquecimento menos tempo se

tem para a relaxacdo, que passa entdo a ser observada em temperaturas mais elevadas.
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Figura 57: Influéncia das taxas de aquecimento na T, do PET, do PS e do SAN (composi¢des indicadas).

Nas curvas de DSC das blendas PET99PS01 (Figura 49) e PET99SANO1 (Figura 50)

apenas uma T, foi observada. Entdo determinou-se a influéncia das taxas de aquecimento na

2 'O Anexo VIII as curvas para a influéncia das taxas de aquecimento na transicdo vitrea das demais
composicdes estudadas neste trabalho.
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transi¢do vitrea dessas misturas. A Figura 58 ilustra a influéncia das taxas de aquecimento nas
Tes do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI1. Verifica-se que nas trés composicoes
ilustradas a T, aumentou no sentido da taxa crescente. Um comportamento interessante
observado na Figura 58 é que embora as blendas PET/PS e PET/SAN sejam consideradas
como imisciveis (Maa et al., 1993; Cook et al., 1996; Lee et al., 2000), variacdes no valor da
T, do PET foram observadas apds a adi¢do de PS ou de SAN. As blendas PET99PSO1 e
PET99SANO1 apresentaram T,s superiores ao PET puro, sendo que os valores das T,s da
blenda PET99SANO1 foram superiores aos das Tgs da blenda PET99PSO01.

Nas curvas de DMA das blendas PET99PS01 e PET99SANOI (Figura 51 e Figura 52)
ndo foi observado variagdes no valor da T, das blendas. Como s6 foi realizado um ensaio para
cada blenda, é possivel que o nimero de ensaios nao seja representativo para ser conclusivo.

O comportamento observado na Figura 58 sugere a existéncia de interagdes entre os
pares poliméricos PET/PS e PET/SAN. Embora a quantidade das interagdes nas blendas seja
baixa ela é capaz de alterar algumas propriedades térmicas das blendas PET/PS e PET/SAN,
como ¢ o caso da temperatura de fusdo de equilibrio (Tabela ), temperatura de cristalizacao a
frio (Figura 60) e da temperatura de transi¢ao vitrea (Figura 58).

Variagoes na T, do PET devido a adigdo de um segundo componente polimérico
foram observados por Porter et al. (1992), Ou et al. (1994), Avramova (1995), Jang et al.
(1997), Incarnato et al. (1998), MaKay (1991) e Jang et al. (2000), Kong et al. (2002),
Gestoso et al. (2003), Qiu et al. (2003), Gao et al. (2005) nas blendas PET/PAr, PET/POB-
PET, PET/PBT, PET/PEI, PET/Rodrun 3000, PET/PS, PET/PC, PET/PV-Ph, PHB/PBSU,
PET/Polifendxi, respectivamente. Nesses casos alteracdes no comportamento da T, foram

utilizadas como parametro no estudo da miscibilidade do sistema polimérico analisado.
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Figura 58: Influéncia das taxas de aquecimento na T, do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANO1.

127



Como mencionado, a T, pode ser utilizada como um método para avaliar a
miscibilidade dos componentes numa blenda polimérica (Del Rio et al., 1996; Das et al.,
1996). A barreira de energia térmica estabelecida pela regidao de transicdo vitrea € uma
caracteristica de cada estrutura do polimero. Estruturas de polimeros diferentes necessitam
diferentes quantidades de energia para “sobrepor” a barreira, isto é, cada estrutura de polimero

tem a sua T,. O aparecimento de uma tnica T, na blenda € indicativo de uma homogeneidade
a nivel molecular. Sistemas misciveis bindrios apresentam uma tnica T,, cuja temperatura €

intermedidria entre aquela dos componentes puros e varia com a composi¢cdo da mistura.

Blendas parcialmente misciveis apresentam duas T,s, porém estas sdo deslocadas uma na
direcdo da outra, na escala de temperatura. Blendas imisciveis também exibem duas T,s
diferentes, porém nesse caso as T,s apresentam valores proximos da T, dos polimeros puros.

Uma Equacdo muito utilizada no célculo da dependéncia da T, com a composi¢do em
blendas poliméricas misciveis ¢ a Equacdo de Fox (1956) que apresenta a forma descrita na

equagao abaixo:

Equacdo 4

1

1 W, W,
Tg Tg2

+
T,

onde: T,,, T,, e T,, sdo as temperaturas de transi¢@o vitrea da blenda, dos componentes 1

e 2, respectivamente.

W, e W, sdo as fragdes em massa dos respectivos componentes.

A Equacdo de Fox foi utilizada com sucesso no estudo da miscibilidade de diversos
sistemas poliméricos como € o caso dos copolimeros PET-co-PEI (Li et al., 1999), PPT-PPN
(Lorenzetti et al., 2005) e das blendas PEN/PEI (Bicakci et al., 1998), ;PS/,PS (Chiu et al.,
2002).

Neste trabalho, a equag@o de Fox foi utilizada para calcular o valor tedrico das T,s das
blendas PET/PS com as composi¢cdes sumarizadas na Tabela . Os resultados obtidos para as
T,s das blendas determinadas de acordo com a Equagdo de Fox como também os valores da
T, do PET nas blendas obtidos experimentalmente a partir das curvas de DSC ilustradas na
Figura 49 estao mostrados graficamente na Figura 59. Pode-se observar que os valores

experimentais da T, do PET nas blendas PET/PS ndao obedecem a Equacdo de Fox o que
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indica que as blendas sdo ou parcialmente misciveis ou sdo imisciveis. Considerando que
foram observadas variagOes significativas nos parametros cinéticos da cristalizagdo a frio
tanto em condi¢des isotérmicas (secdo 4.3.) como em condi¢des nao isotérmicas (sec¢oes 4.4.3.
e 4.4.4.) do PET nas blendas com poliestireno; como foi também verificado depressao da Ty,°
do PET nas blendas PET/PS (Tabela ) e que a T, do PET sofreu alteracdes apds a adi¢do de
PS, esses comportamentos sugerem a ocorréncia de alguma miscibilidade nas blendas
PET/PS. As blendas PET/SAN apresentaram comportamento similar as blendas PET/PS e as

consideragdes feitas aqui também podem ser empregadas para a mistura PET/SAN.
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Figura 59: Influéncia do teor de PS na T, do PET (nas composi¢des que foram observadas duas T,s apenas a T,
do PET utilizada).

4.4.2.4. Temperatura de cristalizacao a frio (T.)

A partir das curvas de DSC mostradas na Figura 54 a temperatura do pico de
cristalizacdo a frio (T.) foi determinada. A Figura 60 mostra graficamente o efeito das taxas
de aquecimento na T, do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN??. Verifica-se um aumento
de T, com as taxas de aquecimento em todas as composi¢Oes estudadas, sugerindo uma
reducdo na velocidade geral de cristalizacdo com o aumento da taxa de aquecimento do
experimento. Quanto maior a taxa de aquecimento, menor o tempo disponivel para ocorréncia
da nucleacdo e crescimento cristalino, o que reduz a velocidade global de cristalizacdo de
forma andloga ao que ocorre com a cristalizacdo a partir do “melt”. O aumento na temperatura

de cristalizacdo a frio com as taxas de aquecimento foi observado por Qiu et al. (2000),

20 Anexo IX mostra as curvas para o efeito das taxas de aquecimento na temperatura do pico de cristalizacio a
frio (T.) das demais composicdes estudadas neste trabalho.
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Karayannidis et al. (2000), Supaphol et al. (2004) e Martinelli et al. (2005) para o PEKEKK,
PETI, PTT e PPS, respectivamente.

Na Figura 60 verifica-se também que para todas as taxas de aquecimento utilizadas, o
PET apresentou valores para T. inferiores ao das blendas com PS ou SAN. O PET
apresentando um menor valor para T. sugere que uma menor quantidade de energia é
necessdria para a relaxacao da fracdo amorfa, o que pode contribuir para uma maior facilidade
de cristalizacdo a partir do estado vitreo (Fann et al., 1998). O aumento na temperatura de
cristalizacao a frio do PET nas blendas com PS ou com SAN pode estar relacionado com um
aumento na irregularidade das cadeias poliméricas do PET como resultado da adi¢do dos
polimeros amorfos PS ou SAN.

Na Figura 60 pode-se observar que a adi¢do de maiores quantidades de PS ou SAN
(15%) nao contribuiu para um aumento posterior na temperatura de cristalizacdo a frio do
PET.

Fann et al. (1998) estudaram o comportamento de cristalizagdo nio isotérmico de
garrafas de PET obtidas pelo processo de inje¢do-sopro. Duas amostras foram analisadas: uma
garrafa de PET completamente transparente (amorfa) (PET-1) e uma garrafa com o pescoco
esbranquicado (cristalizagdao prematura) (PET-2). Através de curvas de DSC a temperatura de
cristalizacdo a frio foi determinada e os valores 163,4°C e 146,4°C foram obtidos para as
amostras PET-1 e PET-2, respectivamente. A diferenca do comportamento de cristalizacao
das duas amostras foi explicada como sendo resultado da irregularidade das cadeias
poliméricas da amostra PET-1, onde foi adicionado o comondmero a base de acido isoftalico
durante o processo de polimerizacdo, o qual proporcionou uma diminui¢do da habilidade de
cristalizacdo do PET, ou seja, a adicdo do comondmero contribuiu com o aumento da
irregularidade do PET-1 e por conseqiiéncia temperaturas mais elevadas para o processo de
cristalizacao foram observadas.

No presente trabalho a cristalizacdo do PET nas blendas com PS ou SAN pode estar
sendo dificultada como resultado dos seguintes processos:

> Uma solubilidade limitada entre os pares PET/PS e PET/SAN;

»  Segregacdo de moléculas ndo cristalizaveis de PS ou de SAN;

»  Aumento da irregularidade (diminuicdo da cristalizabilidade) das cadeias

poliméricas do PET;

»  Aumento da energia para o transporte das cadeias de PET na direcdo dos cristais

em crescimento (energia de ativacao da cristaliza¢do nao isotérmica).
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Figura 60: Influéncia das taxas de aquecimento na temperatura de cristalizagdo a frio do PET (composicdes
indicadas).

4.4.2.5. Faixa de temperatura (T, — T ;)

A Figura 61 mostra o efeito da taxa de aquecimento na faixa de temperatura T, — T,

do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. E nessa faixa de temperatura que as pré-formas de
PET destinadas a confec¢do de garrafas para embalagens devem ser aquecidas para a posterior
etapa de estiramento-sopro. Quanto mais larga for essa faixa de temperatura, melhor serd o
processamento, uma vez que se trabalha com uma margem maior de seguranca sem a
ocorréncia de cristalizacdo prematura (P6 et al., 1996).

Observa-se na Figura 61 um aumento da faixa T, —T_; com a taxa de aquecimento

em todas as composicdes estudadas. Verifica-se também que as blendas apresentaram valores

ligeiramente mais elevados para T, —T,; em relacdo ao PET puro. Na Figura 61 pode ser
observado ainda que a adi¢do de 15% de PS ou SAN ndo promoveu um aumento na faixa
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T, —T,; e o comportamento das blendas com 15% de PS ou 15% de SAN foi semelhante ao

das blendas com adi¢do de apenas 1% de PS ou 1% de SAN.
Embora tanto a T, (Figura 58) como a T. (Figura 60) das amostras analisadas tenham
aumentado proporcionalmente a taxa, a elevagao da T, foi mais pronunciada e, assim, a faixa

T, — T, apresentou um ligeiro aumento com a taxa de aquecimento para todas as
composi¢des estudadas. Com relagdo ao aumento no valor da faixa T, — T ; das blendas, foi

verificado previamente que a adi¢do de PS ou de SAN ao PET retarda a cristalizacdo do PET,

0 que contribui para um aumento da Tc e assim a faixa T, —T,; das blendas apresentam

valores mais elevados (faixa mais ampla). Tem-se entdo que a adi¢do de PS ou de SAN ao
PET proporcionam um aumento na faixa de aquecimento das pré-formas de PET permitindo
que o processamento ocorra com maior seguranga. Verifica-se entdo que a adi¢do de baixas
concentracoes (1%) de PS ou de SAN podem ser vistas como rotas simples e econdmicas para

o processo de obten¢do de produtos de PET sem ocorréncia de cristaliza¢do prematura.
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Figura 61: Influéncia das taxas de aquecimento na faixa de temperatura T, -T.; do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN (composi¢des indicadas).
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4.4.2.6. Faixa de temperatura da cristalizacdo nao isotérmica a frio (AT, )

A faixa de temperatura da cristaliza¢@o nao isotérmica, AT, , do PET nas blendas pode

ser considerada como um indicativo da taxa de cristaliza¢ao das blendas PET/PS e PET/SAN.
Quanto mais elevada for T. e quanto mais larga for AT, maior é a dificuldade de
cristalizacao do PET.

A partir das curvas de DSC ilustradas na Figura 54 as temperaturas de inicio (Too;) e
término (Ty99) da cristalizacdo a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN foram obtidas

e o valor de AT_, onde AT, =T,y —T,,,, foi determinado. A Figura 62 ilustra graficamente
o efeito das taxas de aquecimento na AT, do PET e das blendas. Observa-se um aumento de
AT, com as taxas de aquecimento em todas as composi¢Oes estudadas. Quanto maior for a

taxa de aquecimento, menor é o tempo disponivel para os processos de nucleagdo e
crescimento cristalino que passa entdo a ocorrer em temperaturas superiores, seguindo a
mesma tendéncia da cristalizacdo em condicdes isotérmicas (Figura 43).

Observa-se na Figura 62 que as blendas PET/PS e PET/SAN apresentaram valores
para AT, mais elevados do que o PET em todas as taxas analisadas, o que estd de acordo com
as curvas de DSC ilustradas na Figura 49 e na Figura 50 e com as curvas de T, mostradas na
Figura 60, onde foi observado que o PS e SAN retardam a cristalizacdo do PET e, desta forma
contribuem para o aumento de AT, .

Yoshihara et al. (2005) estudaram o efeito da massa molar e da adi¢ao de diferentes
polimeros no comportamento de cristalizag¢do a frio do PET. Eles inferiram que o aumento da
massa molar e a copolimeriza¢do com &cido isoftalico (IPA) contribuem para o deslocamento
da temperatura de cristalizacdo para valores mais elevados. Em relacdo a mistura com
diferentes polimeros (PBT, PEA, PEG, PCT e PEN) eles observaram que o PBT, o PEA e o
PEG facilitam a cristalizacdo a frio do PET e valores mais baixos foram observados para

AT, , enquanto que as blendas de PET com PCT ou PEN apresentaram valores mais elevados
para AT, e conseqiientemente atuam dificultando a cristalizagdo a frio do PET.

Tankhiwale et al. (2002) analisaram o efeito da adi¢do de PS na AT, do PET, com
teores de PS variando entre 15 e 90% em massa. Foi observado um aumento de AT, com o

aumento da quantidade de PS, que foi explicado como sendo resultado de um crescimento
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cristalino dificultado devido a reduzida mobilidade das cadeias poliméricas do PET pela da
presenca do PS.

Variagdes na faixa AT, com as taxas de aquecimento foram observadas para as
blendas PPS/Vectra B950 e PPS/LCP (POB-PET) durante a cristalizagdo a partir do “melt”.
Nessas blendas a introducao do segundo componente facilitou a cristalizacdo do PPS, ou seja,
aumentando a concentracdo de Vectra B950 e POB-PET o valor de AT, foi diminuido. Esse
comportamento foi explicado como resultado do aumento da densidade de nucleacdo do PPS
com a adi¢do de Vectra B950 e POB-PET que aceleraram o processo de cristalizacdo ndo

isotérmico do PPS e, assim, contribuiram para uma diminui¢do de AT, (Minkova et al., 1995;

Gopakumar et al., 1997).
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Figura 62: Influéncia das taxas de aquecimento no intervalo de temperatura da cristalizagcdo ndo isotérmica a frio
do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composic¢des indicadas).
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4.4.2.7. Entalpia de cristalizaciao (AH,)

A entalpia de cristalizacdo a frio (AH_) das composi¢des estudadas foi calculada a
partir das exotermas de cristalizacdo da Figura 54. A Figura 63 mostra o efeito da taxa de
aquecimento na AH_ do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. Observa-se que AH_ do
PET aparentemente ndo sofreu alteragdes com as diferentes taxas de aquecimento
empregadas, apresentando valores proximos a 19J/g+ 2. Nas blendas foi observada uma
diminuicdo de AH_ com as taxas de aquecimento. Para todas as taxas utilizadas o PET exibiu

valores mais altos de AH_ do que as blendas. Como € sabido o PS e o SAN diminuem a

cristalizabilidade do PET e, conseqiientemente, valores mais baixos para AH_sdo esperados

nas blendas.

Zhang et al. (2005) observaram uma diminui¢do na AH_ das blendas PET/ Polifendxi
durante a cristalizagdo nao isotérmica e o comportamento observado foi explicado como
resultado das interacdes entre o PET e o Polifendxi e da formacgdo de cristais menores e/ou
menos perfeitos.

Pequenas variagdes da AH_com as taxas de aquecimento foram observadas para o
PPS (Qiu et al., 2000) e para o PEKEKK (Martinelli et al., 2005) durante a cristalizacdo nao
isotérmica a frio.

A partir dos valores obtidos para AH_ (Figura 63) o grau de cristalinidade
desenvolvido durante o experimento de DSC (X..) de todas as composi¢des estudadas foi
determinado. O grau de cristalinidade X, foi calculado de acordo com a Equagdo 49 (Kong et
al., 2002):

(AH, —AH,)

X m = c/ Equagdo 49
AH},

cC

onde: AH,, € a entalpia de fusio;

AH] ¢ a entalpia de fusdo da amostra completamente cristalina. Para o PET

AH? =117,65 % (Roberts, 1969; Starkweather Jr. et al., 1983).

A Figura 64 ilustra graficamente a influéncia das taxas de aquecimento no X.. do PET

e das blendas PET/PS e PET/SAN. Verifica-se que o X.. do PET apresentou uma ligeira
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variacdo com as diferentes taxas empregadas, o que concorda com os dados mostrados na
Figura 63. Pode-se observar também uma pequena diminuicdo no X, das blendas com o
aumento das taxas de aquecimento, estes resultados também estdo de acordo com as curvas
apresentadas na Figura 63. As blendas com SAN apresentaram uma diminuicdo um pouco
mais acentuada no X.. em relacio as blendas com PS. Valores mais baixos do X, das blendas
PET/SAN podem estar relacionados com a ocorréncia de uma maior interacdo os polimeros
PET e SAN que contribuem para a formagdo de cristais menores e/ou imperfeitos e como
conseqii€éncia valores mais baixos para X, sdo obtidos.

O grau de cristalinidade estd intimamente relacionado com as propriedades dos
materiais, quando o PET ¢ utilizado na fabricacdo de garrafas para embalagens € necessdrio
que ele apresente grau de cristalinidade intermedidrio, pois se apenas grades com X muito
baixos forem utilizados a pré-forma ird apresentar um comportamento de deformacgado
adequado (etapa de estiramento), porém a resisténcia ténsil e a permeabilidade a gases serdo
muito baixos, o que inviabilizard o seu uso. Por outro lado, se for utilizado um grade com alto
X 0 estiramento torna-se inviavel (Wellen et al., 2005-A).

Neste trabalho o PET analisado é grau garrafa e como foram observadas apenas
minimas variacdes nos valores em X.. com a adi¢cao dos polimeros amorfos PS ou SAN e com
as diferentes taxas de aquecimento empregadas, isso significa que provavelmente o
comportamento mecanico do PET nas blendas ndo foi alterado (ver mais adiante na secdo
4.7.), ou seja, a adi¢do de PS ou de SAN promoveu um deslocamento da cristalizacdo para
temperaturas mais altas o que contribuiu para um aquecimento das pré-formas mais seguro

(valores mais altos da faixa T, —T,;) sem prejuizo das propriedades mecanicas das blendas.
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137



20 20

i 8 PET L 8 PET
- o PET99PS01 L 0 PET99PS01
15 A PET99SANO1 15 - A PET85PSI5
S Lt s
ma a
SwE g ; 108., g °
[>] L o a o [} ] L o o : [}
< L . a < F "a 4 .
5 T [ ] 5 T .
0 L L L L L | L L L L } L L L L } L L L L } L L L L | 0 i L L L L | L L L L } L L L L } L L L L } L L L L |
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Taxa de aquecimento (°C.min'1) Taxa de aquecimento (°C.min'1)
20
- = PET
L 0 PET99SANO1
2 A PET85SAN15
15 +
< [
F A
Sty .
[3) r o
& L & | ]
N r o L a o o o -
5 M
0 i L L L L } L L L L } L L L L } L L L L } L L L L |

Taxa de aquecimento (°C.min'1)

Figura 64: Influéncia das taxas de aquecimento no grau de cristalinidade desenvolvido durante o ensaio de DSC
(Xe) do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN cristalizados ndo isotermicamente a frio
(composi¢des indicadas).

4.4.2.8. Temperatura de fusao (Ty,)

A temperatura do pico de fusdo (Ty,) das composicOes analisadas foi determinada a
partir das curvas de DSC mostradas na Figura 48, na Figura 49 e na Figura 50. A Figura 65
ilustra o efeito das taxas de aquecimento na Ty, do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.
Verifica-se que as temperaturas de fusdo dos sistemas analisados apresentaram pequena
variacdo com as taxas de aquecimento utilizadas. Pode-se observar também que as blendas
exibiram valores para a Ty, ligeiramente inferiores ao PET.

