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A cristalização a frio do poli (tereftalato de etileno) (PET) e de suas blendas com 

poliestireno (PS) ou com o copolímero de estireno-acrilonitrila (SAN) foi estudada utilizando 

calorimetria exploratória diferencial (DSC) e análise dinâmico mecânica (DMA). Os 

parâmetros cinéticos da cristalização 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 cristalização não isotérmica. A morfologia do 

PET e de suas blendas com PS ou com SAN foi analisada por microscopia óptica (MO) e por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV).  

As blendas PET/PS e PET/SAN formam misturas bifásicas, como confirmado por 

MEV e por DMA, onde duas fases distintas e duas Tgs foram observadas. Por outro lado, a 

determinação da temperatura de fusão de equilíbrio ( )o

mT  do PET por DSC indicou uma 

diminuição neste parâmetro com a presença do PS ou do SAN, sugerindo que uma 

solubilidade limitada do PS no PET como também do SAN no PET deve ocorrer. 

A presença de um componente não cristalizável como o PS ou o SAN, parcialmente 

solúvel em uma fase cristalizável como o PET, reduz a habilidade de cristalização. Isto foi 

observado nas análises de DSC através de um deslocamento dos picos de cristalização a frio 

do PET para temperaturas mais elevadas e por uma redução na velocidade de cristalização a 

frio. 

Um mecanismo de cristalização a frio em dois estágios foi observado através das 

teorias cinéticas. As constantes de velocidade K, ( )TK  e ( )T'K  calculadas através das teorias 

de Avrami, Ozawa e Mo, respectivamente, diminuíram significativamente com a presença 

tanto do PS como do SAN.  

Nas blendas PET/PS e PET/SAN a presença de apenas 1% em massa de PS ou de 

SAN retardou significantemente a cristalização do PET, em magnitude semelhante ao que 

ocorreu quando concentrações mais elevadas foram utilizadas. Este comportamento é de 

grande importância industrial já que em baixa concentração de PS ou de SAN as propriedades 

mecânicas do PET não são afetadas, como também mostrado neste trabalho.  

Picos duplos na região de cristalização a frio foram observados nas curvas de DSC das 

blendas PET/PS e PET/SAN, como resultado de um processo de cristalização em dois 

estágios. A existência de moléculas com diferentes graus de cristalizabilidade pode também 

ter contribuído para este comportamento de cristalização.  
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The cold crystallization of PET and the blends with polystyrene (PS) or                    

styrene-co-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 ( o
mT ) 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, ( )TK  and ( )T'K , 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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Capítulo 1: Introdução 

 

 

 

 

 

A busca contínua do ser humano por novas alternativas tecnológicas 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 específicas. Neste âmbito a ciência dos materiais apresenta cada vez maior 

importância na produção de novos materiais como também na modificação de materiais já 

existentes no intuito de adequá-los às novas necessidades. 

A síntese de novos polímeros cada um com suas propriedades inerentes foi a força 

motriz dos pesquisadores em ciências dos polímeros nas décadas passadas. Atualmente, a 

mistura de dois ou mais polímeros, formando uma blenda polimérica, tem atraído mais 

atenção do que a síntese de polímeros no desenvolvimento de novos materiais poliméricos. 

Isto se deve principalmente à possibilidade de obter materiais com propriedades diferentes e 

em muitos casos melhores que as dos polímeros puros, sem o investimento em novas rotas de 

síntese de polímeros (Utracki et al., 1990; Lee et al., 1994; Folkes et al., 1995; Bruggeman et 

al., 1999; Liu et al., 2005). 

Blenda polimérica é uma mistura de polímeros ou copolímeros, cujas propriedades 

físico-químicas são diferentes daquelas apresentadas pelos seus componentes 

individualmente. As propriedades de uma blenda são determinadas pela miscibilidade dos 

componentes e pelo comportamento de fases (Olabisi et al., 1979). Em alguns casos as 

propriedades de uma blenda são intermediárias às dos seus componentes, entretanto, as 

blendas mais interessantes são aquelas em que há um efeito sinérgico, tal que as propriedades 

da blenda sejam superiores, às dos componentes puros. Portanto, a preparação de blendas 

poliméricas constitui-se em uma alternativa mais rápida e economicamente mais viável, em 

relação as pesquisas de novas rotas de síntese e a construção de plantas para sintetizá-lo. 