Yoshihara et al (2005) estudaram o efeito da adicdo de talco no PET com diferentes
viscosidades intrinsecas, durante aquecimento a partir do estado vitreo e diferentes taxas de
aquecimento foram utilizadas. Eles observaram que a Ty, do PET praticamente ndo apresentou
alteracdes com as diferentes condi¢des experimentais utilizadas.
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Fann et al. (1996 e 1998) verificaram através de curvas de DSC uma pequena

diminui¢do na T, do PET apds adicdo do PET reciclado (R-PET) e de um comon6émero de

acido isoftalico, respectivamente. Os resultados foram explicados como efeito do aumento da

desordem ( AS) do sistema com a introducdo do R-PET e do acido isoftélico.

Yonn et al. (2000) estudaram o comportamento térmico de blendas PET/PS e

PET/PS-.,-MA (poliestireno copolimerizado com anidrido maleico) com diferentes

quantidades de PS e PS-.,-MA, respectivamente. Através de curvas de DSC eles observram

que a temperatura de fusdao do PET praticamente ndo sofreu alteragdao nos diferentes sistemas

poliméricos analisados.
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4.4.2.9. Entalpia de fusio (AH,,)

A entalpia de fusdao (AH,, ) das composicdes analisadas foi determinada a partir das
curvas de DSC mostradas na Figura 48, na Figura 49 e na Figura 50. A Figura 66 ilustra a
influéncia das taxas de aquecimento na AH,_ do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.
Pode-se observar que a AH, do PET aparentemente ndo sofreu alteragdes com as diferentes
taxas de aquecimento empregadas, apresentando valores préoximos a 30J/g * 2. Nas blendas
foi observada uma diminui¢do de AH, com as taxas de aquecimento e para todas as taxas
utilizadas as blendas exibiram valores mais baixos de AH,  do que o PET puro, tendéncia
similar foi observada para as curvas da AH_ (Figura 63). Pode-se observar também na Figura
66 que as blendas com SAN apresentaram valores para AH,, inferiores as blendas com PS. A
AH,_ de um polimero semicristalino estd relacionada com o tamanho e perfei¢cdo dos
cristalitos, desta forma, quanto maior e mais perfeitos forem os cristais poliméricos maior sera
ovalorde AH .

A entalpia de fusdo também depende da existéncia de interacdes intermoleculares
entre os componentes da blenda, de modo que quando os componentes da blenda apresentam
interacOes intermoleculares € observada uma diminui¢do no valor de AH,_ . Segundo Pilati et
al. (1997) as interacdes contribuem com um aumento aparente da massa molecular de
misturas poliméricas, o que proporciona uma diminui¢do na mobilidade das cadeias
poliméricas na direcdo dos cristais em crescimento, dificultando assim a formacao de cristais
maiores e/ou mais perfeitos.

A presenca de interagdes intermoleculares promove também uma diminui¢do da

energia livre de Gibbs (A G) e assim contribuem para a miscibilidade do sistema.
Como nas curvas da Figura 66 foi observada uma diminui¢do na AH, nas blendas,

este comportamento sugere a formagao de cristais menores e/ou com menos perfeicao quando
comparados com os cristais formados no PET.

Como foi previamente observada uma depressao da T,,° (Tabela 9) e um aumento da
T, (Figura 58) das blendas, a jungdo desses comportamentos com a diminui¢do na AH  nas
blendas sugere também existéncia de interagdes entre os pares poliméricos PET/PS e
PET/SAN. Como foi observado que as blendas com SAN apresentaram uma maior

diminuicdo de AH  do que as blendas com PS, esse comportamento pode estar associado
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com a presenca de um maior nimero de interacdes entre o PET e o SAN do que entre o PET e
o PS, o que concorda com o fato do SAN ser um polimero polar™ enquanto que o PS é um
polimero apolar. Isto significa dizer que a mistura polimérica PET/SAN pode apresentar
maior solubilidade do que a mistura PET/PS.

Alteragdo da AH,, de blendas PET/PEN foram observadas por Lu et al. (1995). Eles
inferiram que as composi¢Oes apresentaram menores valores para AH, devido ao
desenvolvimento de um baixo grau de cristalinidade ou devido a formacdo de uma estrutura
cristalina menos perfeita.

Diminui¢do da AH,_, foi observada por Kint et al. (2003) durante o estudo do
comportamento térmico das blendas PET/PETI. Os autores inferiram que a diminuicdo da
AH , ocorreu como conseqiiéncia de um aumento na quantidade reagdes de transesterificacdo
devido a introdu¢do das unidades de etileno isoftalato. Isto proporcionou um aumento na
irregularidade das cadeias poliméricas das blendas PET/PETI e contribuiu para uma
diminui¢do da cristalizabilidade das blendas, resultando na formagao de cristalitos menores e
menos perfeitos que fundem com um menor valor de AH . Foi observado também que um
aumento das reagdes de transesterificacdo contribuiu para uma maior miscibilidade das
blendas PET/PETI.

A partir dos valores obtidos para AH,, (Figura 66) o grau de cristalinidade total (X)
de todas as composicdes estudadas foi determinado. O grau de cristalinidade X, foi calculado
de acordo com a Equagdo 50 (Goschel, 1996; Machado et al., 2004):

AH
" AH,

X

C

Equagao 50

A Figura 67 mostra graficamente a influéncia das taxas de aquecimento no X. do PET
e das blendas PET/PS e PET/SAN. Verifica-se que o X, do PET apresentou pequena variacao
com as diferentes taxas empregadas comportamento este que concorda com os dados
mostrados na Figura 66. Pode-se observar também uma diminui¢c@o no X, das blendas com o
aumento das taxas de aquecimento; estes resultados também estdo de acordo com as curvas
apresentadas na Figura 66. Como as blendas com SAN apresentaram uma diminui¢do mais

acentuada na AH_ , valores mais baixos de X, foram observados nas blendas PET/SAN. Tem-

se entdo que a adicdo de PS ou de SAN diminuiram a cristalizabilidade do PET e essa

3 . - . . - . L. ,
3 Polimeros polares sdo capazes de formar dipolos (interagdes intermoleculares) ao contrario dos polimeros
apolares.
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diminui¢do foi ligeiramente maior quando o SAN foi adicionado. Este comportamento pode
ser relacionado com a formacao de cristais menos estdveis como também devido a existéncia

de um maior nimero de intera¢des entre os polimeros PET e SAN.
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Figura 66: Influéncia das taxas de aquecimento na entalpia de fusdo do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
cristalizados nao isotermicamente a frio (composi¢des indicadas).
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Figura 67: Influéncia das taxas de aquecimento no grau de cristalinidade (X.) do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN cristalizados ndo isotermicamente a frio (composi¢des indicadas).

4.4.3. Cinética de cristalizacao nao isotérmica — Teoria de Ozawa

A partir das exotermas de DSC mostradas na Figura 54 o desenvolvimento da
cristalinidade com a temperatura, X, foi calculado e as curvas obtidas estdo ilustradas na
Figura 68. Todas as isotermas de cristalizacdo apresentam uma forma sigmoidal
caracterizando um processo de transformacao de fases sem descontinuidades, caracteristico da
transformagdo de fases em polimeros. Curvas sigmoidais sdo comumente obtidas durante o
estudo da cristalizacdo ndo isotérmica de polimeros e exemplos de sistemas que apresentam
este comportamento sdo: blendas PPS/Vectra B950 (Minkova et al., 1995), PHBA (Chuah et
al., 1998), PETI (copolimero de etileno tereftalato e imida) (Xiao et al., 2002), PES (Qiu et
al., 2003), PHB/PBSU (Qiu et al., 2003), PBT, PET, PTT (Supaphol et al., 2003), PTT (Xue
et al., 2004), PMT (Run et al., 2006) e PP (Yuan et al., 20006).
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Zheng et al. (2005) analisaram o comportamento de cristalizacdo ndo isotérmico a
partir do “melt” do PPDO e do PEG em diferentes taxas de resfriamento. Durante a andlise
cinética curvas sigmoidais reversas foram obtidas como resultado de uma rapida cristalizacao
primadria durante os estdgios iniciais € de uma lenta cristalizagao secundaria nos estdgios finais
do processo de cristalizacdo ndo isotérmico. Curvas sigmoidais reversas foram observadas
também por Kong et al. (2001) durante a cristaliza¢do ndo isotérmica do copolimero PET-
PEO e por Xue et al. (2005) durante a cristalizacdo ndo isotérmica do PP e do PP com adicdo
de HUA.

Na Figura 68 verifica-se que para todas as composi¢Oes estudadas as curvas de Xy sdo
deslocadas para temperaturas mais elevadas com o aumento das taxas de aquecimento. Esse
comportamento concorda com o deslocamento dos picos de cristalizacdo com as taxas de
aquecimento mostrados na Figura 54. Comportamento inverso ocorre durante a cristalizagao
ndo isotérmica a partir do “melt” como observado por Minkova et al. (1995) para a blenda
PPS/Vectra B950, Apiwanthanakorn et al. (2004) para o PTT, Supaphol et al. (2004) para a
blenda PTT/PBT, Run et al. (2006) para o PMT.

As curvas para Xt (curvas em “S”) da Figura 68 apresentam formas similares e assim
podem ser deslocadas possibilitando a superposi¢do das curvas nas diferentes Tcs. Desta
maneira, os sistemas analisados apresentam o mesmo mecanismo de cristalizacdo, ou seja, as
variagOes ocorridas durante o processo de cristalizacdo sao marcadas por diferengas nas taxas
de nucleacdo e crescimento cristalino, mas apresentam o mesmo crescimento morfolégico.
Comportamento semelhante foi observado durante o estudo da cristalizagdo em condig¢des
isotérmicas como ilustrado na Figura 37 (Schultz 1974, Jabarin 1987-B).

Nas curvas da Figura 68 observa-se que inicialmente o desenvolvimento da
cristalinidade com a temperatura € lento. Para o PET essa etapa inicial apresenta valores para
Xr na faixa entre 0 e 20%, enquanto que para as blendas com PS ou SAN Xy varia entre 0 e
30%. As blendas apresentaram um inicio de cristalizacdo mais lenta sugerindo que a presenca
de PS ou de SAN retardou a taxa de nucleagdo do PET, isso significa dizer que tanto o PS
como o SAN podem estar atuando como agentes anti-nucleantes do PET nas blendas.

Tankhiwale et al. (2002) analisaram o efeito da adi¢do de PS na cristalizacdo do PET.
Eles produziram blendas PET/PS com a quantidade de PS em massa nas blendas variando
entre 15 e 90%. Foi observado um retardo inicial da cristalizacdo do PET nas blendas, o que
foi explicado como resultado da diminui¢ao da taxa de nucleacdo do PET.

Seguindo a andlise da cristalizagdo ndo isotérmica através das curvas em “S”

mostradas na Figura 68, apds a etapa inicial, tem-se um desenvolvimento da cristalinidade
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com a temperatura que ocorre de forma linear tanto para o PET (20% < Xt < 80%) como para
as blendas (30% < Xt < 80%). Nessa faixa de cristalinidade a cristalizacdo ocorre numa taxa
acelerada (porcao linear das curvas em “S”) e o crescimento cristalino € preponderante. Para
Xt > 80% ¢ atingido um estado de pseudo-equilibrio (fim da por¢do linear), e uma
cristalizacdo a taxas muito lentas continua ocorrendo por um periodo de tempo finito. Esse
comportamento € atribuido a uma cristalizacdo secundaria que ocorre no final do processo de
cristalizacdo (Hwang et al., 1997; Molinuevo et al., 1998; Avila-Orta et al., 2003). Ocorréncia
de cristalizacdo secundéria no final da cristalizagdo nao isotérmica foi verificada no PEEK
(Cebe et al., 1986), no PET (Wang et al., 1999; Sajkiewicz et al., 2001) e na PA66 (Won et
al., 2000).

Observa-se na Figura 69 que quando analisando o comportamento de cristalizacio do
PET e das blendas numa determinada taxa de aquecimento o desenvolvimento da
cristalinidade nas blendas com PS e com SAN € mais lento e as curvas em “S” s6 foram
observadas em maiores intervalos de temperatura, indicando que tanto o PS como o SAN
dificulta a cristalizacdo do PET. Estes resultados concordam com as exotermas de DSC
ilustradas na Figura 54. Uma diminui¢do na velocidade de cristalizagdo do PET pode estar
associada com a segregacdo de moléculas ndo cristalizaveis de PS ou de SAN que diminui a
cristalizabilidade do PET (Keith et al., 1964-A e 1964-B).

A partir das curvas em “S” para a cristalizacdo ndo isotérmica ilustradas na Figura 68
os parametros Too; € Tog9, tomados como as temperaturas de inicio e término da cristalizacdo
foram calculados e os resultados obtidos estdao mostrados na Figura 70 (Apiwanthanakorn et
al., 2004; Supaphol et al., 2004-A e 2004-B). Pode-se observar um aumento dos parametros
To.o1 € Togg com as taxas de aquecimento em todas as composi¢des analisadas.Comportamento
inverso foi observado por Apiwanthanakorn et al. (2004) e Supaphol et al. (2004-B) para o
PTT e para a blenda PTT/PBT, respectivamente, durante a cristalizagdo nao isotérmica a
partir do “melt”.

Na Figura 70 observa-se que as blendas com 1% de PS ou 1% de SAN apresentaram
valores para To; € Tog9 superiores ao PET em todas as taxas de aquecimento empregadas. A
adicao de maiores quantidades de PS ou de SAN nao contribuiu para um posterior aumento
dos parametros Too; € Tog9 € as blendas com 15% de PS ou 15% de SAN apresentaram
valores para Tp; € Tpog9 intermedidrios ao das blendas com 1% de PS e 1% de SAN (Figura
70). Comportamento semelhante foi observado para os parametros tyo; € to.99 durante o estudo

da cristalizacdo em condicdes isotérmicas (Figura 39). A Tabela 11 apresenta os valores de
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Too1, Toge € AT, para todas as composi¢des estudadas. Baseando-se nos resultados

mostrados na Figura 70 apenas as blendas com 1% de PS ou 1% de SAN foram escolhidas
para um estudo mais detalhado do progresso da cristalinidade com a temperatura durante a
cristalizagcdo ndo isotérmica a frio.

A Figura 71 mostra o efeito da taxa de aquecimento nos parametros Ty 1, To3 € Tos, ou
seja, as temperaturas necessdrias para que se atinja 10, 30 e 50% de cristalinidade,
respectivamente, numa dada condi¢do experimental. Esses parametros foram obtidos a partir
das curvas em “S” da Figura 68. Pode-se observar que nos trés graficos os parametros Ty i,
Tos e Tos aumentaram com a taxa de aquecimento, ou seja, a taxa de cristalizagdo €
aumentada quando se eleva a temperatura de cristaliza¢do, o que pode ser atribuido a uma
diminui¢do na viscosidade que facilita 0 movimento segmental. A viscosidade pode afetar
tanto a taxa de nucleacdo (através do termo transporte) quanto a taxa de crescimento do cristal
(Hage et al., 1999). Na Figura 71 observa-se também que o desenvolvimento da
cristalinidade do PET nas blendas PET99PS01 e PET99SANO1 foi mais lento quanto
comparado ao PET puro, o que € consistente com as exotermas de cristalizacdo ilustradas na
Figura 54 e com as curvas em “S” mostradas na Figura 68. A Tabela 12 sumariza os valores

de Ty.1, To3eTo s para todas as composi¢des analisadas.
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Figura 69:
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Tabela 11: Valores dos parametros Tog;, Toe9 € AT, para a cristaliza¢do nao isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes taxas de

Taxa
(°C.min™")
1

25

5

7.5
10
15
20
30
40
50

cristalizag@o.

PET

Too1

101,6972
102,9249
103,2342
106,8045
116,9797
118,7476
121,8755
126,4694
132,0261
136,0469

To.99
117,566

129,6709
135,2331
134,4241
135,7751
142,7365
147,3779
151,4113
157,2757
167,5028

Valores de T 1, Togo € AT, em °C

AT,
15,8688

26,746
31,9989
27,6196
18,7955
23,9889
25,5024
24,9419
25,2495
31,4558

PET99PS01
Toor
103,3375
106,2718
108,3103
111,7205
116,2799
118,2735
122,8544
132,4228
135,3684
140,7521

To.g9

126,8493
132,4228
141,3162
145,6199
150,8069
156,9614
161,9034
174,1645
179,2892
185,4898

AT,
23,5118
26,1510
33,0059
33,8994
34,5270
38,6879
39,0490
41,7416
43,9208
44,7377

PET85PS15
Toor
102,4116
107,7701
110,2775
109,6178
116,9797
117,2138
124,9608
128,5091
138,3795
136,8657

Tog9

126,8493
134,8280
141,1750
149,0080
155,3996
157,7482
169,1862
177,5052
184,1959
189,6158

AT,
24,4377
27,0579
30,8975
39,3902
38,4200
40,5343
44,2254
48,9961
45,8164
52,7501

PET99SANO1

Toor

107,3399
111,0522
116,2799
116,2799
120,0610
124,0891
126,9762
132,9536
143,8829
151,1088

T0,99
123,2235

131,4991
142,0246
144,4596
153,2392
157,7482
161,7416
172,4315
181,4536
193,4463

AT,
15,8837
20,4469
25,7447
28,1797
33,1782
33,6591
34,7654
39,4779
37,5707
42,3375

PET85SANI15

Toor

104,2717
110,2775
112,2805
114,4342
118,6289
117,9192
121,8755
132,4228
139,0731
150,3551

T0.99
124,0891

133,6200
142,1667
146,3499
150,6561
153,2392
157,2757
172,9496
184,1959
192,0969

AT,
19,8174
23,3425
29,8862
31,9157
32,0273
35,3199
35,4002
40,5267
45,1228
41,7418
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Tabela 12: Valores dos parametros Ty, To; e Tos para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes taxas de
cristalizag@o.

Taxa
(°C.min™)
1

2.5

5

7.5
10
15
20
30
40
50

PET

To.1
105,2144
109,3988
111,6088
115,3533
120,9044
124,4619
127,1033
132,1582
137,0026
142,0246

Tos

107,2326
111,6646
115,8157
119,1044
123,1004
127,2304
130,5818
135,6394
140,6114
146,3499

Valores de Ty 1, Tg3 € Tg5 em °C

Tos

109,0711
113,8635
118,7476
121,6320
124,9608
129,5413
132,9536
138,2412
144,0269
150,0547

PET99PS01
To.1
109,7275
112,9562
115,5843
120,3014
123,2235
126,5959
130,9742
142,5938
144,6041
148,4132

Tos

115,5843
119,2235
122,6089
128,3807
130,1907
134,8280
137,8271
153,8534
153,6996
156,9614

Tos
118,7476
122,6703
126,9762
133,6200
135,7751
141,3162
143,5955
160,1322
161,2571
164,186

PET85PS15
Toa
107,2326
113,2956
116,7459
117,9192
125,4616
123,7174
132,4228
136,7289
146,4963
144,0269

Tos

111,6088
120,9044
123,3468
125,4616
134,8280
129,1533
139,0731
145,7656
156,8045
153,2392

Tos

115,0078
125,3362
128,7664
131,8942
140,6114
133,2197
1447488
153,2392
164,8441
164,6793

PET99SANO1

To.1

111,1633
116,1637
123,4702
123,9651
127,6127
132,2905
136,4557
142,0246
151,1088
161,5799

Tos

115,2381
120,5422
128,1242
130,3209
134,0215
139,7702
144,3152
152,1703
160,6134
170,7158

Tos

117,3311
123,3468
130,7125
133,6200
137,9650
144,4596
148,4132
157,5905
166,5008
176,0908

PET85SANI1S5

Toa

108,3103
115,3533
117,3311
121,1464
125,8386
123,5938
129,0242
140,4709
147,8207
161,5799

Tos

111,3858
120,4217
1227316
128,2524
132,5553
129,1533
134,6933
147,6729
157,5905
170,7158

Tos
113,8635
124,5865
127,9961
133,6200
137,6893
134,0215
139,2123
153,6996
165,009
175,9148
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Durante a construcio das curvas de Ozawa apenas as taxas de aquecimento de 5, 7.5,
10, 15 e 20°C/min foram utilizadas, ja que para as taxas mais baixas (1 e 2.5°C/min) a
cristalizacao do PET e das blendas teve inicio e término em baixas temperaturas enquanto que
para as taxas de aquecimentos mais altas (30, 40 e 50°C/min) a cristalizacao do PET e das
blendas teve inicio e término em altas temperaturas ndo sendo possivel a obtencdo de
diferentes pontos (temperaturas). A Figura 72 ilustra as curvas em “S” para o PET cristalizado
ndo isotermicamente, com as retas verticais delimitando o intervalo de temperatura de
constru¢do das curvas de Ozawa do PET. Procedimento semelhante foi empregado nas

blendas PET/PS e PET/SAN.

LnT (°C)

Figura 72: Curvas em ““S” para cristalizagcdo ndo isotérmica do PET, mostrando o intervalo de temperatura (retas
verticais) utilizado na construcio das curvas de Ozawa.

A partir dos dados da Figura 68 , as curvas de Ozawa foram tracadas através dos
gréficos de Ln [1/ (dT/ dt)] versus Ln [— Ln(l - X, )] e os resultados obtidos estdo mostrados

na Figura 73. As curvas de Ozawa foram obtidas apenas a partir da parte central das curvas da
Figura 68 uma vez que em baixas e altas conversdes (X7) tém-se grandes desvios de

linearidade.
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Figura 73: Curvas de Ozawa para a cristaliza¢do nfo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN
(composig¢des e temperaturas indicadas).
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Com as curvas de Ozawa ilustradas na Figura 73 os pardmetros K ) e m foram
determinados para todas as composicdes estudadas. Os resultados obtidos para K1) estdo
mostrados na Figura 74 e os resultados obtidos para o expoente de Ozawa, m, estdo mostrados
na Figura 76.

Pode-se observar na Figura 74 que a constante de velocidade K(r) para todas as
composi¢oes estudadas inicialmente diminui com a temperatura de cristalizagcdo atingindo seu
valor mais baixo = 130°C, uma tendéncia oposta a observada para condi¢des isotérmicas

(Figura 45 e Tabela 8), e em seguida ¢ observado um aumento de K1) com a temperatura. Na
Figura 74 verifica-se que em todas as temperaturas estudadas a constante K ) apresentou

valores mais elevados para o PET. Para citar um exemplo, para a T, = 127,5°C, o PET

apresentou um valor para K ;) de 158,3963 (107s™") enquanto que as blendas com 1% de PS
ou 1% de SAN apresentaram valores para Ky de 159538 e de 19,0161 (107%™,

respectivamente. Nesta temperatura de cristalizacdo foi observada uma diminuicdo na
velocidade de cristalizagao do PET de = 90% nas blendas com 1% de PS ou 1% de SAN, o
que indica que a velocidade de cristalizacdo no PET puro ocorreu de forma muito mais
acelerada quando comparada com a cristalizacdo do PET nas blendas com PS ou com SAN,
comportamento semelhante ao verificado durante a cristalizacdo isotérmica. A Tabela 13

sumariza os valores obtidos para K1) e m de todas as composi¢des estudadas.

Em um estudo anterior Wellen (2001) utilizou a teoria de Ozawa no estudo da
cristalizacdo ndo isotérmica a frio de filmes extrusados de PET na faixa de temperatura 115-
130°C e tendéncia similar para K5 foi observada, ou seja, nesse intervalo de temperatura
K () diminuiu com o aumento da temperatura de cristalizagao.

Em um estudo mais detalhado da cristalizacdo ndo isotérmica do PET a partir do
“melt” Sajkiewicz et al. (2001) aplicaram um outro modelo ao tratamento de Ozawa. Eles
observaram inicialmente um aumento de K com a diminui¢do da temperatura, Kr
apresentou um maximo e entdo diminui para temperaturas inferiores.

Run et al. (2006) utilizaram a teoria de Ozawa no estudo da cinética de cristaliza¢do
ndo isotérmica a partir do “melt” do PMT. Eles observaram um aumento de K ) com o
aumento da temperatura, uma tendéncia oposta a cristalizac¢do isotérmica onde a constante K

foi observada aumentar com a diminui¢do da temperatura de cristalizacdo. Liu et al. (1998)

também empregaram a equacdo de Ozawa no estudo da cinética de cristalizagdo ndo
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isotérmica a partir do “melt” do PEDEKmK e observaram um aumento na constante de

velocidade K) com a temperatura de cristalizagdo. Normalmente ¢ verificada uma
diminui¢do de K(;) com o aumento da temperatura em sistemas cristalizados a partir do

estado fundido. Nos casos citados a cima os autores sugeriram que um estudo mais detalhado
da cristalizacdo ndo isotérmica do PMT e do PEDEKmK devem ser realizados para que
conclusdes possam ser obtidas.

Supaphol et al. (2004) aplicaram o modelo de Ozawa no estudo da cristalizagdo nao

isotérmica a frio do PTT. Foi observado um aumento de K) com a temperatura de

cristalizacao.

Ziaee et al. (2006) investigaram a cinética de cristalizagdao ndo isotérmica a frio e a
partir do “melt” do PHB e aplicaram a teoria de Ozawa na determinacdo dos parametros
cinéticos. Eles observaram um aumento de Kty com a temperatura para a cristalizacio a frio e
uma diminui¢do de K1) com o aumento da temperatura de cristalizagcdo para a cristalizacdo a
partir do “melt”.

Gopakumar et al. (1997) e Apiwanthanakorn et al. (2004) empregaram o modelo de
Ozawa na andlise cinética da cristalizagao nao isotérmica a partir do “melt” das blendas

PPS/POB-PET; do PTT e do PBT. Em todos esses casos a constante K(T) foi observada

diminuir com o aumento da temperatura de cristalizagao.
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Figura 74: Efeito da temperatura de cristalizagdo na constante de velocidade K(r) para o PET e para as blendas
PET/PS e PET/SAN durante o processo de cristalizagdo em condi¢gdes ndo isotérmicas (composi¢des
indicadas).

Segundo Hieber (1995) e Sajkiewicz et al. (2001) quando comparando a cristalizagao
de sistemas poliméricos, sob diferentes condi¢des de cristalizacdo, o mecanismo de

cristalizacdo pode ser desconsiderado e a constante de velocidade Z pode ser calculada de
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acordo com a Equacdo 54. A constante Z possibilita entdo que os resultados obtidos para
diferentes sistemas poliméricos para cristalizacdo em condi¢des isotérmicas e ndo isotérmicas

sejam analisados conjuntamente:

Z= K(T)l/m Equacio 54

Os resultados obtidos para a constante Z** estio mostrados graficamente na Figura 75.
Observa-se um aumento em Z com a temperatura de cristalizacdo em todas as composi¢oes
analisadas, tendéncia similar a observada durante a cristalizag¢do isotérmica (Figura 45). Com
relacdo a adicdo do PS ou de SAN ao PET, observa-se que as blendas com 1% de PS ou de
SAN apresentaram uma redugdo expressiva na velocidade de cristalizacdo em todo intervalo
de temperatura analisado, seguindo também a mesma tendéncia da cristalizac@o isotérmica.

Comportamento similar foi verificado no PEN (Lee et al., 2003); no PES (Qiu et al.,
2003); no PGB4 (Botines et al., 2003); no PET e no PBT (Supaphol et al., 2003); nas blendas
PBT/PTT (Supaphol et al., 2004), nas blendas PTT/PEN (Run et al., 2006); e no PBSU e nas
blendas PBSU/PVPh (Qiu et al., 2006).

30

8 PET
01% PS
4 1% SAN

Z (10 min™)
[
(9]

0 1 1 1
110 120 130 140 150

Temperatura (°C)

Figura 75: Efeito da temperatura de cristalizacdo na constante de velocidade Z para o PET e para as blendas
PET99PS01 e PET99SANOI durante o processo de cristalizagdo em condigdes ndo isotérmicas.

* 0 Anexo XI mostra a influéncia da temperatura de cristalizacio na constante de velocidade (Z) para a
cristalizagdo ndo isotérmica a frio das demais composicdes estudadas neste trabalho.
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A Figura 76 ilustra graficamente o efeito da temperatura de cristalizagdo no expoente
de Ozawa, m. Observa-se que o expoente m apresentou uma redu¢do com o aumento da
temperatura, em todas as composicdes estudadas. Em baixas temperaturas a velocidade de
crescimento cristalino € mais baixa favorecendo o desenvolvimento de estruturas
morfolégicas mais complexas.

Qiu et al. 2003 verificaram que o expoente de Ozawa apresentou pequena variagao
com a temperatura para a cristalizagao nao isotérmica a frio no PES e valores entre 3.2 e 3.6
foram obtidos, o que sugere um crescimento esferulitico tridimensional nucleado
termicamente. Pequenas variacbes em m com o aumento da temperatura de cristalizagdo
foram também observados para o PTT cristalizado ndo isotermicamente a partir do estado
amorfo (Supaphol et al., 2004).

O expoente de Ozawa foi observado aumentar com a temperatura no PTT, no PBT e
nas blendas PTT/PBT durante a cristalizacdo ndo isotérmica a partir do “melt”. Nas blendas
PPS/LCP (POB-PET) cristalizadas a partir do estado fundido m apresentou uma diminui¢do
com o aumento da temperatura de cristalizagdo. O comportamento foi explicado como
resultado de uma répida taxa de cristalizacdo nas temperaturas mais baixas que impediu a
formacdo de estruturas morfoldgicas mais complexas. Os autores sugeriram também que a
diminuicdo de m pode estar associada com a segregacdo de impurezas € com uma lenta
cristalizacao secunddaria (Gopakumar et al., 1997).

Run et al. (2006) estudaram o comportamento de cristalizagao nao isotérmico a partir
do estado fundido do PTT e empregaram a teoria de Ozawa na andlise cinética dos dados. Foi

observado um aumento da constante K1) e do expoente m com o aumento da temperatura de

cristalizacdo. Comportamento similar foi observado por Liu et al. (1998) para o PEDEKmK.
A teoria de Ozawa tem sido empregada com sucesso em alguns sistemas poliméricos
como € o caso do PP (Eder et al., 1983), das blendas PH/PCL (Juana et al., 1996), do PET e
dos copolimeros PEIT (copolimeros de PET com unidades de isoftalato) (Zhang et al., 2000),
enquanto tem sido falha em outros sistemas como € o caso do PEEK (Cebe et al., 1988), do
copolimero PET-PEO (Kong et al., 2001), do PP com adi¢ao de HUA (Xu et al., 2005), das
blendas PPDO/PEG (Zheng et al., 2005). A literatura apresenta diversos exemplos de sucesso
e falha do emprego da teoria de Ozawa durante a andlise cinética do processo de cristalizagao

nao isotérmico.
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A teoria de Ozawa pode prover informacdes muito uteis sobre a cinética de
cristalizacdo nao isotérmica de polimeros, porém € necessario um conhecimento aprimorado
das conseqii€ncias de suas limita¢des experimentais e tedricas.

Cuidados adicionais como os citados abaixo devem ser tomados durante a andlise
cinética através da teoria de Ozawa com o intuito de diminuir desvios de linearidade:

»  Uso de baixas taxas de aquecimento (@ <20°C/min);

»  Temperaturas de inicio e término da cristalizacdo ndo devem ser usadas;

»  Todas as curvas de Ozawa devem ser construidas utilizando-se exatamente as
mesmas taxas de aquecimento;

»  Determinacdes com relacdo a morfologia devem ser realizadas com cautela, ja

que a morfologia varia com a taxa de aquecimento.

Muito embora o tratamento de Ozawa procure simplificar o processo de cristalizacdo
tratando-o como um fendmeno uniforme, a cristalizacdo dindmica envolve uma complexidade
muito maior de fendmenos que dependem da magnitude dos processos de nucleacdo e
crescimento e estes sdo varidveis com a temperatura de cristalizacdo. Durante uma
cristalizacdo ndo isotérmica, portanto, o material polimérico apresenta efeitos varidveis com a
temperatura e tempo que ndo necessariamente segue a mesma tendéncia da cristalizagdo

isotérmica.
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Figura 76: Efeito da temperatura de cristalizacdo no expoente de Ozawa, m, para o PET e para as blendas
PET/PS e PET/SAN durante o processo de cristalizagdo em condi¢des ndo isotérmicas (composi¢des
indicadas).
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Tabela 10: Parametros de Ozawa para o PET e para as blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em condi¢des néo isotérmicas.

T.(°C)

120
1225
125
127,5
130
1325
135
137,5
140
1425
145
147,5

m
4,0653
3,4518
2,8578
2,2752
1,7571
1,3747
1,1878

PET
K(10”min™")

881,1254
549,8250
314,5679
158,3963
80,0219
49,4321
44,0269

PET99PS01

m K(10’3min’l)
3,0641 42,8540
2,5013 23,8265
2,1498 18,4765
1,8858 15,9538
1,6872 15,3298
1,5815 17,4563
1,5404 22,4502
1,5462 31,6488
1,4209 30,9849
1,5582 59,8834
1,5294 71,9161

PET85PS15

m K(10’3min’l)
3,8141 268,0840
2,7589 55,5731
2,6708 66,8599
2,1552 32,9701
1,8635 25,1008
1,6991 25,1259
1,6316 31,0469
1,6126 41,9132
1,6509 64,3991
1,4465 46,6886
1,4477 65,6541

PET80PS20

m K(10’3min’l)
4,0820 60,2438
3,1816 21,8915
2,5756 11,5640
2,2647 10,0684
2,1351 12,1679
2,1238 18,6044
2,1878 33,3881
2,2682 61,7001
2,3157 104,2300
2,3485 168,0901
2,3604 251,9423

PET99SANO1

m K10 min™)
2,5851 7,7384
2,6507 17,5052
2,3914 19,6151
2,3055 29,8206
2,2809 48,8034
2,2693 77,3623
2,2794 122,3520
2,2536 168,6963
2,2310 2314121

PET85SANI15

m K(10’3min’l)
3,0265 26,9639
2,4014 15,2670
2,0025 11,4753
1,6422 8,4089
1,3549 6,8339
1,1864 6,9894
1,1151 8,7758
1,1066 12,6366
1,2117 23,4671
1,1631 28,3634

PETS80SAN20

m K(10’3min’l)
3,6343 93,2701
3,1295 75,4372
2,7759 69,5955
2,4933 66,4002
2,5084 107,9426
2,2327 84,0759
2,0349 91,3410
1,8867 95,8611
1,7700 108,2020
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4.4.4. Cinética de cristalizacao nao isotérmica — Teoria de Mo

Visando um maior entendimento do comportamento de cristalizacdo do PET e das
blendas PET/PS e PET/SAN a teoria de Mo (Liu et al., 1997-A e 1997-B) foi empregada no
estudo da cinética de cristaliza¢do ndo isotérmica a frio.

A teoria de Mo foi desenvolvida combinando conceitos presentes nas teorias de
Avrami (Equagdo 31) e de Ozawa (Equacdo 37). A equagao de Mo apresenta a forma descrita
na Equacdo 41:

Log ¢=Log F;) —aLogt Equacio 41

onde: @ ¢ ataxa de aquecimento/resfriamento da cristalizacdo ndo isotérmica;
)

K m
Eqp) = {%} e esta relacionado com a velocidade de cristalizagao;

n . .
a = — corresponde a razdo entre o expoente de Avrami e o expoente de Ozawa.
m

Os pardmetros de Mo (F;) e a) podem ser estimados para um dado grau de
cristalinidade (X, ) através da reta obtida a partir do grifico de Log @ versus Logt, com

—a sendo a inclina¢@o e Log F; o intercepto da reta.

Considerando que durante o processo de cristalizacdo ndo isotérmico a relagio entre o
tempo de cristalizac¢do e a temperatura de cristalizacdo é dada por:
T
¢

Equagao 39

onde: T € a temperatura no tempo t;
T, € a temperatura no inicio da cristalizagao (t = 0) :

¢ ¢ a taxa de aquecimento.

Como o grau de cristalinidade esté relacionado com a taxa de aquecimento (¢ ) e com
o tempo de cristalizacdo (ou temperatura), a relacdo entre a taxa de aquecimento € o tempo t

pode ser construida para um dado grau de cristalinidade ( X .) como ilustrado na Figura 77.
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As curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo (X, ) em diferentes

taxas de aquecimento foram obtidas a partir dos dados das exotermas de DSC ilustradas na
Figura 53 e no Anexo VII, e usando a Equagcdo 39 na conversdo dos valores do eixo de
temperatura horizontal da Figura 68.

A Figura 77 apresenta as curvas de X, > em diferentes taxas para o PET e para as

blendas PET99PS01 e PET99SANOI. Pode-se observar na Figura 77 que todas as
composi¢des apresentam curvas sigmoidais para as diferentes taxas de aquecimento, seguindo
a mesma tendéncia da cristalizac@o isotérmica (Figura 37). Observa-se também que quanto
mais alta a taxa de aquecimento menos tempo se tem para o processo de cristalizacdo, ou seja,
menos tempo se tem para que os processos de nucleagdo e crescimento cristalino ocorram, o
que explica uma diminuicdo da cristalinidade das amostras em altas taxas de aquecimento,
este comportamento concorda com os dados mostrados na Figura 64 e na Figura 67. Verifica-

se ainda que em baixas taxas tem-se uma maior curvatura na parte superior das curvas de X,.,

como resultado de um crescimento esferulitico dificultado. Comportamento similar foi
previamente observado no PETI, no PPDO, no PEG, no PET, no PBT, no PMT, nas blendas
PET/Phenoxi (Xiao et al., 2002; Supaphol et al., 2003; Gao et al., 2005; Zheng et al., 2005;
Run et al., 2006).

A partir dos dados da Figura 77 o pardmetro t’o5>°, ou seja, o tempo necessdrio para
que se atinja 50% de cristalinidade numa dada condi¢c@o experimental foi determinado e os
resultados obtidos estdo ilustrados graficamente na Figura 78. Pode-se observar que t’gs
diminuiu exponencialmente com as taxas de aquecimento nas trés composicdes ilustradas. As
blendas apresentaram tempos mais elevados em todas as taxas de aquecimento, ja que a
presenca do PS ou do SAN retardam a cristalizagdo ndo isotérmica do PET da mesma forma

como observado em condig¢des isotérmicas (Figura 40).

» O Anexo X mostra as curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo (X,.) para a cristalizacdo
ndo isotérmica a frio das demais composicdes estudadas neste trabalho.

60 Anexo XII mostra as curvas para a influéncia das taxas de aquecimento no parmetro t'os das demais
composicdes estudadas neste trabalho.
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Figura 77: Desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para a cristalizagdo nao isotérmica a frio do PET e
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das blendas PET99PS01 e PET99SANOI (taxas de aquecimento indicadas).
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Figura 78: Efeito da taxa de aquecimento no parametro t’gs do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI.
O gréfico situado no lado direito corresponde a uma ampliacio do gréfico situado no lado esquerdo.

164



A taxa de cristalizacdo ndo isotérmica, C, foi calculada como sendo o inverso de t’y s
e a Figura 79 mostra o efeito das taxas de aquecimento na C %7 para o PET e para as blendas
PET99PS01 e PET99SANO1. Pode-se observar que nas trés composi¢des C; aumentou

linearmente com a taxa de aquecimento, entretanto o PET apresentou um comportamento de
cristalizacdo mais acelerado em relacdo as blendas, seguindo a mesma tendéncia observada
para condi¢Oes isotérmicas (Figura 43). Esses resultados concordam com as exotermas de

DSC ilustradas na Figura 54 e com as e curvas em “S” mostradas na Figura 68.

4
® PET
o PET99PS01
3 4 PET99SANO1

Taxa de aquecimento (°C.min'1)

Figura 79: Efeito da taxa de aquecimento na taxa de cristaliza¢do nfo isotérmica a frio do PET e das blendas
PET99PS01 e PET99SANOLI.

A Figura 80 apresenta as curvas do Log [-Ln (I—Xt’)]28 versus Log t obtidas em
diferentes taxas de aquecimento durante a cristalizacdo nao isotérmica a frio do PET e das
blendas PET99PS01 e PET99SANO1. Observa-se que todas as curvas sdo divididas em duas
secgoes, isto significa dizer que a cristalizac@o ocorre em dois estagios, cristaliza¢do primdéria e
cristalizacdo secunddria, seguindo a mesma tendéncia observada através das curvas de
Avrami (Figura 44) durante a cristalizagdo isotérmica. Comportamento semelhante foi
observado no PEDEKmK (Liu et al., 1998), no Nylon 11 (Liu et al., 1998), no PEKEKK (Qiu
et al., 2000), no P30ODT (Qiao et al., 2000), no PGBG4 (Botines et al., 2003), no PTT (Xue et
al,. 2004), nas blendas PBS/PVP (Qiu et al., 2006).

Na Figura 80 verifica-se também que quanto mais elevada € a taxa de aquecimento

empregada menor € o intervalo no qual ocorre a cristaliza¢do secundaria, o que concorda com

70 Anexo XIII mostra as curvas para a influéncia das taxas de aquecimento na taxa de cristalizacio nio
isotérmica a frio (Cr) das demais composicdes estudadas neste trabalho.

¥ 0 Anexo XIV mostra as curvas do Log [-Ln (1-X,)] versus Log t para a cristaliza¢do ndo isotérmica a frio das
demais composi¢des estudadas neste trabalho.
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a diminui¢do da curvatura das curvas para X;” quando taxas de aquecimento mais elevadas sdo
empregadas (Figura 77). Comportamento similar foi observado por Cebe (1988),
Papageorgiou et al. (2001), Lui et al. (2003), Bhattarai et al. (2003) e Kim et al (2003), para o
PEEK, PBN, Nylon 1212, PEG e PPDO, e compésitos de PEN com nano-particulas de silica,
respectivamente.