Além disso, as várias combinações possíveis envolvendo estrutura-propriedade-composição 

permitem uma grande versatilidade na preparação das blendas poliméricas (Paul et al., 1978; 
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Utracki, 1992; Pó 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 polímeros envolve uma entropia combinatorial muito pequena, 

quando comparada com sistemas de baixa massa molar. Devido a isto, blendas poliméricas 

são na sua maioria imiscíveis. Blendas imiscíveis tendem a separar fases formando misturas 

heterogêneas. Em blendas miscíveis existem interações específicas entre grupos das cadeias 

dos diferentes polímeros. Estas interações são responsáveis por uma entalpia negativa de 

mistura. Isto compensa a pequena entropia envolvida diminuindo a energia livre de Gibbs e 

provocando uma estabilização termodinâmica no sistema polimérico (Han et al., 1985; 

Silvestre et al., 1996; Limanovich et al., 2002). Do ponto de vista termodinâmico, cada 

polímero apresenta algum nível de solubilidade em um outro polímero, porém a magnitude 

deste valor na maioria dos casos é muito baixa (Olabisi et al., 1979; Utracki 1990). 

Nesta tese o termo miscível será usado para descrever blendas de dois ou mais 

componentes que possuem uma única fase, ao contrário das imiscíveis. O termo compatível 

será usado em blendas poliméricas atrativas comercialmente por possuírem algumas 

propriedades físicas 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 mecânica. As blendas PET/PS (McKay et al., 1991; 

Maa et al., 1993, Lee et al., 2000; Díaz et al., 2007) e PET/SAN (Cook et al., 1996; Hale et 

al., 1999; Oyama et al., 2004) foram reportadas como bifásicas, com suas propriedades 

dependendo do tamanho, da forma, da orientação e perfeição dos cristalitos, como também do 

grau de cristalinidade do PET. 

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é atualmente um dos mais importantes plásticos 

de engenharia, podendo ser empregado na fabricação de uma grande variedade de produtos de 

embalagens para envase de refrigerantes, águas, sucos e óleos comestíveis; além de uma vasta 

gama de artigos injetados, termoformados e extrusados. A crescente participação do PET no 

mercado de termoplásticos deve-se principalmente ao excelente balanço de propriedades 

mecânicas, térmicas e de barreira, aliadas a um custo relativamente baixo da matéria-prima 

(Pó 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 fabricação de embalagens sopradas e artigos termoformados está 

em contínuo crescimento, principalmente por causa da constante substituição de embalagens 

de vidro e de folhas de flandres por garrafas de PET. Entretanto, as indústrias de garrafas 

sopradas e de produtos termoformados de PET vêm atravessando um problema durante o 
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processamento das garrafas (ou chapas) que é a ocorrência de cristalização a frio do PET 

(Fann et al., 1998). A cristalização a frio ocorre quando temperaturas inadequadas são 

utilizadas e/ou se o grade de PET possui alta tendência para cristalização. Esse fenômeno 

ocorre acima da Tg, quando as moléculas do PET adquirem mobilidade suficiente para se 

rearranjarem em uma estrutura cristalina. Durante a análise térmica por DSC a cristalização a 

frio é observada como um pico exotérmico entre a Tg e a Tm do PET (Collier et al., 1966; 

Belena et al., 1988; Varma et al., 1998; Baltá-Calleja et al., 2000; Zhao et al., 2002; Zhang et 

al., 2003; Zhang et al., 2004). 

Apesar da importância tecnológica da cristalização a frio, a literatura científica 

dedicou relativamente pouca atenção a esse efeito no PET. Wellen et al. (2005-A, 2005-B) 

analisaram a cinética de cristalização a frio de chapas extrusadas de PET, observando que a 

velocidade de cristalização é fortemente dependente da temperatura e o comportamento 

mecânico do material é afetado pela estrutura cristalina obtida. 