A abordagem de Mo foi utilizada na determinacdo dos parametros cinéticos apenas do
primeiro estdgio da cristalizacdo nao isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN. Piorkowska et al. (2006) e Lorenzo et al. (2007) observaram que erros podem ser
gerados quando os parametros cinéticos da cristalizacdo sdo determinados considerando os

dois estdgios da cristalizagdo.
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Figura 80: Curvas do Log [-Ln (1-X,)] versus Log t para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET e das
blendas PET99PS01 e PET99SANO1 (taxas de aquecimento indicadas).
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A partir das curvas ilustradas na Figura 80 os parametros, n” ¢ K'(), da cristalizagao

ndo isotérmica foram calculados para um grau de conversdao (Xy¢) de 10% e os resultados

obtidos estdo mostrados na Tabela 14. Nos resultados obtidos para n’ e K'(T), as taxas de

aquecimento de 1°C/min e 2.5°C/min ndo foram usadas, pois como ilustrado na Figura 77
essas taxas apresentam grande desvio de linearidade no inicio da cristalizagao.

O expoente n’ apresentou valores proximos a 2 tanto para o PET quanto para as
blendas, este valor estd associado a um crescimento em forma de disco gerado por nucleagao
heterogénea.Os valores de n’ obtidos para a cristalizacdo ndo isotérmica foram similares aos
obtidos para a cristalizacdo isotérmica em todas as composi¢des estudadas. Xiao et al. (2002)
e Gao et al. (2005) empregaram as teorias de Avrami e de Ozawa no estudo da cinética de
cristalizacdo nao isotérmica a partir do “melt” do PET e valores de n’ entre 2 e 3 foram
obtidos.

A Figura 81 apresenta a influéncia das taxas de aquecimento na constante de

velocidade K'(T)29. Verifica-se um aumento de K'(;) em todas as composi¢des no sentido da
taxa crescente. Observa-se também que em todas as taxas empregadas a constante K'(p

apresentou valores inferiores para as blendas seguindo a mesma tendéncia da cristalizacdo
isotérmica. Liu et al. (1998), Xue et al. (2004) e Gao et al. (2005), Run et al. (2006)
empregaram a teoria modificada de Avrami por Ozawa no estudo da cinética de cristalizacdo
ndo isotérmica a partir do “melt” no Nylon 11, no PTT, no PET e nas blendas PET/Fen6xi, no
PMT, respectivamente. Em todos os casos foi observado um aumento na constante de

velocidade K'(T) com o aumento da taxa de resfriamento, como resultado da diminuicao do

tempo de cristalizacdo para taxas de resfriamento mais elevadas. Cebe et al. (1986) e Qiu et
al. (2000) empregando a mesma teoria analisaram a cinética de cristaliza¢do ndo isotérmica
do PEEK e do PEKEKK, respectivamente, a partir do estado vitreo e a partir do “melt”. Nos

dois casos K'() aumentou com as taxas de aquecimento/resfriamento.

* O Anexo XV as curvas para a influéncia das taxas de aquecimento na constante de velocidade K’ para a
cristalizagcdo ndo isotérmica a frio das demais composicdes estudadas neste trabalho.
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Tabela 14: Parametros cinéticos para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN determinadas pelas equagdes Avrami-Ozawa. Parimetros determinados para um grau de
conversao (X¢) de 10%.

Taxa PET PET99PS01 PETS5PSI15 PET99SANO1 PETS85SANI5
n Ky & o Kg 2 0 Kg) ? o Ka) 1 o K) 12
5 225 665 0983 263 867 0999 235 1584 0997 235 1268 0992 205 3818 0991

75 201 1957 0966 232 1825 0981 2,16 248 0985 224 3324 099 222 3999 0089
10 326 202,00 0991 226 8618 0999 206 5516 099 244 51,10 0993 220 6867 0995
15 267 23320 0962 215 9150 0978 231 1733 0991 229 11500 0992 251 26620 0997
20 3,10 52530 0987 240 240,70 0993 208 2995 0992 243 170,60 0993 217 303,70 0,990
30 2,59 1502,50 0988 2,10 39400 0999 207 630,00 0998 232 437,40 0987 211 47180 0982
40 248 329990 098 2,19 999,80 0999 1,97 103630 0998 205 148800 0998 210 102000 0.997

50 2,19 2817,70 0980 1,97 1797,20 0,998 2,00 228560 0,999 191 924,70 0,995 1,80 791,40 0,998

3000 + wpET
: 0 PET99PS01

"‘.’-\ L A PET99SANO1

= -

g 2000 |
ME :

€ 1000 +

» I

0 ,7 I

Taxa de aquecimento (°C.min'1)

Figura 81: Efeito das taxas de aquecimento na constante de velocidade K’ (r, para a cristaliza¢iio ndo isotérmica a
frio do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANOI.

A Figura 82 apresenta as curvas do Log t (min) versus Log Taxa (°C/min)* em
diferentes graus de conversdo para o PET e para as blendas PET99PS01 e PET99SANO1. A
partir dos dados ilustrados na Figura 82 os pardmetros de Mo, a e Fr)’', foram determinados
e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 15 e na Figura 83.

O parametro de Mo a apresentou valores préximo a 1 para todas as composicdes

analisadas. Foi observada um pequeno aumento de a com o aumento do grau de conversao.

'O Anexo XVI mostra as curvas do Log da taxa (¢) versus Log t para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio para
as demais composicdes estudadas neste trabalho.

' O Anexo XVII mostra as curvas para a variacio de F(r) com o grau de conversdo para as demais composicdes
estudadas neste trabalho.
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Como mencionado, o parametro a representa a razdo entre o expoente de Avrami (n) € o
expoente de Ozawa (m). Como durante o estudo cinético da cristalizacdo ndo isotérmica
através da teoria de Ozawa foi verificado que m apresentou uma diminui¢do com a
temperatura de cristalizagdo (que estd relacionada com o grau de conversao) isto explica o
aumento de a com o grau de conversao.

A constante de velocidade F(r) aumentou com o grau de conversio em todas as
composi¢des estudadas como mostrado na Figura 83. O aumento de F) com o grau de
conversdo indica que para uma dada unidade de tempo da cristalizacdo uma maior velocidade
de aquecimento deve ser usada para que consiga um maior grau de cristalinidade (conversao).

A constante F(r) também pode ser considerada como um parametro da taxa de
cristalizacdo ndo isotérmica dos sistemas poliméricos em estudo. Valores mais baixos para
F(1) indicam que a cristaliza¢do ndo isotérmica procedeu de forma mais acelerada (Huang et
al., 2006). Como mostrado na Figura 83 e na Tabela 15 verifica-se que as blendas PET/PS e

PET/SAN apresentaram valores mais elevados para Fit) do que o PET para todos os X,

analisados, isto significa dizer que as blendas apresentaram uma velocidade de cristalizacao
mais lenta do que o PET, seguindo a mesma tendéncia da cristalizacdo em condicdes
isotérmicas (ver Figura 42 e Figura 43).

A teoria de Mo vem sendo bastante utilizada por diversos grupos de pesquisa no
estudo da cinética de cristalizacao ndo isotérmica de diferentes sistemas poliméricos como € o
caso do PEEKK (Liu et al., 1997), do Nylon 11 (Liu et al., 1998), do PEDEKmK (Liu et al.,
1998), do P3DDT e do P30ODT (Qiao et al., 2000), do PEKEKK (Qiu et al., 2000), do PET e
dos copolimeros PETI (Xiao et al., 2002), do Nylon 1212 (Liu et al., 2003; Ren et al., 2004),
do LDPE e das blendas BMDPE/LDPE (Gao et al., 2004), do PTT (Xue et al., 2004), das
blendas PET/Fenodxi (Gao et al., 2005), do PPDO, do PEG (Zheng et al., 2005), das blendas
PTT/PEN (Run et al., 2006). Em todos os exemplos citados um aumento da constante Ft)
com o grau de conversdo foi observado independentemente da cristalizacdo ndo isotérmica

ocorrer a partir do estado vitreo ou a partir do “melt”.
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Figura 82: Curvas do Log da taxa versus Log t para a cristalizacdo nao isotérmica a frio do PET e das blendas
PET99PS01 e¢ PET99SANO1 em diferentes faixas de cristalinidade (faixas de cristalinidade
indicadas).
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Figura 83: Variag¢@o de F() com o grau de conversdo para o PET e para as blendas PET99PS01 e PET99SANO1.
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Tabela 15: Pardmetros do Mo em diferentes graus de cristalinidade para cristalizagdo ndo isotérmica a frio do
PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.

X1 (%)

10
20
30
40
50
60
70
80
90

PET

a
0,7956
0,8096
0,8248
0,8381
0,8506
0,8570
0,8664
0,8818
0,9003

Fr)

12,28
14,06
15,30
16,43
17,47
18,71
20,05
21,71
24,20

PET99PS01 PET85PS15 PET99SANO1
a Frmy a Fry a Fr)

1,0797 13,97 1,1160 14,17 0,9342 19,93
1,1069 19,27 1,1218 19,31 1,0027 23,33
1,1333 23,48 1,1210 23,64 1,0571 27,45
1,1459 27,41 1,1236 27,59 1,0874 30,69
1,1594 30,97 1,0989 29,55 1,1089 33,34
1,1763 34,58 11,1488 35,24 1,1241 35,75
1,1934 38,36 1,6620 39,35 1,1353 38,14
1,1996 41,83 1,1830 43,71 1,1481 40,90
1,2031 46,02 1,2062 49,75 1,1511 44,29

PET85SANI15

a
0,9383
0,9682
0,9825
0,9899
0,9944
1,0184
1,0428
1,0743
1,1075

Fr)

13,18
16,42
19,20
21,73
24,14
27,08
30,18
33,96
38,84

A teoria de Mo foi capaz de descrever com sucesso a cinética de cristalizacdo ndo

isotérmica do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN, ao contrdrio do observado com a teoria

de Ozawa, onde se verificou um comportamento anémalo na constante de velocidade Kr)

(Figura 74). Na teoria de Ozawa a andlise cinética € realizada em diferentes intervalos de

temperatura (Figura 72) e os parametros de Ozawa sdo determinados em diferentes estagios

de cristalinidade. Em alguns casos umas amostras estao no inicio do processo de cristalizagao

enquanto que outras

estdio no final da cristalizacdo tendo-se assim uma grande

heterogeneidade do estado fisico das amostras analisadas. A grande vantagem em se utilizar a

teoria de Mo é que ela possibilita a andlise dos dados cinéticos em intervalos iguais de

cristalinidades, como ilustrado na Figura 84.

m1 025 A5 A75 el0
015 €20 030 %40 =50

Figura 84: Curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para o PET obtidas em diferentes taxas
de aquecimento (taxas indicadas). Reta horizontal ilustra faixa de cristalinidade para a andlise cinética
de acordo com a teoria de Mo.
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4.4.5. Energia de ativacao para a cristalizacio nao isotérmica

A energia de ativagdo para a cristalizacao nao isotérmica a frio do PET e das blendas
PET99PS01 e PET99SANO1 foi determinada utilizando dois diferentes procedimentos:
plotando as curvas de Arrhenius de forma similar a cristalizacdo isotérmica (Figura 46) e
utilizando-se a teoria de Kissinger (1956). A Figura 85 ilustra os gréificos para determinagdo
da energia de ativagao do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SANO1 de acordo com as
curvas de Arrhenius®® e a Figura 86 de acordo com a teoria de Kissinger. A Tabela 16
apresenta os resultados para a energia de ativacao obtida pelos dois procedimentos.

O valor obtido para a energia de ativacao da cristalizacdo priméria do PET de acordo
com as curvas de Arrhenius foi 117,90 kJ/mol e a energia de ativagdo para cristaliza¢do do
PET obtidas para diferentes taxas de aquecimento de acordo com a teoria de Kissinger foi
95,90 kJ/mol. Diferentes valores de energia de ativacdo para o PET cristalizado ndo
isotermicamente podem ser encontrados na literatura. Sun et al. (1984) obtiveram valores da
energia de ativacao para cristalizacdo a partir do estado amorfo entre 58,5 e 246,6 kJ/mol para
o PET com diferentes niveis de orientagdo. Varma et al. (1998) obtiveram valores entre 80,38
e 316,52 kJ/mol para energia de ativacdo da cristalizacdo nao isotérmica a frio do PET
orientado uniaxialmente, e valores entre 51,08 e 316,52 kJ/mol para o PET orientado
biaxialmente. Itagaki et al. (1999) obtiveram uma energia de ativacdo de 120 kJ/mol para
cristalizacao a partir do estado vitreo. Zhang et al. (2003) obtiveram uma energia de ativacao
de 96,6 kJ/mol para o PET orientado e 109,68 kJ/mol para o PET isotrépico cristalizado a
partir do estado vitreo.

A energia de ativagdo das blendas PET99PS01 e PET99SANOI calculadas de acordo
com as curvas de Arrhenius apresentaram valores de 87,10 kJ/mol e 82,00 kJ/mol,;
respectivamente, € a energia de ativagao das blendas calculadas de acordo com a teoria de
Kissinger apresentaram valores de 73,13 kJ/mol e 66,34 kJ/mol, respectivamente.

A energia de ativagdo (AE) corresponde a energia necessdria para o transporte dos
segmentos moleculares até a superficie de cristalizacdo, desta forma quanto maior for a
dificuldade de cristalizac@o destes segmentos maior devera ser o valor da energia de ativacao
para o processo de cristalizacdo. Como mostrado anteriormente a adicdo do PS e do SAN

diminuem a cristalizabilidade do PET, ou seja, aumentam a dificuldade de cristalizacdo do

20 Anexo XVIII mostra curvas de Arrhenius para a determinagiio da energia de ativagio ( AE ) da cristalizagio
ndo isotérmica a frio das demais composicdes estudadas neste trabalho.

30 Anexo XIX mostra as curvas para a determinacio de AE segundo a abordagem de Kissinger para a
cristalizagdo ndo isotérmica a frio das demais composicdes estudadas neste trabalho.
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PET e assim valores mais altos sdo esperados para a energia de ativagcdo da cristalizacdo nas
blendas PET/PS e PET/SAN. Entretanto como sumarizado na Tabela 16 as blendas
apresentaram valores mais baixos para AE em relacdo ao PET.

A energia de ativagado da cristaliza¢do ndo isotérmica a frio do PET e das blendas com
PS ou com SAN determinada plotando-se as curvas de Arrhenius foram obtidas a partir dos
valores calculados para a constante de velocidade Kty (Figura 74). Segundo Connor et al.
(2001-A e 2001-B) a constante de velocidade s6 deve ser utilizada para sistemas que nao
apresentam variagdes no expoente m (expoente de Ozawa), ou seja, ndo apresentam variacdes
no mecanismo de cristalizagdo. Como previamente verificado tanto o PET como as blendas
apresentaram uma diminui¢do no expoente de Ozawa, m, com o aumento da temperatura de
cristalizacdo (Figura 76). Isto pode ter contribuido para o comportamento observado na
determinacgdo da energia de ativacdo da cristalizacdo ndo isotérmica.

Durante a determinacdo da constante Kty de acordo com a teoria de Ozawa, diferentes
taxas de aquecimento sdo utilizadas na constru¢ao dos graficos (Figura 73), e dependendo das
taxas consideradas os sistemas poliméricos analisados apresentam diferentes graus de
conversdo (Figura 72) o que também interfere na constante K1) e assim interferem nos
valores obtidos para a energia de ativagdo da cristaliza¢do ndo isotérmica a frio.

A energia de ativacdo da cristalizag@o ndo isotérmica a frio do PET e das blendas com
PS ou com SAN determinada pela teoria de Kissinger também apresentou valores inferiores
para as blendas. Este comportamento pode estar relacionado com o fato que as blendas
apresentando temperaturas de cristalizacdo (T.) mais elevadas, apresentam também valores
menores para a relacdo 1/T., o que pode contribuir para valores mais baixos para energia de
ativacdo quando determinada pela teoria de Kissinger, através do gréfico de Ln ((p/Tcz) versus
1/T.. Outra hipétese que pode estar contribuindo para os valores inferiores da energia de
ativacdo observados nas blendas PET/PS e PET/SAN € que a variacdo da temperatura (T)
para se atingir um determinado grau de conversdo (X;) sob diferentes taxas de aquecimento
pode ndo apresentar uma variacdo monotdnica com a taxa de aquecimento, o que pode
também produzir resultados andmalos. Verifica-se entdo que a determinagcdo da energia de
ativacdo da cristalizacdo de sistemas poliméricos sob condi¢cdes ndo isotérmicas deve ser
realizada com muita cautela, sendo necessdrio um conhecimento aprimorado das limitacdes
experimentais e tedricas de cada uma das teorias empregadas durante a obtencdo deste
parametro.

Li et al. (1999) estudaram o comportamento de cristalizacao isotérmico do PET e dos

copolimeros PET-,-PEI. Eles observaram que nas duas condi¢des de cristalizagcao a adi¢ao de

173



PEI dificultou a cristalizacdo do PET e taxas de cristalizacdo mais baixas foram obtidas para
os copolimeros como também cristais menos perfeitos foram gerados nas amostras com PEL
A teoria de Kissinger foi utilizada para determinar a energia de ativacdo da cristalizagao nao
isotérmica em diferentes taxas de resfriamento do PET e dos copolimeros PET-.,-PEI Eles
obtiveram um valor de 90,6 kJ/mol para o PET e para os copolimeros com 10 e 15% de PEI
valores de 40,2 e de 49,6 kJ/mol, respectivamente foram obtidos para AE, entretanto
nenhuma explicagdo foi dada para a obtencdo de valores para a energia de ativacdo nos
copolimeros.

Vyazovkin et al. (2006) utilizaram o método isoconversional para determinagcdo da
energia de ativacdo da cristalizacdo a frio e da cristalizacdo a partir do “melt” do PET. Eles
verificaram que os valores da energia de ativagdo para a cristalizacio a frio do PET
diminuiram com o aumento do grau de conversdo (aumento da temperatura), ou seja, quanto
maior o valor de X; (maior T) menor foi o valor determinado para AE. Para a cristalizac¢do a
partir do “melt”, os valores obtidos para AE aumentaram com o grau de conversdao
(diminuicdo da temperatura). Comportamento similar foi observado por Supaphol et al.
(2004) e por Run et al. (2006) na determinacdo da energia de ativagdo do PTT e das blendas
PTT/PEN, respectivamente.

Huang et al. (2006) utilizaram o método de Friedman (1964) para determinar a energia
de ativacdo da cristalizacdo do PVAc durante a cristalizagdo a partir do “melt”. O método
mostrou-se falho, ja que desvio de linearidade foi verificado nas curvas de Ln (dX/dt) versus
I/T nos diferentes graus de conversdao investigados. Os autores explicaram que o
comportamento observado pode estar relacionado com o fato que a variacdo da temperatura
(T) para se atingir um determinado grau de conversdo (X;) sob diferentes taxas de

resfriamento pode ndo apresentar uma variacdo monotonica com a taxa de resfriamento.
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Figura 85: Curvas para determina¢@o da energia de ativacdo da cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET e das
blendas PET99PS01 e PET99SANO1, segundo abordagem de Arrhenius.
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Figura 86: Curvas para determinacdo da energia de ativacdo da cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET e das
blendas PET99PS01 e PET99SANOI, segundo abordagem de Kissinger.

Tabela 16: Energia de ativag@o para a cristalizagdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas PET99PS01 e
PET99SANO1, calculada de acordo com as abordagens de Arrhenius e Kissinger, respectivamente.

PET PET99PS01 PET99SANO1
AE! r? 1 AE? r? ) AE! r? 1 AE? r? ) AE! r? 1 AE? r? )
AE AE AE AE AE AE

117,90 0,984 95,90 0,9782 87,10 0,9988 73,13 0,9937 82,00 0,9684 66,34 0,9658

AE": Energia de ativacdo determinada de acordo com o modelo de Arrhenius.

2
AE~“ . Energia de ativagdo determinada de acordo com o modelo de Kissinger.
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4.5. Estudo dos picos duplos

Esta secdo apresenta uma discussdo sobre o desenvolvimento de multiplos picos na
regido de fusdo como também na regido de cristalizacdo, visualizados durante andlises de
DSC. Inicialmente aborda as hipdteses encontradas na literatura para a origem de multiplos
picos endotérmicos e entdo para a origem de multiplos picos exotérmicos. Esta secio mostra e
discute o desenvolvimento de picos duplos observados nas curvas de DSC durante
cristalizacdo dinamica das blendas PET/PS e PET/SAN, com algumas hipdteses sugeridas
para o esclarecimento de sua origem. O Anexo XX apresenta uma maior descri¢cao a respeito

de multiplas endotermas e multiplas exotermas.

4.5.1. Formacao de multiplos picos na regiao de fusao

A ocorréncia de multiplas endotermas na regido de fusdo tem sido observada em
homopolimeros, copolimeros, como também em blendas poliméricas. Polimeros
semicristalinos como PP (Rabello et al., 1997; Bogoeva-Gaceva et al., 1998), ;PP (Supaphol
et al., 2001), PET (Wakelyn et al., 1966; Roberts, 1969; Fakirov et al., 1977; Groeninckx et
al., 1980; Wang et al., 1999; Tan et al., 2000; Lu et al., 2001; Kong et al., 2003, Minakov et
al., 2004), ;PS (Woo et al., 1999; Wu et al., 2004), ;PS (Liu, et al., 2000; Liu et al., 2001; Liu,
2003; Wu et al., 2004), Nylon 1212 (Liu et al., 2003), PK99 (Blundell et al., 1992), PTT
(Apiwanthanakorn et al., 2004; Srimoaon et al., 2004), Poli (isopreno) (Lovering et al.,
1969), PEEK (Blundell et al., 1983; Blundell, 1987; Basset et al., 1988; Hsiao et al., 1993),
PEN (Kampert et al., 2001; Lee et al., 2003), PBN (Papageorgiou et al., 1999; Papageorgiou
et al., 2001); copolimeros como PET'BI (Kint et al., 2002), PET-.,-CT (Avila-Orta et al.,
2003), PEBN (Papageorgiou et al., 1999), compésitos como PET/MMS (Run et al., 2005) e
blendas poliméricas como € caso de PET/PEI (Chen et al., 1996), PET/PEN (Shi et al., 2001),
sPS/,PS (Chiu et al., 2002), PET/PS (Ju et al., 2000), PET/LCP (Liang et al., 1997), PEO/PES
(Dreezen et al., 1999), PET/PC (Molinuevo et al., 1998), PCL/Phenoxi/SAN (Vanneste et al.,
1997), PCL/CPE (Defieuw et al., 1989-A), PCL/SMA (Defieuw et al., 1989-B), P(HB-
HV)/PVAc (Hwang et al., 1998), BMDPE/LDPE (Gao et al., 2004), PS/PA6 (Tol et al.,

176



2005), PPE/PS/PAG (Tol et al., 2005), PPE/PAG6 (Tol et al., 2005), PP/borracha termopléstica
(Ghijsels et al., 1982) tém apresentado diferentes comportamentos térmicos na regido de
fusao.

O aparecimento de diferentes picos na regiao de fusdo em polimeros semicristalinos
previamente cristalizados tem sido explicado como um resultado das seguintes hipéteses:

1. Presenca de duas (ou mais) modificagdes cristalinas (polimorfismo) (Lovering et al.,
1969; Roberts, 1969; Dreezen et al., 1999; Woo et al., 1999; Chiu et al., 2002; Chin et al.,
2004);

2. Presenca de populagdes de lamelas cristalinas com estabilidades diferentes (Hsiao et al.,
1993; Papageorgiou et al., 1999; Wang et al., 1999; Tan et al., 2000; Liu et al., 2000; Liu
et al., 2001; Lu et al., 2001; Kint et al., 2002; Avila-Orta et al., 2003; Lee et al., 2003; Liu,
2003; Apiwanthanakorn et al., 2004; Srimoaon et al., 2004).

3. Processo simultineo de fusido, recristalizacdo e re-fusdo de lamelas formadas inicialmente
nas condic¢des de cristalizacdo (Fakirov et al., 1977; Groeninckx et al., 1980; Blundell et
al., 1983; Blundell, 1987; Chen et al., 1996; Hwang et al., 1998; Molinuevo et al., 1998;
Dreezen et al., 1999; Papageorgiou et al., 1999; Wang et al., 1999; Liu et al., 2001; Lu et
al., 2001; Shi et al., 2001; Chiu et al., 2002; Avila-Orta et al., 2003; Lee et al., 2003; Liu,
2003; Apiwanthanakorn et al., 2004; Minakov et al., 2004; Srimoaon et al., 2004).

Entre as hip6teses citadas acima os processos simultaneos de fusao-recristalizagao-re-
fusdo e a presenca de diferentes populagcdes de lamelas sdo os mais citados como causa dos

diferentes picos de fusdo em polimeros semicristalinos.

4.5.2. Formacao de multiplos picos na regiao de cristalizacao

A ocorréncia de multiplas exotermas na regido de cristalizacdo € verificada com uma
freqiiéncia menor em relacdo a multiplas endotermas na regido de fusdo. Polimeros
semicristalinos como PET (Pingping et al., 1997; Pingping et al., 1999; Pingping et al., 2000,
Zhang et al., 2004), PES (Qiu et al., 2003), copolimeros como PEBN (Papageorgiou et al.,
2001) e blendas poliméricas como PET/LCP (Vectra A900) (Liang et al., 1997), PP/PC (Li et
al., 2002), PA6/Poliolefinas (Psarski et al., 2000), PP/EPDM (Pukanszky et al., 1989),
PE/POM (Klemmer et al., 1984), PVDF/PAG6 (Frensch et al., 1989), PHB/PEO (Avella et al.,
1993), PP/borracha termoplastica (Ghijsels et al., 1982), PP/EPDM (Pukanszky et al., 1989);
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PVDEF/PBT (Frensch et al., 1989), Nylon6/PP e Nylon6/PE (Psarki et al., 2000), LDPE/PS
(Baitoul et al., 1981), POM/(PS/PPE) (Everaert et al., 2000), LLDPE/;PP (Morales et al.,
1995), PS/PP (Santana et al., 1994), BMDPE/LDPE (Gao et al., 2004), PS/PAG,
(PPE/PS)/PA6 e PPE/PA6 (Tol et al., 2005) tém apresentado diferentes comportamentos
térmicos na regido de cristalizagdo.

A origem dessas exotermas em polimeros semicristalinos tem sido explicada como
resultado das seguintes hipoteses:

1. Existéncia de dois tipos de regides amorfas: regido amorfa interlamelar com alguma
ordem e uma regido completamente amorfa entre os esferulitos (Pingping et al., 1997;
Pingping et al., 1999; Pingping et al., 2000);

2. Diferentes processos de cristalizagdo: cristalizacdo primdria e cristalizagdo secunddria
(Papageorgiou et al., 2001);

3. Diferentes modos de nucleacdo: nucleacio homogénea e nucleacdo heterogénea (Chun et
al., 1999; Li et al., 2002);

4. Diferentes geometrias cristalinas (Zhang et al., 2003; Zhang et al., 2004);

5. Co-cristalizacdo e cristalizagao fracionada em sistemas que apresentam separagao de fases

(Gao et al., 2004).

4.5.3. Formacao de picos duplos na regiao de cristalizacdo a frio das blendas PET/PS e

PET/SAN

A Figura 87mostra uma curva de DSC da blenda PET99PS01 submetida ao seguinte
tratamento térmico: aquecimento da temperatura ambiente até 270°C numa taxa de 10°C/min,
mantida a 270°C por 5 minutos e entdo resfriada até 100°C sem controle na taxa de
resfriamento®. A Figura 88 mostra uma curva de DSC da blenda PET99SANO1 submetida a
tratamento térmico idéntico ao da blenda PET99PS01 mostrada na Figura 87. Nestas curvas
de DSC inicialmente observa-se a T, do PET (~ 70°C), em seguida um pico duplo (110-
150°C) correspondente a cristalizac@o a frio do PET, no intervalo entre 215-265°C um pico
endotérmico correspondente a fusao da fase cristalina PET. Seguindo o ensaio observa-se um
pico exotérmico referente a cristalizacao a partir do estado fundido do PET. Nestas curvas de

DSC um comportamento muito interessante origindrio da cristalizagdo do PET ¢ verificado,

3 Por limitagio no equipamento utilizado.
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enquanto que a cristalizacdo a partir do estado vitreo € visualizada nas curvas de DSC através
da formacdo de picos duplos; na cristalizacdo a partir do estado fundido apenas um pico
exotérmico € observado.

Como mencionado de acordo com os dados encontrados na literatura, a ocorréncia de
multiplas exotermas na regido de cristalizacdo podem ser originadas por diferentes
mecanismos: diferentes regides amorfas, diferentes processos de cristalizacdo, diferentes
modos de nucleacdo, diferentes geometrias cristalinas e cristaliza¢ao fracionada.

No presente trabalho, baseando-se nos resultados previamente mostrados para a
cristalizacdo isotérmica como também para a cristalizacdo dindmica das blendas PET/PS e
PET/SAN, sabe-se que:

® A adi¢do do PS ou do SAN ao PET retarda todo o processo de cristalizacao a frio
do PET (Figura 36 e Figura 54), pois representam imperfeicdes moleculares que
perturbam a capacidade de ordenacdo cristalina do PET, ou seja, diminuem a
cristalizabilidade do PET;

e Por meio do estudo da cinética de cristalizacdo verifica-se que as curvas de
Avrami (Figura 44) e de Mo (Figura 80) das blendas PET/PS e PET/SAN
apresentam desvios de linearidade devido a uma cristalizacdo em dois estdgios, ou
seja, cristalizacdo primdria e cristalizagdo secundéria;

e Através dos conceitos de termodinamica das solugdes € sabido que cada polimero
apresenta algum nivel de solubilidade em um outro, porém, na maioria dos casos a
magnitude deste valor é muito baixa. Desta forma, algumas moléculas amorfas de
PS ou de SAN podem estar soltiveis na fase amorfa do PET.

o Como o limite de solubilidade das misturas poliméricas PET/PS e
PET/SAN deve ser baixo, isto explica a pouca influéncia de maiores
concentracdes de PS ou de SAN na cristalizacdo do PET, ou seja, ap6s
ser atingido o limite de solubilidade as demais moléculas presentes
segregam para regioes fora da zona de cristalizacdo e deixam de

interferir na cristalizabilidade do PET.

Assim, € sugerido que a formagao de duplos picos na regido de cristalizacao a frio das
blendas PET/PS e PET/SAN esteja relacionada com os seguintes mecanismos: diferentes
modos de cristalizagdo (cristalizacdo primdria e secunddria) e solubilidade parcial de

moléculas amorfas de PS ou de SAN na fase PET.
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Figura 87: Curva de DSC da blenda PET99PS01 submetida ao processo de cristalizagdo ndo isotérmica a frio e
cristalizacdo a partir do melt.
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Figura 88: Curva de DSC da blenda PET99SANO1 submetida ao processo de cristalizagdo ndo isotérmica a frio e
cristalizagdo a partir do melt.

Um esquema para o que provavelmente ocorra durante o tratamento térmico das
curvas de DSC mostras na Figura 87 e na Figura 88 estd ilustrado na Figura 89 . Inicialmente
(A) tem-se a blenda no estado amorfo com as cadeias macromoleculares de PET misturadas
com as de PS (ou SAN). Com o inicio do aquecimento (B) as cadeias poliméricas comecam a

ganhar mobilidade, as cadeias de PET iniciam o processo de ordenacdo cristalina na presenca
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de moléculas amorfas de PS ou de SAN, nesta etapa dois processos competem: crescimento
cristalino (PET) e difusdo do diluente (PS ou SAN); algumas moléculas de PS ou de SAN
ficam “presas” dentro dos esferulitos (C) enquanto que as demais segregam para fora da zona
de cristalizagdo (entre os esferulitos).

Dando continuidade ao tratamento térmico, as blendas sdo mantidas a 270°C por 5
min, nesta temperatura as amostras fundem (PET) ou amolecem (PS e SAN), o que possibilita
que as fases PET e PS (ou SAN) coales¢am, ou seja, a fase PET coalesce em um determinado
local e a fase PS (ou SAN) coalesce em outro (D). Com o inicio da etapa de resfriamento as
cadeias de PET comecam novamente o processo de ordenacdo cristalina. Acredita-se que
nesta etapa algumas moléculas amorfas de PS ou de SAN segreguem dentro das regides
cristalinas e retardem também a cristalizacdo a partir do “melt”, porém apenas um pico
exotérmico € observado ja que as fases encontram-se separadas.

A B C

‘\S Eegifio cristalina

Figura 89: Esquema ilustrando provaveis processos ocorridos nas blendas PET/PS e PET/SAN durante
tratamento térmico das curvas de DSC mostradas na Figura 87 e na Figura 88. A: blenda amorfa
com as cadeias dos polimeros PET e PS (ou SAN) misturadas. B: Fase cristalina PET com
segregacdo da fase amorfa PS (ou SAN). C*: Esferulito de PET com segregacio de moléculas
amorfas de PS (ou de SAN). D: Coalescéncia das fases PET e PS (ou SAN) em diferentes locais.

> As moléculas amorfas de PS ou de SAN dentro das zonas de cristalizacio podem segregar entre as fibrilas
como também entre as lamelas.

181



4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN foi examinadas por MEV, as
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com ouro para evitar acimulo
de carga estdtica. As andlises de microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura
de algumas blendas estdo mostradas nas Figuras 90-93. Nota-se claramente a formacao de
uma estrutura bifdsica composta pela matriz de PET e por particulas esféricas de PS (blendas
PET/PS) e de SAN (blenda PET85SAN15).

Nota-se também nas micrografias da blenda PET85PS15 (Figura 91) que os polimeros
PET e PS apresentam baixa adesdo interfacial, j4 que particulas de PS foram sacadas da
matriz PET. Por outro lado nas micrografias da blenda com SAN (Figura 93) pode-se
observar que os polimeros PET e SAN apresentam uma adesdo superficial superior a
observada entre os polimeros PET e PS. Na MEV da blenda PET85SAN15 (Figura 93)
observa-se que algumas particulas de SAN aprecem rompidas ao “meio” apresentando
aderéncia com a matriz PET, sugerindo a existéncia de maior interac@o entre o par polimérico
PET/SAN. Como o SAN ¢é um polimero polar ele é capaz de formar dipolos eletronicos com
os grupos quimicos do PET e esses dipolos podem promover um aumento na interacao entre o

PET e o SAN, o que dificulta os mecanismos de fratura da blenda PET/SAN.

Foi calculado o diametro médio (dm) dos dominios das fases dispersas PS e SAN.

Na blenda com 1% de PS os dominios apresentam diametros =~ 0.8 wm, na blenda com 15%
PS tem-se dominios com = 2.4 um e na blenda com 15% de SAN os dominios apresentam
diametro de ~ 1.2 wm. Segundo Favis et al. (1990) as blendas com interface mével
(blendas imisciveis) apresentam grande facilidade de coalescéncia com o tamanho dos
dominios da fase dispersa exibindo maior dependéncia com a composi¢do (em relacdo as
blendas misciveis). Como as blendas PET/PS sao imisciveis e estes polimeros apresentam
baixa adesao interfacial a coalescéncia ocorre com maior facilidade quando comparado com a
blenda PET/SAN, ja que nesta dltima embora os polimeros sejam também imisciveis eles
apresentam uma maior interacdo o que dificulta o movimento das moléculas de SAN na
matriz de PET. Por causa disto a blenda com 15% de PS apresenta didmetro dos dominios
superior a blenda com 15% de SAN.

Pang et al. (2000) analisaram a influéncia de diferentes compatibilizantes na
morfologia de blendas PP/PET (25/75). Na blenda sem adicao de nenhum aditivo o PET foi

observado como uma fase dispersa com seus dominios apresentando formas e tamanhos
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irregulares. Ap6s a adicdo dos compatibilizantes C-2 e C-4 (derivados do anidrido maleico)®
reacOes quimicas foram formadas entre o PP e o PET o que dificultou a ocorréncia de
coalescéncia contribuindo para uma maior uniformidade na forma dos dominios. Foi também
verificada uma redug¢do no tamanho dos dominios como resultado da diminui¢do da tensdo
interfacial. Eles inferiram também que o compatibilizante C-4 contribuiu com um aumento da
polaridade do sistema em andlise e proporcionou a formacdo de dominios menores. A
formacdo de dominios esféricos de PP também foi observada por Verfaillie et al. (1999) e por
Li et al. (2005) nas blendas PET/PP com baixa concentragao de PP.

Yoon et al. (2000) empregaram MEV para examinar a superficie de fratura das
blendas PET/PS e PET/PS-.,,-MA (poliestireno copolimerizado com anidrido maleico, 7% de
MA). Nos dois sistemas foi verificada uma estrutura bifdsica com o PS sendo a fase dispersa
apresentando dominios esféricos. No sistema PET/PS-.,-MA foi observada uma diminui¢ao
no tamanho dos dominios do PS como resultado da reacdo do grupo éster do PET com o
anidrido maleico, porém o comportamento mecanico das blendas PET/PS-.,,-MA ndo
apresentou variagdo em relagdo ao das blendas PET/PS.

Mc Kay (1991) estudou o comportamento térmico das blendas PET/PS (70/30) onde
duas T,’s foram vistas nas curvas de DSC, e analisou a morfologia das blendas através de
MEYV onde uma estrutura bifasica foi observada. Nas MEVs analisadas o PS foi observado na
forma de dominios esféricos com didmetros entre 3-30 wm na matriz de PET. Foi também
avaliado o efeito da adi¢do de PS-PCL (copolimero de poliestireno e poli (caprolactona)) nas
blendas. Apés a adicdo de 2% wt do copolimero as particulas de PS passaram a apresentar
diametros entre 1-10 um. A morfologia das blendas PET/PS foi também analisada por Maa et
al. (1993), Jang et al. (2000), Ju et al. (2000), Lee et al. (2000) e Li et al. (2001) que
observaram uma estrutura bifasica nas microscopias examinadas. Estes autores pesquisaram
também o efeito de alguns aditivos na morfologia das blendas PET/PS e concluiram que o
PIM (copolimero de anidrido maleico e isobutileno com fenol parcialmente substituido) (Ju et
al., 2000) e que o SG (copolimero de estireno metacrilato de glicidila) (Maa et al., 1993)
podem agir como efetivos agentes compatibilizantes nas blendas PET/PS ja que foram
capazes promover uma redu¢do dos dominios de PS como também uma diminui¢do da tensdao

interfacial do sistema em estudo.
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Blendas de PET/LCP (Rodrun LC-500) foram estudadas por Yoshikai et al. (1996).
Através das curvas de DSC foi verificado que o LCP facilita a cristalizagdo do PET
deslocando os picos de cristalizacdo para temperaturas mais baixas. Através de andlises de
MEYV foi observada a formacao de dominios esféricos de LCP na matriz de PET. Yoshikai et
al. (1996) inferiram que o LCP atua como um agente nucleante para o PET e que aumentando
a quantidade de LCP alcanca-se um aumento no desempenho mecanico das blendas
PET/LCP.

Pan et al. (1998) examinaram a influéncia da massa molar do PET nas blendas
PET/LCP (Vectra A900), verificando a formacdo de fibrilas de LCP na matriz de PET. As
fibrilas apresentaram tamanhos menores nas blendas com maior massa molar. Eles
concluiram que, de uma forma geral, quanto menor a razdo de viscosidade entre o LCP e o
PET maior € a facilidade de se formar fibrilas mais finas.

A formacgdo de fibrilas do LCP Vectra A900 também foi verificada por Liang et al.
(1997) nas blendas com PET. Estes autores também estudaram o comportamento térmico das
blendas onde foi verificado que o LCP pode agir como agente nucleante promovendo a
cristalizacdo do PET a partir do estado vitreo, mas inibe a cristalizacdo do PET a partir do
“melt” devido a existéncia de uma mesofase superesfriada de LCP.

Através de andlises de MEV Lo et al. (1997) verificaram que o ep6xi (TGDDM) agiu
como efetivo compatibilizador das blendas PET/PPE promovendo uma reducdo no tamanho
dos dominios de PPE e uma melhora nas propriedades mecanicas da blenda.

Blendas de PET/SAN e PET/ABS foram analisadas por Cook et al. (1996-A e 1996-
B), Hale et al. (1999-A e 1999-B) e Oyama et al. (2004). Nestes exemplos uma estrutura
bifasica foi observada através de ensaios de microscopia eletronica. Foi também avaliado a
influéncia de agentes compatibilizantes na morfologia das blendas. Hale et al. (1999-A e
1999-B) inferiram que o GMA (metacrilato de glicidila), e o MGE (etil acrilato) podem ser
considerados como efetivos agentes compatibilizantes ji4 que proporcionaram um aumento na
resisténcia ao impacto em baixas temperaturas, como também foram capazes de estabilizar a

dispersdo e a morfologia das blendas.
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Figura 91: MEV da blenda PET85PS15 (amorfa) (Barra de escala: A = 5um, B = escala 10um, C = 5um).
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Figura 93: MEV da blenda PET85SAN15 (amorfa) (Barra de escala: A = Sum, B: 2um).

4.7. Microscopia ética (MO)

Andlises de microscopia Otica foram realizadas no PET e nas blendas como o objetivo
de avaliar mudancgas morfoldgicas no PET apds adicdo dos polimeros PS ou SAN. Para o
ensaio de microscopia Otica as amostras foram inicialmente fundidas (= 270°C) e entdo
bruscamente resfriadas em dgua/gelo, desta forma, amostras amorfas foram obtidas. As fotos
foram tiradas durante aquecimento em diferentes temperaturas. As MOs do PET amorfo (A) e
cristalizado (B) estdo mostradas na Figura 94; a Figura 95 apresenta as MOs da blenda

PET99PS01 amorfa (A), cristalizada a 140°C (B) e apds término da cristalizagdo (C); as MOs
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da blenda PET85PS15 cristalizada a 140°C (A) e apds término da cristalizacdo (B) estdo
mostradas na Figura 96; e as MOs da blenda PET99SANO1 estdo mostradas na Figura 97.

Na MO do PET amorfo (Figura 94 (A)) nenhum sinal (entidade) de cristalinidade é
observado, porém apds o término da cristalizacdo verifica-se claramente uma mudanga na
textura do polimero (Figura 94 (B)), onde os dominios cristalinos do PET podem ser
observados. Na MO da blenda PET99PS01 (Figura 95) inicialmente tem-se a amostra amorfa
(A), ap6s aquecimento a 140°C (B) nota-se a formag¢do dos dominios cristalinos do PET e
apés o término da cristalizagdo (C) observa-se um aumento no tamanho das estruturas
cristalinas. Comportamento similar ao da blenda com 1% de PS foi verificado nas blendas
com 15% de PS (Figura 96) e 1% de SAN (Figura 97), onde inicialmente observa-se a
formacdo dos dominios cristalinos do PET e apds o término da cristalizacdo tem-se um
aumento no tamanho das entidades cristalinas.