A necessidade de se deslocar a temperatura de cristalização a frio do PET para valores 

mais elevados e controlar a sua cinética de cristalização é um aspecto de grande importância 

tecnológica, pois reflete na redução do refugo industrial em fábricas de garrafas e de produtos 

termoformados. Embora algumas estratégias para se alcançar esse objetivo tenham sido 

tentadas, estas envolveram a incorporação de comonômeros não cristalizáveis na estrutura 

molecular do PET (Pó et al., 1996; Fann et al., 1998; Li et al., 1999; Kint et al., 2002). 

Embora viável, esta é uma solução complexa e pouco versátil comparativamente com a 

mistura mecânica de polímeros, uma vez que envolve alteração nas condições de 

polimerização.  

Tendo conhecimento que essa cristalização prematura do PET é bastante danosa para a 

indústria já que resulta na inutilização dos artigos de PET e contribui com o aumento do 

refugo industrial, o objetivo global deste trabalho é viabilizar procedimentos simples e 

eficazes para o processamento das garrafas e chapas de PET, que possibilitem uma 

considerável diminuição na quantidade dos refugos de PET, sem afetar suas outras 

características como propriedades óticas e mecânicas e, assim, representem grandes atrativos 

para a indústria de transformação. 

A abordagem utilizada no presente trabalho foi a adição do poliestireno (PS) ou do 

copolímero de estireno-acrilonitrila (SAN) ao PET, com o propósito de deslocar a temperatura 

de cristalização a frio do PET para valores mais elevados. O PS e o SAN foram escolhidos 

por serem polímeros não cristalizáveis, transparentes, que apresentam um baixo custo e boa 

processabilidade. O PS e o SAN são muito utilizados em embalagens, principalmente em 
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recipientes para a indústria alimentícia, descartáveis e outros utensílios domésticos 

(Massebeuf et al., 2003; Oyamav et al., 2004; Ruckdäschel et al., 2006). 

A adição do PS ou do SAN deve influenciar no mecanismo e cinética de cristalização 

a frio do PET, pois representam impurezas que podem perturbar a capacidade de ordenação 

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 interferência que o PS 

ou o SAN podem provocar depende de fatores como a miscibilidade com o PET e condições 

de cristalização. Desta forma, um controle racional das propriedades só é possível através do 

estudo da cinética de cristalização e das características morfológicas do material. O presente 

trabalho investiga o efeito da adição do PS ou do SAN no fenômeno da cristalização a frio no 

PET, com ênfase na cinética de cristalização e nas temperaturas de transições térmicas.  

O processo de cristalização a frio em condições isotérmicas e não isotérmicas do PET 

e das blendas PET/PS e PET/SAN foi acompanhado por calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) e os parâmetros cinéticos da cristalização 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 características das blendas foram 

determinadas. O estudo da miscibilidade das blendas foi efetuado por análise dinâmico 

mecânica (DMA). A morfologia das blendas foi observada por microscopia ótica (MO) e por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Também foi avaliado o efeito da adição do PS e 

do SAN nas propriedades mecânicas do PET. 

A descrição desta tese foi estruturada em 6 capítulos e os Anexos. O capítulo 1 

apresenta a introdução, capítulo 2 a revisão da literatura, capítulo 3 a parte experimental, 

capítulo 4 os resultados e discussão, capítulo 5 as conclusões e o capítulo 6 as referências 

utilizadas no desenvolvimento deste trabalho. Nos anexos consta uma descrição sobre 

termodinâmica das soluções; algumas abordagens encontradas na literatura a respeito da 

origem de picos duplos na cristalização e na fusão são expostas; são também mostrados 

alguns gráficos para a cristalização a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.  
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Capítulo 2: Revisão da Literatura 

 

 

 

 

 

2.1.   Introdução 

 

Este capítulo apresenta uma fundamentação teórica para o entendimento das 

abordagens desenvolvidas neste trabalho. Inicialmente explana sobre as propriedades e 

aplicações gerais do PET, como também os mecanismos envolvidos durante o 

desenvolvimento da sua estrutura cristalina. Em seguida delineia sobre blendas poliméricas 

onde tópicos importantes como: miscibilidade, coalescência, compatibilização e morfologia 

destes sistemas poliméricos são discutidos. Uma descrição da transição de fases de polímeros 

e de blendas poliméricas é também apresentada, onde os mecanismos sobre os processos de 

nucleação e crescimento cristalino são debatidos. Por fim discorre sobre a cristalização de 

polímeros e blendas em condições isotérmicas e não isotérmicas, e expõe os modelos teóricos 

utilizados na análise dos parâmetros cinéticos.  