Com relacdo ao efeito da adicdo de PS ou SAN na estrutura morfolégica do PET,
verifica-se que o PET puro apresenta um maior nimero de dominios cristalinos, € que nas
blendas os dominios cristalinos do PET sao maiores do que no PET puro. Como previamente
mostrado, a taxa de nucleacdo do PET (Figura 55) apresentou uma expressiva redu¢do nas
blendas PET/PS e PET/SAN, desta forma, seria normal se esperar uma diminui¢do no nimero
de nucleos de PET formados nas blendas.

O tamanho das entidades cristalinas depende das taxas de nucleagdo e crescimento
cristalino e estas estdo relacionadas com a massa molar e com a regularidade quimica das
moléculas (Schooten et al., 1961). A presenca dos polimeros amorfos PS e SAN
possivelmente contribuem com a diminuicdo da regularidade das moléculas de PET e assim
podem diminuir sua cristalizabilidade, o que concorda com a ligeira diminui¢do do grau de
cristalinidade (Figura 64) das blendas. Embora tanto o grau de cristalinidade como a taxa de
nucleagcdo tenham diminuido nas blendas, a diminui¢cdo da taxa de nucleag¢do foi muito mais
pronunciada, e isto favoreceu a obtencdo de estruturas cristalinas maiores nas blendas como
mostrado na Figura 95, na Figura 96 e na Figura 97.

Gilimther et al. (1983) analisaram o efeito da massa molar e da adi¢do de diferentes
catalisadores (acetato de célcio e acetato de manganés) na cinética de cristalizacdo e na
estrutura morfolégica do PET. Eles verificaram que o tys aumentou com a massa molar
independente do sistema de catalisador usado, o fato foi atribuido a um aumento na
viscosidade o que diminuiu a mobilidade das cadeias poliméricas diminuindo assim a taxa de
cristalizacdo do PET. Com relacdo aos catalisadores, foi observado que o acetato de calcio

apresentou to s inferiores e nas MOs esferulitos menores foram gerados. Os autores inferiram
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que o acetato de cdlcio atua como agente nucleante do PET, ou seja, acelera a nucleacao
promovendo a formacdo de uma maior quantidade de nicleos em menor intervalo de tempo e,
assim, acelera a velocidade de cristalizacdo do PET. Comportamento contrario foi verificado
com o acetato de manganés que apresentou tys maiores com a formagao esferulitos grandes,
ou seja, uma menor quantidade de nucleos de tamanhos maiores foram formados,
caracterizando uma ac¢do anti-nucleante do manganés.

Rabello (1996) analisou o efeito da fotodegradacdo na morfologia do PP. Através de
andlises de MO foi verificada uma diminuic@o na taxa de nucleagdo nas amostras expostas até
12 semanas o que causou um aumento no tamanho dos esferulitos. Uma drastica redugdo na
taxa de crescimento cristalino foi também verificada, a qual foi responsavel por uma
diminui¢do no tamanho dos esferulitos altamente degradados. Ele verificou também que uma
“pobre” definicdo da estrutura esferulitica nas amostras altamente degradadas pode ser
resultado do aumento de defeitos nas moléculas que promoveram mudangas nos mecanismos
de crescimento.

Myung et al. (2001) analisaram o efeito da taxa de cisalhamento na estrutura
morfolégica do PET. Eles verificaram que altas velocidades de deformagdo contribuem para
um aumento da taxa de nucleacdo. Nas andlises de MO eles observaram para baixas taxas de
cisalhamento (baixos valores de N) a forma¢do de uma pequena quantidade de esferulitos de
grandes tamanhos.

O efeito da adicao de MMS na cristaliza¢do e na morfologia do PET foi estudado por
Run et al. (2005). Eles verificaram um aumento no grau de cristalinidade nas amostras com
MMS, porém, o tps e a AE da cristalizacdo diminuiram com a adi¢do de MMS. Eles
inferiram entdo que o MMS se comporta como agente nucleante do PET. Através de andlises
de microscopia 6tica foi verificado que as amostras com MMS os esferulitos sdo menos
perfeitos e apresentam tamanhos entre 10-15 vezes menores do que no PET.

Denchev et al. (1998) pesquisaram o efeito da adicdo do agente de transesterificacio
(TiOBu)4 (tetra-butil titanato) na morfologia de blendas imisciveis PET/PC sob diferentes
condi¢des de mistura. Eles verificaram que quando a mistura ocorre com agitacdo intensa a
MO da blenda nao apresenta sinal de cristalinidade, entretanto quando o processo de mistura é
realizado sem agitacdo € possivel observar a fase cristalina do PET dispersa na fase amorfa de
PC. Eles concluiram que no ultimo caso as reagdes de transesterificacdo ocorrem apenas na

interface ndo ocorrendo a formacgao de copolimeros ao acaso (copolimeros amorfos).
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Figura 94: (A) MO do PET amorfo. (B) MO do PET cristalizado a 150°C (aumento de 200x).

Figura 95: (A) MO da blenda PET99PS01 amorfa (aumnt de 50x). (B) MO da blenda PET99PSO1 cristalizada
a 140°C (aumento de 50x). (C) MO da blenda PET99PS01 apds término da cristalizagdo (aumento de
100x).
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Figura 96: (A) MO da blenda PET85PSI15 cristalizada a 140°C (aumento de 50x). (B) MO da blenda
PET85PS15 apds término da cristalizagdo (aumento de 100x).

Figura 97: (A) MO da blenda PET99SANO1 apds cristalizacdo total (aumento de 50x). (B) MO da blenda
PET99SANO1 apds cristalizagdo total (aumento de 100x).
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4.8. Propriedades mecanicas

Estudo do comportamento mecanico foi realizado no PET e nas blendas com 1% de
PS ou 1% de SAN. Os polimeros foram inicialmente misturados em uma extrusora dupla
rosca e os corpos de prova foram confeccionados através da moldagem por injec@o. Os corpos
de prova foram injetados em molde gelado o que permitiu a obtencdo de corpos de prova
amorfos. Alguns corpos de prova foram posteriormente selecionados e submetidos a
cristalizacdo a frio, desta forma foi analisado o comportamento mecanico das amostras
amorfas e cristalinas.

A fim de comprovar auséncia de cristalinidade nos corpos de prova tidos como
amorfos, para cada composicdo analisada 2 corpos de prova foram selecionados e submetidos
ao ensaio de difracdo de Raios-X. A Figura 98 mostra os difratogramas de Raios-X dos
corpos de prova do PET e da blenda com 1% de PS. Pode-se observar na Figura 98 que as
duas composi¢des apresentaram apenas uma banda larga, caracteristica de polimeros amorfos,

comportamento similar foi observado com os corpos de prova da blenda com 1% de SAN.

1500 —
1200
& -
g -
2 900 + PET99PS01
!v L
S -
E C
z 600*;
3 L
= C
= 300 -
ES—— PET
07\\\\\\\\\}\\\\\\\\\}\\\\\\\\\}\
5 15 25 35
20 (")

Figura 98: Difratogramas de raios-X do PET e da blenda PET99PSO01.

As propriedades mecanicas do PET e das blendas PET99PSO1 e PET99SANO1°’
amorfas estdo mostradas na Figura 99 e as propriedades mecanicas do PET e das blendas
PET99PS01 e PET99SANO1 cristalizadas a frio estdo mostradas na Figura 100. A resisténcia
a tracdo e o modulo eldstico apresentaram valores mais elevados nas amostras cristalizadas,
pois a fase cristalina possui maior empacotamento em relagdo a fase amorfa, o que dificulta os

mecanismos de deformagao molecular na regido de comportamento eldstico. Nos resultados

70 Anexo XXI mostra as propriedades mecéanicas de PS e do SAN utilizados neste trabalho.
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obtidos para deformacdo na ruptura as amostras ndo cristalinas apresentaram valores mais
elevados desta propriedade como conseqiiéncia também do menor empacotamento molecular.

Embora os polimeros PET/PS e PET/SAN, formem misturas bifdsicas como mostrado
através de andlises de DMA (Figura 51 e Figura 52) e de MEV (Figura 90 e Figura 92),
propriedades como mddulo eléstico, resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura do PET
tanto no estado amorfo como no estado cristalino ndo foram afetadas com a introdu¢do de 1%
de PS ou de 1% de SAN. As blendas PET99PS01 e PET99SANO1 apresentaram valores para
as propriedades citadas similares ao PET puro. Tem-se entdo que a adi¢ao de 1% de PS ou de
1% de SAN proporcionou uma significativa diminui¢do da taxa de cristalizacdo do PET sem
afetar o seu comportamento mecanico nas blendas. Estes resultados sdo de grande importancia
pratica uma vez que tanto o PS como o SAN retardaram a cristalizacdo a frio do PET sem

interferir no seu desempenho mecanico.
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Capitulo 5: Conclusoes

Neste trabalho a cristalizacdo a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN em
condi¢cdes isotérmicas e ndo isotérmicas foi analisada por calorimetria exploratéria
diferencial. As teorias de Avrami, de Mo e de Ozawa foram empregadas no tratamento
cinético dos dados, e as principais conclusdes estao resumidas a seguir:

As blendas PET/PS e PET/SAN formam misturas predominantemente bifasicas como
observado por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por andlise dinamico-mecanica
(DMA). A depressao da temperatura de fusdo de equilibrio do PET com a presenca de PS ou
de SAN, por outro lado, indicou a ocorréncia de uma limitada solubilidade entre os polimeros
PET/PS e PET/SAN.

A presenca de PS ou de SAN em baixas concentracdes (1%) retardou
significantemente a cristalizacdo do PET, em magnitude similar quando maiores
concentracdes foram usadas. As isotermas das blendas foram observadas apenas em
temperaturas mais elevadas. O intervalo de tempo no qual a cristalizacdo isotérmica das
blendas ocorreu foi maior quando comparado com o do PET puro, indicando que nas blendas
o PET cristalizou de forma mais lenta.

A taxa de cristalizacdo a frio do PET apresentou uma forte dependéncia com a
temperatura e com a adi¢do dos polimeros amorfos PS e SAN. A cristalizacdo foi mais rapida
em temperaturas elevadas e dificultada quando o PS ou o SAN foram adicionados. Para todas
as temperaturas analisadas as blendas apresentaram uma velocidade de cristalizagdo a frio
bem mais lenta em relacdo ao PET puro.

A constante de velocidade K aumentou com a temperatura para todas as composi¢cdes
estudadas, porém nas blendas com PS ou com SAN esse parametro apresentou uma reducao
de ~ 90% para as mesmas condi¢des experimentais. O expoente de Avrami, n, apresentou
valores proximos a 2 para o PET e para as blendas PET/PS e PET/SAN, valor associado a um

crescimento em forma de disco gerado por nucleacdo heterogénea. Algumas curvas de
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Avrami apresentaram desvio de linearidade no final da cristalizacdo, indicando que nesses
casos a cristalizac@o ocorre em dois estagios.

A energia de ativacdo da cristalizacdo isotérmica do PET e das blendas foi
determinada plotando as das curvas Arrhenius. As blendas apresentaram valores mais altos,
como resultado de um processo de cristalizacdo mais dificultado.

O PS e o SAN representam impurezas que diminuem a cristalizabilidade do PET e
desta forma dificultam a cristalizacao deste polimero. Uma solubilidade limitada entre o PET
e o PS como também entre o PET e o SAN interfere no comportamento de cristalizacdo do
PET. A existéncia de baixo limite de solubilidade explica a pouca influéncia de maiores
concentracdes de PS ou de SAN na cinética de cristalizagdo. Apds ser atingido o limite de
solubilidade as moléculas amorfas segregam para fora da zona de cristalizacdo e deixam de
interferir na cristalizacao do PET.

Durante a cristalizagdo ndo isotérmica, um aumento nas taxas de aquecimento
favoreceu o deslocamento das exotermas de cristalizagdo para temperaturas mais elevadas.
Com relac@o a adicdo de PS ou de SAN ao PET, foi observado que para todas as taxas de
aquecimento empregadas as exotermas de cristalizagdo das blendas foram deslocadas para
temperaturas mais elevadas, o que vai ao encontro dos objetivos deste trabalho. Deslocar a
temperatura de cristalizacdo do PET para valores mais altos reflete na reducdo do refugo
industrial nas fébricas de produtos de PET.

A taxa de nucleacdo foi calculada através da tangente da parte linear do inicio da
exoterma de cristalizagdo. A taxa de nucleacdo do PET foi expressivamente diminuida com a
adicdo de PS ou de SAN que se comportaram como agentes anti-nucleantes do PET. E
sugerido que a presenga do PS ou do SAN promova um aumento da energia livre necessaria
para a formacd@o do nucleo critico e assim nucleos maiores t€m que ser formados para que a
barreira critica seja sobreposta. Através das andlises de microscopia 6tica foi observado um
aumento no tamanho dos nucleos de PET nas blendas.

A faixa de temperatura, T, — T, na qual as pré-formas de PET devem ser aquecidas
para a etapa de estiramento-sopro, aumentou com as taxas de aquecimento e valores maiores
foram atingidos nas blendas proporcionando assim, um intervalo mais seguro para o
aquecimento das pré-formas de PET. A adicdo de PS ou de SAN podem entdo ser
consideradas como rotas simples e eficazes para o processo de obten¢do de produtos de PET

sem ocorréncia de cristalizacao prematura.
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A teoria de Ozawa empregada no estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica

apresentou boa linearidade para algumas taxas de aquecimento utilizadas. A constante K,

diminuiu com a temperatura no inicio da cristalizacdo a frio, uma tendéncia oposta a
observada para condicdes isotérmicas. O expoente de Ozawa, m, diminuiu com a temperatura
para todas as composicOes estudadas. Sugere-se entdo que a teoria de Ozawa pode ser
utilizada no estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica do PET, contudo cuidados
adicionais devem ser tomados para que desvios de linearidade sejam minimizados.

As curvas de Mo das composicdes estudadas apresentaram duas se¢des, indicando que
a cristalizacao dindmica ocorre em dois estdgios, ou seja, cristalizacdo primadria e cristalizacao

secunddria, a constante de velocidade K'(;, aumentou com as taxas de aquecimento tanto para

o PET como para as blendas PET/PS e PET/SAN, porém as blendas apresentaram valores
inferiores, mostrando a mesma tendéncia durante o estudo da cristalizacdo isotérmica através
da teoria de Avrami.

Nas curvas de DSC para cristalizagdao dinamica das blendas PET/PS e PET/SAN picos
duplos foram observados na regido de cristalizacdo a frio e dois mecanismos foram propostos
para sua origem: diferentes modos de cristalizagdo (cristalizacdo primdria e secunddria) e
solubilidade parcial de moléculas amorfas de PS ou de SAN na fase PET.

As propriedades mecanicas do PET ndo sofreram altera¢des nas blendas com 1% de
PS ou com 1% de SAN, isso ocorreu tanto para as blendas amorfas quanto para as cristalinas.
Em vista dos resultados obtidos de cinética de cristalizacdo, essa observagdo assume uma
grande importancia pratica uma vez que o PS e o SAN retardam a cristalizacdo a frio do PET
sem interferir no seu desempenho mecanico, atingindo assim o objetivo principal deste

trabalho.
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ANEXOS

Anexo I — Termodinamica das solucoes: Este anexo detalha conceitos sobre termodinadmica
das solucgdes. O tratamento matematico utilizado na obtencdo das equacdes de solugdes ideais
e ndo ideais sdo mostrados e os termos termodindmicos principais definidos. A influéncia da
temperatura, pressdo e composicdo no comportamento e no diagrama de fases das misturas
poliméricas sdo abordadas, cujo conhecimento é de fundamental importancia para o

entendimento do comportamento de miscibilidade das blendas poliméricas.

As propriedades termodindmicas de uma mistura sao descritas em relagdo as variagdes

na energia livre de mistura (Gibbs), AG,,, em fun¢do da pressdo, temperatura € composi¢ao.
AG , corresponde a soma da entalpia e da entropia do sistema analisado e apresenta a forma

descrita na Equagdo A.1:

AG_ =AH-TAS Equacao A.1

onde: AH ¢ a variacdo da entalpia de mistura;
AS ¢ a variacdo da entropia de mistura;

T € a temperatura absoluta.

A entalpia (AH)é expressa em termos de interagdes entre os componentes, enquanto

que a entropia ( AS) estd relacionada com a parte combinatdria (estatistica) do sistema.

Numa solucgao liquida as moléculas do solvente sdo forcadas a se separarem uma das
outras para proporcionar espagos para as moléculas do soluto. De maneira idéntica, para que
as moléculas de soluto entrem na solucdo, elas devem se afastar uma das outras para tomarem
seus lugares na mistura. Quando as forcas intermoleculares dos componentes forem similares
as solugdes sdo formadas sem envolvimento de energia, por outro lado, quando as forgas
intermoleculares sdao diferentes o processo de separacdo das moléculas sé ocorre com

introducdo de energia.
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¢ Solucao Ideal: sdao solucdes onde as forgas intermoleculares dos componentes sao muito

similares. Neste caso as solucdes sio formadas sem envolvimento de energia (AH =0).

Neste tipo de solucdo as intera¢des soluto-soluto, soluto-solvente e solvente-solvente sdo

todas as mesmas.

A variacdo da energia livre (AG ) devido a transferéncia de uma molécula do liquido

1, de um liquido no estado puro, com pressdo de vapor P, para uma solu¢do ideal com
pressdo de vapor P, é dada pela Equacdo A.2:

AG, =kTIn (x1 ) Equacdo A.2

onde: k é a constante de Boltzmann;

x; € a fracdo molar e pode ser obtida pela expressdo: x, =

o

1
A variagao de energia livre na mistura quando os dois componentes sdo considerados

¢ dada pela Equacdo A.3:
AG,_ =kT(N,Inx, +N, Inx,) Equagio A.3

onde: Nj; N; € o nimero de moléculas dos componentes 1 e 2, respectivamente.

Desta forma, para uma solucdo ideal tem-se:

AH =0 Equacao A.4

AS=-k(N,Inx, +N, Inx,) Equagio A.5

Das equacdes acima se pode concluir que numa solu¢do ideal a mudanga de energia

livre é somente devido a mudanga de entropia.

¢ Solucdo nao Ideal: sdo solucdes onde as interacdes entre as moléculas do soluto e do
solvente sao diferentes das interacdes entre apenas as moléculas do soluto ou do solvente,

neste caso AH #0, e os desvios da idealidade estdo inteiramente associados com a energia

(entalpia) de mistura causada pela "quebra de contatos" entre moléculas similares nos
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componentes puros, € pela troca destes contatos por contatos entre moléculas ndo

similares.

Como mencionado numa solu¢@o nao ideal as moléculas do solvente sdo forgcadas a se
separarem uma das outras para proporcionar espagos para as moléculas do soluto, de maneira
similar as moléculas de soluto devem se afastar para poderem entrar na mistura®®. Duas
moléculas se aproximam até que suas forcas atrativas estejam balanceadas com as forgas
repulsivas. No estado de equilibrio resultante, as moléculas possuem uma energia potencial

negativa que € chamada energia coesiva, sua quantidade por mol € igual a E,; que € a energia

de contato entre os componentes i e j (Morales, 1994).
A diferenca de energia devido a formag¢do de um contato 1-2 é dada pela seguinte
equagdo:
AW:%EH+%E22—E12 Equacio A.6
onde: E,, é aenergiarequerida para quebrar os contatos 1-1;

E,, € aenergia requerida para quebrar os contatos 2-2;

E,, € aenergia requerida para formar os contatos 1-2.

A entalpia de mistura que € determinada pelas interacdes no sistema tem a Equagdo

AT
AH=z N, x, Aw Equacao A.7

onde: Aw ¢ aenergia requerida para formar contatos 1-2;

z € o nimero de moléculas vizinhas (nimero de coordenagdo).

Logo para uma solu¢ao ndo ideal tem-se:

AH=zN, x;, Aw Equacdo A.8

AS=-k (N, Inx, +N, Inx,) Equagio A.9

¥ As moléculas das soluges sdo mantidas juntas por forgas coesivas que sdo essencialmente elétricas: idnicas
(atracdo/repulsdo), interacdes eletrdnicas (doador/receptor de elétrons) e interacdes dipolo. Estas dltimas sdo
classificadas como: (i) dipolo flutuante/dipolo induzido; (ii) dipolo/dipolo; (iii) dipolo/dipolo induzido.
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Até este ponto as equacdes foram desenvolvidas apenas para compostos de baixa
massa molar. Entretanto quando abordando solucdes onde um dos componentes apresenta
moléculas com massas molares muito maiores que as do outro componente, como no caso de
solucdes poliméricas (polimero-solvente), o conceito de fragio molar™ ndo deve ser utilizado.
Neste caso o conceito de fracdo volumétrica deve ser empregado, obtendo-se as seguintes
equacgoes:

n, Vv,

\
o Y Equagiio A.10 0, = Equacio A.11
n, V, +n, V, n, V, +n, V,

0, =

onde: ¢, € afracdo volumétrica do solvente;
0, € a fracdo volumétrica do polimero;
V, € o volume molar do solvente;
V, € o volume molar do polimero;

n, € o nimero de moles do solvente;

n, é o nimero de moles do polimero.