 

 

2.2.   O Poli (tereftalato de etileno) PET 

 

O PET foi desenvolvido em 1941 pelos químicos ingleses Whinfield e Dickson. É um 

polímero obtido pela reação de policondensação no estado fundido em duas etapas, a partir do 

ácido tereftálico e do etileno glicol1. O PET apresenta uma unidade química repetitiva 

                                                 

1 Ácido tereftálico (segmento rígido): 

CC

OO

OOH H

 
 
  Etileno glicol (segmento flexível): CH2 CH2 OHHO  
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composta de grupos aromáticos, que formam o segmento rígido, e grupos alifáticos que é a 

estrutura flexível, como ilustrado na Figura 1. 

 

                       

O C

O

C O CH2 CH2

O
 

Figura 1: Unidade repetitiva do PET. 
 

 

Embora a regularidade e a polaridade da molécula favoreçam a estruturação cristalina, 

os grupos aromáticos são volumosos e, com baixa mobilidade, tornam lento o processo de 

cristalização. Em outras palavras, embora o PET seja um polímero inerentemente 

cristalizável, possui baixa velocidade de cristalização. Assim, de acordo com as condições 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 é um poliéster termoplástico e tem como características leveza, resistência 

térmica e química, bom desempenho mecânico, propriedades de barreira e transparência, 

aliados a um custo relativamente baixo. Assim, o PET apresenta as características ideais para 

a fabricação de uma grande variedade de produtos de embalagens em setores como 

refrigerantes, águas, sucos, óleos comestíveis, medicamentos, produtos de higiene e limpeza, 

destilados, isotônicos, entre vários outros. O PET é largamente usado também em produtos 

termoformados, chapas, fibras e artigos injetados.   

O consumo de PET para fabricação de embalagens sopradas encontra-se em constante 

crescimento, principalmente na crescente substituição de embalagens de vidro e de folha de 

flandres por garrafas de PET. As principais vantagens dessa substituição é uma melhor 

relação custo/benefício para a indústria e propriedades mais atrativas para o consumidor final, 

incluindo leveza e resistência mecânica. Do ponto de vista industrial, as embalagens de PET 

obtidas por injeção-sopro caracterizam-se por excelente processabilidade, atingindo-se 

patamares de milhares de garrafas por hora de produção. Além disso, as temperaturas 

envolvidas são bem inferiores às praticadas na fabricação de garrafas de vidro.  

Visando ampliar o campo de utilização do PET como também obter melhoras nas 

propriedades finais dos artigos à base deste polímero, pesquisas vêm sendo realizadas focando 

diferentes aspectos do seu comportamento, entre os quais se pode citar: diferentes processos 

de polimerização (McKay 1991; Al Ghatta et al., 1997; Samant et al., 1999; Rodriguez et al., 
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2000; Duh 2002), processos de degradação (Duvall 1995; Tate et al., 1996; Du et al., 2006), 

aumento da massa molar através do processo de extensão de cadeia (Bikiaris et al., 1996-A e 

1996-B; Loontjens et al., 1997; Haralabakopoulos et al., 1999), influência de tratamentos 

térmicos na estrutura morfológica (Yeh et al., 1967; Fischer et al., 1976; Fakirov et al., 1977; 

Imai et al., 1992; Zhang et al., 1998; Zhao et al., 2002), hidrólise (Ballara et al., 1989; 

Mancini et al., 2002; Yoshioka et al., 2004), modificação da estrutura molecular através da 

copolimerização (Ignatov et al., 1995; Kenwright et al., 1999), propriedades de transporte 

(Bove et al., 1994), propriedades mecânicas (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 polímeros (Nadkarni et al., 1992; Fox et al., 1997; Papadopoulou et al., 1997; 

Gestoso et al., 2003). 

Devido às pressões econômicas e à necessidade de avanços tecnológicos, atualmente 

muita atenção tem sido dada ao desenvolvimento de PET com propriedades exclusivas 

conseguidas através do processo de mistura polimérica. Esse processo é bastante atrativo pela 

possibilidade de obter materiais de alto desempenho economicamente viáveis. A seção 2.3 

apresenta uma detalhada discussão sobre diversos aspectos que envolvem o processo de 

mistura de polímeros. 

 

 

2.2.1.   Estrutura cristalina do PET 

 

A cristalização térmica do PET ocorre quando o polímero no estado amorfo é 

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

lentamente resfriado abaixo do seu ponto de fusão ( mT ). Durante a cristalização sob a ação da 

temperatura, cristais fibrilares ou lamelares são desenvolvidos, apresentando tamanhos e 

arranjos, que dependem das condições de cristalização. Estruturas do tipo feixe podem 

originar-se, as quais se transformam em esferulitos.  Como o nome sugere, esferulitos são 

estruturas cristalinas com forma esferoidal. Na realidade os esferulitos são realmente esféricos 

somente no início da cristalização, pois no decorrer desta, eles encontram-se uns com os 

outros assumindo diferentes formas nas interfaces (Billmeyer, 1984). 

Os esferulitos são obtidos sob condições reais de processamento em praticamente 

todas as classes de polímeros cristalizáveis, apresentando orientação cristalográfica 

preferencial e textura coordenada (harmonizada). A formação de estruturas esferulíticas é 
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observada em praticamente todas as classes de polímeros, exemplos de polímeros que 

apresentam o desenvolvimento dessas estruturas são: 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), PVF2 (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), sPS/PPO 

(Cimmino et al., 1993), PET/PBT (Avramova, 1995). A grande importância prática dos 

esferulitos é que suas características, como tamanho e textura afetam fortemente as 

propriedades mecânicas dos polímeros. 

O mecanismo preciso de como ocorre a formação dos esferulitos no PET vai depender 

primeiramente de como ocorreu a sua nucleação. Uma progressão típica do seu 

desenvolvimento está mostrada na Figura 2, começando com uma fibra, evoluindo para um 

embrião na forma de feixe e em seguida atingindo a forma esférica. Porém, isso só é obtido 

em condições termoestáticas, até ocorrer a colisão entre esferulitos vizinhos, quando então 

eles tornam-se poliédricos (Basset, 1981). 

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

 

A formação da estrutura esferulítica ocorre através de três estágios: 

 

a. Nucleação: a nucleação designa um processo pelo qual, uma nova fase é iniciada dentro de 

uma pré-existente. Os núcleos, como unidades estruturais da nova fase podem já estar 

presentes no início da transformação, atuando como centro de crescimento no instante 

zero. Este processo é denominado de nucleação instantânea ou nucleação heterogênea e 
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está ligado à presença de heterogeneidades que asseguram a estabilidade térmica dos 

embriões cristalinos adsorvidos nas suas reentrâncias. Estes embriões persistem em 

equilíbrio a temperaturas acima do ponto de fusão do sistema. Os embriões podem surgir 

esporadicamente no seio da fase amorfa e, nesse caso, a sua formação pode estar 

relacionada com a presença de heterogeneidades com afinidade com a fase cristalina que, 

reduzindo a energia interfacial, induzem a nucleação. Esta situação pode ser designada por 

nucleação pseudo-homogênea. Uma forma mais rara de nucleação, designada por 

nucleação homogênea, ocorre quando os núcleos cristalinos se formam por agregação 

espontânea de cadeias do polímero, como resultado de flutuações térmicas (Hoffman et al., 

1961). 

b. Crescimento ou cristalização primária: a fase de cristalização primária é caracterizada por 

um acréscimo das dimensões do núcleo em cada direção, por unidade de tempo. O 

crescimento é retardado à medida que os núcleos encontram regiões já cristalizadas e 

finalmente cessa quando toda a massa disponível está transformada (fim da cristalização 

primária) (Bikiaris et al., 1981). 