\4 . o
Tomando x =—2-, neste caso X é similar ao grau de polimerizacio. Chega-se as

Vi
seguintes equacoes para a entropia de mistura:

AS =—k(N,In¢, +N, In¢,) Equacio A.12

ou AS=-R (n, Inx, +n, Inx,) Equagio A.13

A entalpia de mistura (AH ) para solugdes poliméricas passa a ter seguinte forma:

AH =z (N, +N, x)0, 0, Aw Equacdo A.14

¥ Pois, tomando- se N | como ndmero de moléculas do solvente e N, como nimero de moléculas do polimero,
N, passa a ser um nimero muito maior que N, j4 que as moléculas do solvente sdo milhares de vezes menores
que as do polimero, o que conduziria as equagdes abaixo para o cdlculo da fracdo molar x; ou X,:
= —N1 X2 = —N2

Nl + N2 Nl + N2
Como N; >> N, tem-se que: X;~ 1 e X, = 0, 0 que ndo corresponde a realidade.

X1
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A variacdo de energia livre AG  para uma solu¢do polimérica passa a ter a seguinte
equacao:
AG, =(N,+N, x)zAW ¢, ¢, + Tk (N, In¢, + N, In ¢9,) Equagio A.15

m

Colocando o termo k T em evidéncia tem-se:

AG_ =kT|N,In¢, +N, In¢, +(N, +N, x)ﬁcb1 0,

AW
z } Equacgao A.16

Flory (1941) definiu o chamado parametro de interacdo Y, entre as moléculas do
solvente e as moléculas do soluto (polimero), o qual pode ser obtido de acordo com a
Equacdo A.17:

ZW
=— Equacao A.17
X12 KT quag

Logo, para uma solu¢@o polimérica tem-se:

AG, =kT[N,In¢, +N, In¢, + (N, + N, x)%, ¢, 0, | Equacio A.18

O termo entrépico da Equacdo A.18 d4 informacdes de como a massa molar dos
componentes afeta AG,_ . Em misturas de baixa massa molar a entropia combinatorial €
grande, tanto que sistemas imisciveis de baixa massa molar sdo verificados somente nos casos
onde a entalpia de mistura é grande e positiva.

Sistemas que apresentam interagdes especificas entre os componentes, as quais sao
responsaveis por uma entalpia de mistura quase nula ou negativa a miscibilidade é favorecida.
Esta é uma consideracdo importante quando se trata de blendas poliméricas, onde as massas
molares dos componentes sdo grandes e a pequena entropia de combinatorial ndo mais

compensa uma entalpia de mistura positiva.
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¢ Discussao dos termos Entalpia e Entropia

o AH, a variacao da entalpia

O termo entdlpico representa as interacdes entre as moléculas e estd intimamente
relacionado a um balango energético entre a energia requerida para a separacdo de moléculas
idénticas e com a liberada na formacao de intera¢des entre moléculas diferentes.

Quando AH =0, tem-se a condic¢ao ideal, cujo significado fisico € que, as interacdes
entre as moléculas independe de suas vizinhangas, a probabilidade do componente 1 interagir
com o componente 2 é semelhante a probabilidade de interagcdo entre componentes iguais (1-1
e/ou 2-2). Neste caso formam sempre solucdes misciveis, pois, sempre haverd uma variacao
negativa de energia livre.

Quando AH <0, tem-se uma condicio na qual as moléculas do componente 1

preferem a vizinhanga das moléculas do componente 2 (probabilidade de interagdes 1-1 e/ou
2-2 € menor que interacdes 1-2), neste caso tem-se solugdes misciveis, pois a energia livre de
Gibbs é negativa. AH é negativo somente quando ocorrem intera¢des intermoleculares
especificas entre os polimeros, ou seja, fortes ligacdes dipolo-dipolo ou pontes de hidrogénio.
Quando AH >0, os polimeros ndo t€ém interacdes especificas, tem-se uma condi¢do
na qual as moléculas do componente 1 preferem as vizinhancas do componente 1
(probabilidade de interacdes 1-1 e/ou 2-2 é maior que interacdes 1-2). Nesta condi¢do as
solucdes podem ser tanto misciveis quanto imisciveis, dependendo das magnitudes dos termos
entdlpicos e entropicos e da temperatura do sistema. Por exemplo, num sistema onde se exige
uma energia muito alta para quebrar contatos entre moléculas similares e para formar contatos
entre moléculas ndo similares, o valor de AH é muito grande e positivo, conduzindo a
imiscibilidade. Para misturas de sistemas de baixa massa molar onde a temperatura tem um
papel muito importante, em altas temperaturas o termo entrépico pode prevalecer sobre o
entdlpico, podendo gerar solucdes misciveis, enquanto que em baixas temperaturas o termo

entdlpico pode prevalecer sobre o entrépico podendo gerar solugdes imisciveis.
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o AS, a variacao de entropia

A entropia de mistura AS € relativamente abstrata, ela estd relacionada com as
possiveis combinagdes que as moléculas possam se arranjar no reticulado que representa a
solucdo. Paul et al. (1980) empregaram o modelo de quadriculados e demonstraram o efeito
do tamanho das moléculas em AS, eles construiram uma rede possuindo 100 divisdes iguais e
esta foi completada de forma aleatdria por 50 esferas escuras e 50 esferas claras, de tal forma

que cada esfera ocupou uma unica divisdo, o nimero de diferentes formas que estas esferas

podem ser colocadas na rede é da ordem de 10, um destes arranjos estd esquematizado no
Figura A.1 (A). Porém, se antes de serem adicionadas na rede, 10 esferas de cada tipo forem

conectadas uma a outra, de forma a obter 5 cadeias lineares de cada tipo de esferas, o nimero

de diferentes arranjos possiveis diminui abruptamente para cerca de 10’ ; um dos possiveis
arranjos estd ilustrado na Figura A.1 (B). Isto explica uma situagdo que é bastante comum:
dois diferentes tipos de mondmeros sao misciveis entre si, porém seus respectivos polimeros
nao o sdo. Isto também explica a importancia das interagdes especificas (sejam elas ligacdes
de hidrogénio, forcas de dispersdo do tipo dipolo/dipolo, intera¢des eletrostaticas) entre os

diferentes polimeros para a miscibilidade de uma blenda.
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Figura A.1: Rede com 100 divisdes iguais contendo: (a) 50 esferas escuras e 50 esferas claras, o niimero total de
arranjos diferentes € cerca de 1030; (b) 5 cadeias lineares de esferas escuras e 5 cadeias lineares de
esferas claras, cada uma com 10 esferas conectadas, o nimero total de arranjos diferentes é de cerca
de 10°.

Fonte: Paul et al. 1980. p. 114.
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¢ Comportamento de fases

Como mencionado misturar dois ou mais polimeros envolve uma entropia
combinatorial muito pequena, quando comparada com sistemas de baixa massa molar, devido
a esta caracteristica, blendas poliméricas sdo na sua maioria imisciveis. Uma solu¢do ou
mistura homogénea de polimeros ird separar-se, sob certas condi¢cdes termodindmicas, em
duas ou mais fases liquidas que diferem quanto a composi¢do. Por exemplo, uma mistura
bindria polimero-solvente pode geralmente ser levada a separacdo em duas fases liquidas:
uma rica em polimero e a outra pobre em polimero. A separacdo de fases € sempre guiada
pelo efeito da entropia embora os efeitos de interag@o sejam considerdveis (Utracki, 1990).

O fendmeno de separacdo de fases em blendas poliméricas misciveis geralmente
ocorre por variagdes na temperatura, pressao, e/ou composicdo da mistura. As duas maiores
classes de transicdo de fases em uma fase densa sdo: transi¢do de fase solido-liquido e
transi¢do de fase liquido-liquido. Enquanto que o mecanismo de separacdo de fases s6lido-
liquido € geralmente o cldssico nucleacdo e crescimento, para o mecanismo liquido-liquido
depende do estado de estabilidade termodinadmico do sistema. Em uma regido predomina a
nucleagdo e o crescimento e na outra decomposi¢do “spinodal” € o mecanismo de
transformacao de fases (Olabisi et al., 1979).

A separagdo de fases iniciada na regido instdvel ocorre por decomposicao “spinodal”.
Se separacao de fases tiver inicio na regido metaestdvel ela seguird o mecanismo de nucleacdo
e crescimento.

A Figura A.2 mostra uma curva para variagdo da energia livre, nesta, as por¢des de

AG,, entre B, e o ponto de inflexdo S; e similarmente entre B, e S,, sdo cOncavas para cima e

as misturas que t€m composicdes entre esses pontos sao estaveis contra a separacdo de fases
consistindo de composi¢des vizinhas, mas ndo sdo estdveis contra a separagdo de fases de
composicdo B; e B,. Estas misturas metaestaveis sdo caracterizadas por uma nucleacdo e
mecanismo de crescimento de separacdo de fases com um resfriamento finito para ocorrer.
Em contraste as por¢des da curva entre S; e S, s@o cOncavas para baixo. Essas composicoes
sdo instdveis e a separacdo de fases ocorre espontaneamente a partir de uma flutuagdo na
composi¢do, o que promove um rapido e continuo crescimento. A regido dos pontos de
composi¢do metaestdvel em funcdo da temperatura é definida como curva binodal e a que
descreve a regido instavel é a curva “spinodal”. A curva binodal separa as regides homogénea

e heterogénea, e a curva “spinodal” divide a regido heterogénea em metaestavel e instavel.
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Figura A.2: (A) Curva de energia Livre. (B) Diagrama de fases obtido a partir da curva de (A) em um plano
temperatura-composi¢do. I: regido homogénea, II: regido metaestdvel e III: regido instavel.
Fonte: Morales 1994. p. 41.

¢ Nucleacao e crescimento

Nucleacdo € o processo de geracdo de fragmentos iniciais de uma nova fase estavel
dentro de uma fase “mae” metaestdvel. Este fragmento inicial é chamado nicleo e sua
formagdo requer um aumento na energia livre. Isto significa que precisa haver um super-
resfriamento finito dentro da regido binodal para o nicleo se desenvolver. O nicleo para se
desenvolver deve superar uma barreira de energia critica, devido a um excesso de energia
superficial associado a superficie que estd sendo formada referente a nova fase. Uma vez que
o nucleo atinja seu raio critico, o sistema se decompde com uma reducdo na energia livre e o
nucleo cresce pelo mecanismo de difusdo. A estrutura caracteristica é de particulas da fase
que precipita em uma matriz que inicialmente era a fase mae. A separacdo de fases prossegue
com o crescimento dos nucleos conforme esquematizado na Figura A.3 . Durante todo o

processo de crescimento a composicao do nicleo permanece constante (Olabisi et al., 1979).
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Figura A.3: Separacdo de fases por nucleacdo e crescimento: (I) evolucdo do perfil de composi¢do em uma
dimensdo (coordenada X) e (II) morfologia das fases resultantes.
Fonte: Olabisi et al. 1979. p.36.

O comportamento de separagdo de fases das blendas PMMA/SAN foi pesquisado por
Wen et al. (2006) eles observaram que a separacdo de fases na superficie ocorre pelos
processos de nucleacdo e crescimento e por decomposicao “spinodal”.

Nas blendas PBT/ep6xi a separacdo de fases ocorreu por nucleacdo e crescimento
promovendo a formagdo de particulas dispersas esféricas (Oyanguren et al., 1996).

Oyanguren et al. (1999) verificaram que quando o processo de cura das blendas
PSu/epoxi ocorre a 80°C dominios de ep6xi sdo formados os quais sdo cercados pela matriz
rica em PSu. Cura em temperaturas mais elevadas promove coalescéncia das particulas ricas
em epoxi. Eles observaram que a separagdo de fases ocorre em dois estdgios, no estigio
primdrio a morfologia € gerada por decomposicdo spinodal enquanto que no estigio

secunddrio ela é formada por nucleagdo e crescimento.

¢ Decomposicao “spinodal” (DS)

A decomposicao “spinodal” € um processo cinético espontaneo de geracdo de uma
nova fase dentro de uma fase mae instdvel. O crescimento origina-se, ndo a partir de um
nicleo, mas de flutuagdes na composicdo senoidalmente moduladas, com comprimento de
onda igual a A, que estatisticamente promovem um crescimento rdpido e continuo. O sistema

decomposto € caracterizado por um certo grau de interligacdo entre as fases (Utracki, 1990).
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A evolugdo da separagdo de fases por DS e as respectivas morfologias estao mostradas
na Figura A.4.

Segundo Utracki (1990) e Utracki et al. (1992), no mecanismo de separacdo de fases
por DS podem ser identificados trés estdgios distintos. Nos primeiros estigios ocorrem
flutuacdes de concentracdo em todo o sistema e o comprimento de onda das flutuagdes €
praticamente constante, porém suas amplitudes aumentam com o tempo. O comprimento de

onda das flutuagdes é determinado pela condi¢ao termodinamica do sistema, caracterizada por

AT =| T -Tg |, enquanto que suas amplitudes sdo controladas por fatores cinéticos, isto &,

tempo de separacdo de fases. Nos estdgios intermedidrios, tanto as amplitudes quanto o
comprimento de onda das flutuacdes aumentam. Finalmente, nos ultimos estdgios, amplitude
e comprimento de onda sdo maximos e se inicia a coalescéncia das fases, formando goticulas
de uma fase dispersa em outra.

A Figura A.4 esquematiza a variagdo das flutuacdes de concentragdo com o tempo
(em uma dimensdo) juntamente com as morfologias caracteristicas (em duas dimensdes) para
cada estdgio de separacdo de fases por DS. Nos ultimos estdgios é observada a formacao de

goticulas por coalescéncia das fases anteriormente entrelagadas.
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Figura A.4: Flutuagdes de concentracio em uma dimensdo (coordenada X) e as respectivas morfologias
resultantes na separacdo de fases por decomposicdo “spinodal”’. Estdgios (a) iniciais; (b)
intermediarios e (¢) finais.

Fonte: Utracki 1990. p. 44-45.
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Ocorréncia de decomposi¢do ‘“‘spinodal” foi observada em algumas blendas
poliméricas. Svoboda et al. (1999) pesquisaram a influéncia da DS no comportamento de
cristalizacao de blendas PCL/SAN com 27,5% de acrilonitrila. Para a composi¢cao PCL/SAN
(80/20) foi observado que a cristalizacao foi acelerada pela DS, ou seja, quanto maior o tempo
da DS mais rdpida foi a cristalizacdo, os autores associaram este comportamento como
resultado do efeito da mobilidade das cadeias poliméricas, o SAN segregou para fora da
regido rica em PCL, gerando uma regido de alta concentracio de PCL o que favoreceu a
cristalizagdo, ji que o SAN possui um alta T, com a saida do SAN a regido de alta
concentracdo de PCL apresentou uma maior mobilidade das cadeias contribuindo com o
aumento da velocidade de cristalizacdo.

Okamoto et al. (1997) observaram que o fendmeno de separacao de fases em blendas
parcialmente misciveis de PEN/PET ocorreu por DS, eles verificaram também que nos

estdgios iniciais a formacao dos dominios estruturais nessa blenda ocorre via DS.

¢ Diagrama de fases

Os diagramas de fases sdo usados para descrever a separacdo de fases em solugdes ou
blendas poliméricas. Para um sistema bindrio, tais diagramas sdo compreendidos de duas
regides: uma metaestivel (delimitada pela binodal) e uma instdvel (delimitada pela
“spinodal”).

Teoricamente cinco formas de diagramas de fases s@o possiveis de ser obtidos para

blendas poliméricas bindrias, como ilustrado na Figura A.S.

= UCST: temperatura critica de solucao superior

» LCST: temperatura critica de solugao inferior

» LCST+UCST: combinagao dos dois diagramas citados acima
= Coalescéncia de UCST e LCST (“Hourglass™)

» Closed loop: loop fechado
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Figura A.S5: Diferentes tipos de diagrama de fases: (A) UCST; (B) LCST; (C), (D) e (E) UCST e LCST em um
mesmo sistema.
Fonte: Olabisi et al. 1979. p.21

Diagramas de fases de sistemas que separam fases com abaixamento da temperatura
sao conhecidos por UCST. Na Figura A.5 (A) estd esquematizado um diagrama de fases do
tipo UCST. Exemplos de misturas poliméricas que apresentam UCST sao: PBT/PEI (Chen et
al., 1997), PET/PEI (Chen et al., 1998-B), PEN/PEI (Chen et al., 1998-A), iPP/LDPE (Lo et
al., 2004). Estes sistemas sdo caracterizados por possuirem entalpia de mistura positiva, isto &,
sdo sistemas endotérmicos.

Quando o sistema separa fases por aumento da temperatura, seu diagrama de fases é
do tipo LCST, como mostrado na Figura A.5 (B). Exemplos sao: PCL/SAN (Ebeling et al.,
1999; Svoboda et al., 1999), PCL/ep6xi (Chen et al., 2001), SMA/PMMAe (Rojanapitayakorn
et al., 2001), PEO/PnBMA (Shafee et al., 2002), DMPC-TMPC/SAN (Kim et al., 2003),
PVME/SAN (Yang et al., 2006).

Dependendo do sistema, os dois tipos de diagrama de fases podem ser obtidos
experimentalmente para 0 mesmo sistema, como € o caso de blendas de iPP/HOCP (Cimmino
et al., 1993). Um esquema de diagrama de fases que apresenta LCST e UCST esta
apresentado na Figura A.5 (C). Porém, este ndo é o caso mais comum, pois a decomposicao
do sistema (a altas temperaturas) ou a cristalizacdo e a temperatura de transicdo vitrea (a
baixas temperaturas), que ocorre em muitos casos, dificultam a obtencdo de LCST e UCST,
respectivamente.

Também pode ocorrer a coalescéncia de UCST e LCST, como esquematizado na
Figura A.5 (D). Nos casos onde UCST se localiza acima do LCST, tem-se um “loop” como

representado na Figura A.5 (E).
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A forma do diagrama de fase é fortemente influenciada pelo parametro de interacio
X1, que ao contrdrio do que € assumido pela teoria de Flory-Huggins € funcdo da composicio

da blenda, temperatura e da polidispersividade dos componentes.