c. Cristalização secundária: a fase de cristalização secundária ocorre no final da cristalização 

pela colisão entre os esferulitos nos últimos estágios do crescimento cristalino ou por 

posterior perfeição ou reorganização de macromoléculas nas regiões intra e 

interesferulíticas, produzindo um aumento na cristalinidade e na espessura das lamelas 

cristalinas já formadas, a qual pode em alguns casos ser muito relevante. A ocorrência de 

cristalização secundária tem sido observada em diversos polímeros, copolímeros e blendas 

poliméricas. Exemplos de sistemas poliméricos que apresentaram cristalização secundária 

são: PE (Lorenzo et al., 2003), PP (Calvert et al., 1984), PET (Bove et al., 1996; Bikiaris et 

al., 1998; Lu et al., 2001), iPS (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-co-CT (Orta et al., 2003), PET/PC (Molinuevo et al., 

1998), PET/PEI (Hwang et al., 1997), PET/PVF2 (Rahman et al., 2002), PPDO/PEG 

(Zheng et al., 2005), PEO/PES (Dreezen et al., 1999). 

A seção 2.4 do presente capítulo apresenta uma descrição detalhada dos mecanismos 

de nucleação e crescimento cristalino, como também mostra as equações relacionadas com 

estes mecanismos.  
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2.2.2.   Estrutura lamelar esferulítica do PET 

 

Estudos de microscopia eletrônica evidenciam que esferulitos apresentam uma 

estrutura lamelar para quase todos os polímeros. A expansão da cristalização ocorre pelo 

crescimento individual das lamelas. O crescimento pode ser originado através de 

deslocamentos helicoidais nos núcleos ou por crescimento em espiral originados em cristais 

defeituosos fora dos esferulitos. Quando dois esferulitos encontram-se durante a cristalização, 

as lamelas de ambos estendem-se até a camada (limite) de material não cristalizado 

disponível. Isto resulta em uma camada comum, a qual mantém o material unido. Evidências 

que estruturas lamelares persistem em todo o corpo dos esferulitos e que as lamelas são 

elementos estruturais básicos da maioria dos sólidos poliméricos, são fornecidas por exames 

das superfícies de fratura através do microscópio eletrônico (Billmeyer, 1984). 

As lamelas poliméricas podem apresentar uma geometria altamente regular, 

assemelhando-se a cristais únicos. As geometrias observadas dependem do retículo cristalino, 

da forma de cristalização e de fatores cinéticos (Woodward, 1995). 

A análise experimental da cristalização térmica de filmes amorfos de PET através da 

técnica de espalhamento de luz em baixo ângulo mostrou que a nucleação se inicia, seguida 

por estruturas tipo bastão, 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 regiões altamente ordenadas de cadeias paralelas, 

na sua maioria dobradas para frente e para trás (Van Antwerpen, 1972) como mostrado na             

Figura 3. Nota-se que o esferulito é composto de camadas sobrepostas de lamelas, em planos 

paralelos à direção radial. As cadeias moleculares no interior de cada lamela estão situadas de 

forma quase perpendicular ao plano da lamela. Uma característica morfológica básica de 

polímeros cristalinos é a ocorrência de cadeias dobradas (Geil, 1963). Os esferulitos do PET 

são 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: Representação genérica de uma estrutura esferulítica2. 
            Fonte: Silva, 1991. p. 9. 
 
 
2.2.3.   Taxa de crescimento dos esferulitos 

 
A taxa de crescimento linear de um cristal é a taxa de avanço macroscópico da frente 

do cristal em uma direção. Medidas das taxas de crescimento linear (G) dos esferulitos são 

geralmente conduzidas em condições isotérmicas, monitorando o crescimento dos raios dos 

esferulitos )r(  como uma função do tempo ( t ), até que a solidificação esteja terminada pela 

colisão dos esferulitos vizinhos. Com apenas poucas exceções, como na presença de altos 

níveis de segregação de espécies não-cristalizáveis (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(  é linear e a 

inclinação dá o valor de G numa temperatura selecionada para a medida, de acordo com a 

Equação 1: 

td

rd
G =       Equação 1 

       
Quando a nucleação é lenta e o crescimento rápido, o resultado é uma pequena 

quantidade de esferulitos com grande tamanho, enquanto que uma rápida nucleação irá 

conduzir a profusão de esferulitos que terão crescimento limitado. Quando possível, o 

controle no tamanho dos esferulitos é conseguido variando-se a taxa de nucleação. Isto é 

possível porque, em polímeros, quase sempre a nucleação ocorre de forma heterogênea, ou 

seja, é iniciada através de partículas não-poliméricas, que atuam como núcleos de 

cristalização. 
                                                 
2 As regiões amorfas inter e intraesferulíticas podem ser originidadas por: defeitos pontuais, como vazios e 
átomos 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 mudanças de 
alinhamento (Billmeyer, 1984). 
 