A teoria de Flory-Huggins (1941), em sua forma original, ndo é capaz de prever a
existéncia de diagramas de fases do tipo LCST. Em sistemas solvente-polimero, o diagrama
de fases do tipo LCST € governado por fatores entrépicos, enquanto que no caso de UCST
fatores entélpicos s@o os mais importantes. Em sistemas polimero-solvente a ocorréncia de
diagramas de fases tipo LCST ¢ atribuida a diferenga de volume livre entre os componentes.
Isto é reforcado pelo fato de que LCST é afetado pela pressdo, ao passo que UCST
praticamente nao varia dentro dos limites experimentais de pressdo estudados. Com o
aumento da temperatura um componente expande mais que o outro e isto provoca separacao
de fases. LCST € muito mais facilmente observado quando existem interacdes entre 0s seus
componentes, tais como pontes de hidrogé€nio e outras interagdes dipolares. Quando a
temperatura aumenta, as interagdes sdo destruidas por agitacdo térmica das moléculas
provocando separagdo de fases, este comportamento € freqiientemente observado em sistemas

polimero-polimero de alta massa molar.
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Anexo II - Intervalo de tempo da cristalizacio isotérmica a frio (At.): Este anexo mostra

algumas curvas para a influéncia da temperatura de cristalizacdo no intervalo de tempo da

cristalizacdo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composi¢des

indicadas).
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Anexo III — Taxa de cristalizacao isotérmica a frio (Cy;): Este anexo mostra algumas

curvas para a influéncia da temperatura de cristalizacio isotérmica na taxa de cristalizacdo a

frio para 10% de transformacdo do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composi¢des

Coux (min-l)

indicadas).
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Anexo IV - Taxa de cristalizacao isotérmica a frio (Cys): Este anexo mostra algumas
curvas para a influéncia da temperatura de cristaliza¢do isotérmica na taxa de cristalizacio a

frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composicoes indicadas).
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Anexo V - Constante de velocidade da cristalizacao isotérmica a frio (K): Este anexo
mostra algumas curvas para a influéncia da temperatura de cristalizacdo isotérmica na

constante de velocidade do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composicdes indicadas).
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Anexo VI - Energia de ativacao da cristalizacao isotérmica a frio (AE): Este anexo mostra

algumas curvas de Arrhenius para a determinacdo da energia de ativacdo da cristalizacao

isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composic¢des indicadas).
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2,8
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Anexo VII - Curvas de DSC da cristalizacao nao isotérmica a frio: Este anexo mostra
algumas curvas de DSC para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas

PET/PS e PET/SAN (taxas de aquecimento e composi¢des indicadas).
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Anexo VIII - Transicao vitrea (T,): Este anexo mostra algumas curvas para a influéncia das

taxas de aquecimento na transicdo vitrea do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN

(composicdes indicadas).
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Anexo IX - Temperatura de cristalizacao a frio (T.): Este anexo mostra algumas curvas

para a influéncia das taxas de aquecimento na temperatura do pico de cristalizacao a frio do

PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composi¢des indicadas).
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Anexo X — Curvas em “S” para a cristalizacdo nao isotérmica a frio: Este anexo mostra

algumas curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para a cristalizacdo

ndo isotérmica a frio das blendas PET/PS e PET/SAN (composicdes indicadas).
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Anexo XI - Constante de velocidade da cristalizacdo nao isotérmica a frio (Z): Este
anexo mostra algumas curvas para a influéncia da temperatura de cristalizacdo na constante de

velocidade (Z) do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composicdes indicadas).
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Anexo XII — Parametro t’ys para a cristalizacao nao isotérmica a frio: Este anexo mostra

algumas curvas para a influéncia das taxas de aquecimento no parametro t’ps do PET e das

blendas PET/PS e PET/SAN (composicoes indicadas).
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Anexo XIII — Taxa de aquecimento da cristalizacio nao isotérmica a frio (Cr): Este
anexo mostra algumas curvas para a influéncia das taxas de aquecimento na taxa de

cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composicdes

indicadas).
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Anexo XIV - Curvas do Log [-Ln (1-X¢)] versus Log t para a cristalizacio nao
isotérmica a frio: Este anexo mostra algumas curvas do Log [-Ln (1-X;)] versus Log t para a

cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composicdes

indicadas).
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Anexo XV - Constante de velocidade da cristalizacdo nao isotérmica a frio (K’(t)): Este
anexo mostra algumas curvas para a influéncia das taxas de aquecimento na constante de
velocidade K’ () para a cristalizacdo ndo isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e

PET/SAN (composicdes indicadas).
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Anexo XVI - Curvas do Log da taxa (¢) versus Log t para a cristalizacido nao isotérmica

a frio: Este anexo mostra algumas curvas do Log da taxa versus Log t para a cristalizacao ndo

isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composic¢des indicadas).
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Anexo XVII - Curvas de F(1): Este anexo mostra algumas curvas para a variagcdo de Fr) com

o grau de conversdao para o PET e para as blendas PET/PS e PET/SAN (composi¢des

indicadas).
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Anexo XVIII — Energia de ativacdo (Arrhenius) para a cristalizacdo nao isotérmica a
frio: Este anexo mostra algumas curvas de Arrhenius para a determinacdo da energia de
ativacdo (AE) da cristalizacdo nao isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e
PET/SAN (composi¢des indicadas).
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Anexo XIX - Energia de ativacao (Kissinger) para a cristalizacdo nao isotérmica a frio:
Este anexo mostra algumas curvas para a determinagdo da energia de ativacdo (AE ) segundo
a abordagem de Kissinger para a cristalizagao ndo isotérmica a frio do PET e das blendas

PET/PS e PET/SAN (composi¢des indicadas).
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Tabela A.2 Energia de ativacdo para a cristaliza¢@o ndo isotérmica a
frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN,
calculada de acordo com as abordagens de Arrhenius e
Kissinger, respectivamente.

Composicao AE! rA2E1 AE? rzEz

PET85PS15 107,00  0,9963 92,60 0,9831
PET80PS20 80,60 0,9975 67,50 0,9798
PET85SANI5 71,70 0,9945 89,40 0,9706

PET80SAN20 77,60 09775 107,43  0,9868

1
AE": Energia de ativagio determinada de acordo com o modelo de Arrhenius.

2
AE~: Energia de ativagio determinada de acordo com o modelo de Kissinger.
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Anexo XX - Multiplas exotermas e endotermas nas curvas de DSC: Este anexo discorre
sobre multiplos picos observados através de andlises de DSC nas regides de fusdo e
cristalizacdo; hipéteses para a origem desses comportamentos andOmalos sdao também

apresentadas.

¢ Formacio de miltiplas endotermas
Miiltiplas endotermas de fusdo vém sendo observadas em diferentes sistemas

poliméricos, homopolimeros, copolimeros, como também em blendas poliméricas tém
apresentado esse comportamento. O aparecimento de diferentes picos na regido de fusdo em
sistemas poliméricos semicristalinos tem sido explicado como um resultado das seguintes
hipdteses:

1. Presenga de duas (ou mais) modificagdes cristalinas (polimorfismo);

2. Presenca de populagdes de lamelas cristalinas com estabilidades diferentes;

3. Processo simultineo de fusdo, recristalizacio e re-fusdo de lamelas formadas

inicialmente nas condic¢des de cristalizagao.

Na primeira hipétese as multiplas endotermas de fusdo ocorrem devido a presenca de
diferentes modificacdes cristalinas. Um dos autores que propuseram esta hipdtese foi
Lovering (1969), que analisou o comportamento do trans-1,4-poli (isopreno), polimero que
possui duas diferentes formas cristalinas e apresenta endotermas de fusdo correspondentes a
cada uma destas formas. Ele observou diferentes comportamentos no trans-1,4-poli
(isopreno) dependendo das condi¢des de cristalizagdo. Para baixas temperaturas de
cristalizacao (30-35°C) foi observado apenas o desenvolvimento da forma cristalina que funde
na regido de baixa temperatura, a qual foi denominada de LM. Para amostras cristalizadas em
temperaturas superiores a 40°C ocorreu o desenvolvimento de duas formas cristalinas, ou seja,
da forma LM e da forma cristalina que funde na regido de alta temperatura, denominada de
HM. Lovering concluiu que a transformacdo da forma LM para a forma HM ocorre através
dos processos de fusdo e cristalizagdo. A forma LM foi considerada metaestdvel em todas as
temperaturas e a transformacgao s6 ocorre da forma LM para a forma HM.

Comportamento semelhante ao do trans-1,4-poli (isopreno) vem sendo observado com
o iPS. Dependendo dos tratamentos térmicos quatro formas cristalinas podem ser obtidas no
iPS, sdo elas: a, B, ye 9. As formas o e 3 sendo as encontradas com maior freqiiéncia sob
condi¢des normais de cristalizacdo. Greis et al. (1989) e Sun et al. (1993) afirmam que as
formas o e B apresentam uma conformagao das cadeias em “zigzag”. Eles determinaram que
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a forma o apresenta uma estrutura hexagonal enquanto que De Rosa et al. (1991) afirmam que
a forma o apresenta uma estrutura romboédrica. A forma [ apresenta uma estrutura
ortorrdmbica (De Rosa et al., 1992) e as formas y e 0 apresentam uma estrutura monoclinica
com as cadeias poliméricas conformadas helicoidalmente (Chanati et al., 1992; Chanati et al.,
1993). No estudo do comportamento do ;PS durante os processos de cristalizacdo e de fusao
Wu et al. (2004) concluiram que em amostras cristalizadas a partir do “melt” apenas a forma
cristalina  é formada, enquanto que em amostras cristalizadas a partir do estado vitreo as
duas formas cristalinas o e B sdo obtidas. Eles concluiram ainda que a forma cristalina § é
gerada a partir da transformacdo de fase da forma o pelo processo de cristaliza¢do a frio. A
forma cristalina o € a fase inicial; eles observaram também que a energia de ativagdo para
formagdo da fase o é menor do que a energia para a formacdo da fase 3, sugerindo que a
forma cristalina o € cineticamente favordvel enquanto que a forma cristalina [ ¢é
termodinamicamente favoravel. Eles verificaram ainda que quando altas taxas de resfriamento
sdo empregadas apenas a forma o pode ser cristalizada e que a forma cristalina § é obtida
quando baixas taxas de resfriamento sdo usadas. Nas curvas de DSC durante aquecimento eles
atribufram o pico endotérmico observado em baixas temperaturas a fusdo da forma cristalina
B e o pico endotérmico observado em altas temperaturas a fusdo da forma cristalina o.

Roberts (1969) estudou o efeito de diferentes condi¢des de recozimento em amostras
de PET, onde distintos picos de fusdo foram observados em diferentes intervalos de
temperatura dependendo das condicdes de recozimento. Ele reportou que recozendo a amostra
numa das seguintes condi¢des: 220°C por 450 min, 240°C por 32 min ou 250°C por 3 min,
uma nova forma cristalina pode ser obtida. Essas amostras foram submetidas a andlises de
Raios-X de baixo 4ngulo e um novo pico foi observado entre 200 e 500 A’.

Na hipétese de populacdes de lamelas cristalinas existe uma distribuicdo bimodal de
lamelas de diferentes estabilidades dentro de agregados cristalinos formados nas condicoes de
cristalizacdo empregadas. O pico observado em temperaturas mais elevadas estd associado
com a fusdo de lamelas primadrias, que foram originadas no inicio do processo de cristalizagdao
(cristalizagdo primdria), e o pico observado em temperaturas inferiores estd associado com a
fusdo de lamelas menores que foram originadas durante os estdgios finais da cristalizacao
(cristalizagdo secunddria). As lamelas mais finas apresentam uma menor estabilidade e s@o
denominadas por alguns autores de lamelas metaestdveis.

Em casos onde um terceiro pico aparece na regido de fusdo (regido de alta

temperatura), sua origem estd associada a fusdo de cristais de alta estabilidade formados
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devido a recristalizacdo ou reorganizacao de cristais durante o aquecimento (Papageorgiou et
al., 1999; Wang et al., 1999; Tan et al., 2000; Avila-Orta et al., 2003).

Na hipétese dos processos simultaneos de fusdo-recristalizacdo-re-fusdo as lamelas
primarias formadas na temperatura de cristalizagdo sofrem um processo de fusao parcial que
resulta em um pico endotérmico (baixa intensidade) em baixas temperaturas (normalmente
observado = 10°C acima de T.). Continuando o aquecimento o material parcialmente fundido
passa por um processo de recristalizacdo que permite a formagao de lamelas maiores e mais
perfeitas que na regido de fusdo resulta num pico endotérmico (alta intensidade) visualizado
em altas temperaturas. Questionamentos sobre essa hipdtese foram realizados por alguns
autores (Cheng et al., 1986; Basset et al., 1988; Verna et al., 1996) que observaram em suas
pesquisas inicialmente a formag¢do do pico endotérmico de maior intensidade e s6 em

temperaturas mais elevadas o pico de menor intensidade foi observado.

¢ Formacio de miltiplas exotermas

Miiltiplas exotermas de cristalizagdo vém sendo observadas em diferentes sistemas
poliméricos, homopolimeros, copolimeros, como também em blendas poliméricas tém
apresentado esse comportamento. O aparecimento de diferentes picos na regidao de
cristalizacdo em sistemas poliméricos semicristalinos tem sido explicado como um resultado
das seguintes hipéteses:

1. Existéncia de dois tipos de regides amorfas;

Diferentes processos de cristalizagao;
Diferentes modos de nucleacdo;

Diferentes geometrias cristalinas e

A

Co-cristalizacdo e cristalizagdo fracionada em sistemas que apresentam separagao de

fases.

Na primeira hipétese onde o multiplo comportamento de cristalizagdo ocorre devido a
presenca de diferentes de tipos de regides amorfas, existe uma regido amorfa interlamelar com
alguma ordem e uma regido completamente amorfa entre os esferulitos. Essa hipdtese foi
considerada por Pingping et al. (1997, 1999, 2000) durante o estudo da cristalizacdo a frio no
PET. Eles submeteram as amostras a diferentes tratamentos térmicos: cristalizacdo isotérmica
em baixas temperaturas e cristalizacdo isotérmica em altas temperaturas por diferentes

intervalos de tempo, em seguida as amostras foram submetidas a cristalizacdo dindmica onde
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foi observado o desenvolvimento dos picos duplos, foi também avaliada a influéncia da
adicao de carbonato de cdlcio (CaCO3) no comportamento de cristalizac@o a frio do PET. Nos
trés trabalhos picos duplos na regiao de cristalizacdo a frio foram observados. O pico
localizado em temperaturas mais baixas foi atribuido a cristalizacdo de regides amorfas
interlamelares e o pico localizado em temperaturas mais altas foi atribuido a cristalizacdo de
regides amorfas interesferuliticas. A Figura A.6 ilustra uma curva de DSC do PET com o
desenvolvimento de picos duplos na regiao de cristaliza¢do a frio. A posi¢ao e a forma dos
picos foram influenciadas pelo tempo de cristalizacdo isotérmica, pela temperatura de
cristalizacao isotérmica, e pela adi¢do de CaCO;. Aumentando o tempo de cristalizacdo numa
dada temperatura o pico-duplo de cristalizacdo a frio tornou-se progressivamente mais largo e
foi observado um deslocamento para temperaturas mais baixas o que sugere que o tratamento
térmico favoreceu a cristalizagdo das amostras, devido a um aumento na ordem das regides
amorfas com aumento de cristalinidade. Nas amostras cristalizadas em altas temperaturas
(230°C) (baixo grau de ‘“undercooling”) foi observado que o pico de cristalizacdo a frio
referente a regides amorfas interesferuliticas foi preponderante, enquanto que nas amostras
cristalizadas a 105°C (alto grau de “undercooling”) o pico de cristalizacdo a frio referente a
cristalizacdo de regides amorfas interlamelares foi preponderante como mostrado na Figura
A.6 , esses diferentes comportamentos ilustram a dependéncia dos processos de nucleagdo e
difusdo com a temperatura. Quando a amostra foi submetida a tratamento térmico em altas
temperaturas a velocidade de difusdo dos segmentos foi alta, porém a formagao de ligacdes
interlamelares foi reduzida por causa da diminuicdo da densidade de nucleagdo, logo uma
grande quantidade de regido interesferulitica permaneceu durante o inicio da cristalizacdo.
Com relag@o a adicdo do CaCOs, foi observado que aumentando a quantidade de CaCOs o
pico localizado em altas temperaturas (regides amorfas interesferuliticas) diminuiu
progressivamente, enquanto que no pico referente a cristalizacdo de regides amorfas
interlamelares praticamente ndo houve alteracdo, a adicao de CaCO3; aumentou a densidade de
nucleacdo e nas amostras com CaCOs foi verificada uma menor quantidade de regido amorfa

interesferulitica.
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Figura A.6: Picos de cristalizacdo a frio do PET: (A) amostra cristalizada a 230°C por 7 min, (B) amostra
cristalizada a 105°C por 10 min.
Fonte: Pingping et al., 1999. p.742.

Na segunda hipétese distintos picos exotérmicos ocorrem devido a presenga de
diferentes processos de cristalizacdo, denominados de cristalizacdo primdria e cristalizacdo
secunddria. Papageorgiou et al. (2001) estudaram o comportamento de cristalizagdo do
copolimero PEBN, observarando a formagao de picos duplos de cristalizacdo, tanto durante a
cristalizacdo ndo isotérmica a frio como durante a cristalizacao isotérmica a partir do “melt”.
Examinando o comportamento do copolimero sobre condi¢des ndo isotérmicas eles
reportaram que o pico localizado na regido de baixa temperatura € o principal e que com a
diminui¢do da taxa de aquecimento este pico é deslocado para temperaturas mais baixas. O
pico localizado em temperaturas mais altas foi também deslocado para temperaturas inferiores
com a diminui¢do da taxa e para a taxa de aquecimento de 5°C/min eles coincidiram num

mesmo pico, quando altas taxas ((dT/dt) >40°C/min) foram empregadas apenas um pico

exotérmico foi observado. Na andlise da cristalizagdo isotérmica dois picos também foram
observados durante a cristalizacdo, os quais foram influenciados pelas T.s usadas. Na regido
de fusdo apenas um pico endotérmico foi observado; a temperatura deste pico variou com as
taxas de aquecimento e temperaturas mais altas foram observadas quando baixas taxas de
aquecimento foram empregadas. Os autores admitiram que os picos duplos na regido de
cristalizacdo sdo indicac¢des de processos de cristalizagdo seqiienciais, onde o primeiro pico
resulta da cristalizacdo de cristais metaestdveis. O segundo pico pode estar relacionado com
um processo de cristalizacdo que resulta em uma fase cristalina mais estdvel. Como apenas

um pico de fusdo foi observado os autores assumiram que apenas uma populacdo de cristais
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estava presente apds o duplo processo de cristalizacdo, ou seja, a fase cristalina original
metaestavel foi transformada numa outra fase de maior estabilidade.

Na terceira hipétese o multiplo comportamento de cristalizacdo ocorre devido a
diferentes modos de nucleagdo. Li et al. (2002) analisaram o comportamento de cristalizacao
de blendas PP/PC em condic¢des ndo isotérmicas € observaram que a formagdo de multiplos
picos de cristalizag@o estava relacionada com a morfologia da blenda, onde o PP era a fase
dispersa (droplets) na matriz de PC. Nas blendas onde o PP era a fase continua apenas um
pico de cristalizacdo foi observado nas curvas de DSC. A composi¢cio PP/PC (20/80)
apresentou dois picos de cristalizacdo: um a 112.7°C e outro em 96.0°C, enquanto que na
composi¢ao PP/PC (10/90) trés picos exotérmicos (112.1, 98.2 e 94.3°C) foram observados.
Eles sugeriram que o pico de cristalizacdo observado em = 112°C corresponde a uma
nucleacdo heterogénea que originou droplets com didmetros em torno de 20 pm, e os picos
observados na faixa de temperatura 90-100°C correspondem a uma nucleagdo homogénea a
qual proporcionou a formagdo dos droplets menores (=10 um). Chun et al. (1999) também
analisaram o comportamento de cristalizacio de blendas PP/PC e reportaram que para a
composi¢do (70/30) diferentes tamanhos de droplets foram formados, para os droplets de PP
que apresentaram maior tamanho (> 25 my) a cristalizacdo ocorreu na faixa de temperatura
105-115°C e foram gerados por nucleacdo heterogénea, e para os droplets menores (< 10 mp)
a cristalizacdo ocorreu = 90°C e os droplets foram gerados por nucleagdo homogénea.

Em um estudo sobre os comportamentos de nucleacdo e de cristalizacdo de droplets de
PET dispersos numa matriz amorfa de PC, Molinuevo et al. (1998) verificaram a ocorréncia
de diferentes picos de cristalizacdo. Eles inferiram que o fendmeno ocorreu devido ao grande
nimero de particulas dispersas de PET (maior que as heterogeneidades originalmente
presentes), o que gerou diferentes comportamentos de cristalizacdo. As particulas que
possuiam heterogeneidades (nuclea¢do heterogénea) cristalizaram primeiro, enquanto que as
particulas sem heterogeneidades (nucleacdo homogénea) necessitaram de um maior grau de
“undercooling” para cristalizar.

Na quarta hipétese, a formacdo de diferentes picos de cristalizagdo ocorre como
resultado da origem de diferentes geometrias cristalinas. Esse comportamento foi observado
por Zhang et al. (2003, 2004) num trabalho sobre a cristalizacdo a frio de fibras de PET
orientadas uniaxialmente. Os autores usaram duas razdes de estiramento (2.314 e 2.771), o
que proporcionou a obtencdo de amostras com diferentes fatores de orientacdo. Eles

empregaram também a teoria de Avrami e o expoente de Avrami, n, foi determinado para
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cada pico exotérmico. As curvas de DSC dessas amostras apresentaram trés picos exotérmicos
e o modelo proposto pelos autores abrange trés sub-processos de cristalizacdo
correspondentes a diferentes geometrias de crescimento cristalino. O primeiro pico
exotérmico, observado em baixa temperatura apresentou n<1.6 e foi relacionado com o
processo de nucleagdo de segmentos moleculares ordenados ou crescimento radial de nucleos
pré-formados que resultou em pequenas entidades em forma de feixe (“bundle-like”). O
segundo pico exotérmico, observado em temperaturas intermedidrias, apresentou n<1.0 e foi
relacionado com o posterior crescimento dos cristalitos em forma de feixe ao longo da dire¢ao
das cadeias, resultando em maiores entidades em forma de feixe (“bundle-like”). O terceiro
pico exotérmico, observado em temperaturas mais elevadas, apresentou n<2.0 e foi
relacionado com o sub-processo correspondente ao crescimento tridimensional de cadeias
isotropicas em condi¢des confinadas. Os autores propuseram um modelo para descrever a
cristalizacao a frio das fibras de PET, o qual esta ilustrado na Figura A.7. O estado (A) denota
segmentos orientados precursores (Asano et al., 1999), ou mesofase (Mahendrasingam et al.,
2000), que existem em amostras de PET estiradas. O estado (A) sob aquecimento pode
cristalizar e assumir o estado (B) ou desorientar e assumir a forma (D). A transi¢ao de (A)
para (B) representa o desenvolvimento de segmentos orientados para a formacao do cristalito
(nucleacdo tridimensional) ou crescimento de pequenos nucleos na direcdo radial
(crescimento bidimensional). A transicdo de (B) para (C) corresponde ao crescimento na
forma de feixe na dire¢do da cadeia molecular (crescimento unidimensional). A transicao de
(D) para (E) corresponde ao crescimento de entidades esféricas incluindo lamelas com cadeia

dobrada (crescimento tridimensional).
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Figura A.7: Tlustracdo do modelo de cristalizacdo a frio de fibras de PET orientadas uniaxialmente; (A)
segmentos de cadeia molecular ou precursor; (B) pequeno cristalito na forma de feixe; (C) longo
cristalito na forma de feixe; (D) random molecular coil; (E) cristalito com cadeia dobrada.

Fonte: Zhang et al., 2004. p. 4364.
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