A – regiões amorfas 

C – regiões cristalinas 
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Os domínios esferulíticos estão usualmente na faixa entre 5-100 µm de diâmetro, 

tornando-se menores a baixas temperaturas de cristalização. Através de análises no 

microscópio ótico é possível observar a textura dos esferulitos a qual é fortemente dependente 

de cT , aparecendo grosseira quando é formada a altas temperaturas, mas bem fina quando é 

formada a baixas temperaturas. Um comportamento similar numa dada cT  é também 

observado quando a massa molar do polímero é variada (Baer, 1991). 

Uma explicação para o mecanismo de crescimento esferulítico que é também 

observado sob determinadas condições para materiais de baixa massa molar, foi sugerida por 

Keith et al., (1964-A e 1964-B). Eles consideraram que moléculas com vários graus de 

cristalizabilidade, contendo defeitos como ramificações, finais de cadeia, material atático e 

unidades de comonômero constituem zonas rejeitadas pelo cristal em crescimento. Esse 

material amorfo, o qual foi denominado por eles de impurezas, podem já estar presente no 

material (originado durante a síntese) ou podem ser posteriormente adicionados. Essas 

impurezas podem segregar para regiões inter ou intralamelares e a forma como ocorre o 

processo de segregação terá forte influência na taxa de crescimento cristalino, como também 

na morfologia (textura) final do polímero. 

Lee (1998) analisou o efeito da adição de impurezas durante a cristalização do PP. Ele 

verificou que as impurezas não-cristalizáveis causam a formação de um gradiente de 

concentração próximo ao esferulito em crescimento. Durante os estágios iniciais da 

cristalização o esferulito (r) cresce linearmente com o tempo (t), ou seja, tr ∝ , porém com o 

progresso da cristalização a taxa de crescimento cristalino diminui e r torna-se proporcional a 

raiz quadrada do tempo, ou seja, 2/1tr ∝ . Isto significa dizer que a taxa de crescimento 

esferulítico muda de 0tG ∝ , para 2/1tG −∝ , como mostrado na Figura 4. 
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Figura 4: Desenvolvimento do raio esferulítico com o tempo, mostrando a mudança de crescimento linear para    

não-linear. 
Fonte: Lee, 1998. p. 5198. 
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Estudos sobre o processo de obtenção 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 são produzidas 

por reações de transesterificação durante a polimerização3 (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 alifáticos em relação aos grupos aromáticos, desta forma 

a cadeia polimérica torna-se mais flexível (Yu et al., 1986).  O DEG presente nas cadeias 

macromoleculares do PET também tem influência nas temperaturas de transições térmicas, 

Turi et al. 1981, observaram uma diminuição na Tg e na Tm do PET com aumento de DEG, 

redução da entalpia de fusão (∆Hm) e na taxa de solidificação também foram verificadas. 

O DEG influencia a regularidade da cadeia macromolecular do PET, pois são 

consideradas comonômeros estatísticos que promovem uma diminuição da cristalizabilidade 

do polímero (Patkar et al., 1993; Lodefier et al., 1999). O efeito de DEG no crescimento 

esferulítico 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 concentração 

de 15% e foi verificado que o comportamento de cristalização isotérmico do PET depende 

não apenas da temperatura de cristalização, mas também em larga escala do conteúdo de 

DEG. Eles verificaram que o DEG causa uma diminuição na taxa de cristalização do PET e 

que a cristalização foi mais lenta para maiores concentrações de DEG. Foi observado também 

que a presença de DEG contribuiu para uma diminuição do número de núcleos formados e por 

conseqüência esferulitos maiores foram obtidos. O estudo da cinética de cristalização através 

da teoria de Avrami registrou um desvio das curvas de Avrami no final da cristalização, o 

qual foi mais intenso nas amostras com valores mais elevados de DEG. Este comportamento 

ocorreu devido a uma cristalização secundária mais proeminente. O expoente de Avrami (n) 

calculado para a cristalização primária apresentou valores entre 2.1 e 2.7 e observou-se que a 

                                                 
3 As unidades de DEG podem ser produzidas de duas maneiras: em reações de transesterificação direta do ácido 
tereftálico com etileno glicol, ou em reações secundárias (interchange) do dimetil tereftalato (DMT) com etileno 
glicol (Hovenkamp et al., 1970). A estrutura química do PET com unidade do dietileno glicol está 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 parâmetros cristalinos do PET. 

Eles inferiram que as dimensões da célula unitária do PET não foram afetadas com a presença 

de DEG, mas que o longo período (L)4 aumentou com o conteúdo de DEG. Eles concluíram 

então que a maior parte das unidades de DEG é segregada nas camadas amorfas. 

 

 

2.3.   Blendas poliméricas 

 

Blenda polimérica é definida como uma mistura física de polímeros ou copolímeros, 

cujas propriedades físico-químicas são diferentes daquelas apresentadas pelos seus 

componentes individuais. Nas blendas poliméricas as ligações químicas primárias entre os 

componentes inexistem ou estão presentes em pequeno grau, diferenciando-se, assim, dos 

copolímeros convencionais. Porém, a afinidade entre as moléculas dos componentes deve ser 

a mais adequada possível para que ocorra a transferência de propriedades de um componente 

para o outro. As propriedades de uma blenda são determinadas pela miscibilidade dos 

componentes e pelo comportamento de fases. Em alguns casos, as propriedades de uma 

blenda miscível são intermediárias às dos seus componentes. Entretanto, as blendas mais 

interessantes são aquelas em que há um efeito sinérgico, tal que as propriedades da blenda 

sejam superiores, às dos seus componentes puros. Portanto, a preparação de blendas 

poliméricas constitui-se como uma alternativa, mais rápida e de menor custo, do que a síntese 

de novos polímeros com as propriedades desejadas.  

Nesta tese o termo miscível será usado para descrever blendas de dois ou mais 

componentes que apresentam uma mistura íntima dos segmentos moleculares, possuindo uma 

única fase. O termo compatível será utilizado para blendas que apresentam propriedades 

físicas desejáveis, independentemente dos seus componentes serem ou não miscíveis. O termo 

compatível é mais abrangente que o termo miscível. Um sistema de polímeros pode não ser 

miscível, mas pode ser compatível. Uma blenda será dita incompatível quando suas 

propriedades, pelo menos aquelas desejadas, forem inferiores à de cada componente puro ou a 

um comportamento aditivo. As blendas imiscíveis podem ser compatibilizadas por adição de 

                                                 
4 Obtido através de análises de SAX (small angle scattering) 
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agentes compatibilizantes5. Na compatibilização ocorre uma redução na tensão interfacial, 

gerando uma boa adesão entre as fases e uma melhoria das propriedades. A Figura 5 ilustra 

uma blenda miscível onde ocorre mistura a nível molecular, e uma blenda imiscível onde os 

segmentos moleculares individuais se dispõem em fases distintas. 

 
Figura 5: Representação de blendas poliméricas miscíveis e imiscíveis. (A) as cadeias poliméricas dos 

componentes se misturam em escala macromolecular (10 a 50 nm); (B) polímero disperso no outro na 
forma de partículas de fases separadas, sistema bifásico (0,1 a 100 µm). 

Fonte: Araújo, 2001. p.12. 
 

 

As blendas podem ser compostas de polímeros amorfos e/ou semicristalinos. Quando 

um polímero cristalino é utilizado como integrante de uma blenda polimérica a obtenção de 

um sistema totalmente miscível não é possível, já que parte-se de um sistema com duas fases. 

Geralmente as blendas compatíveis em que pelo menos um componente é cristalizável, são 

miscíveis 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 e o outro permanece 

amorfo, vão existir: uma fase correspondente à parte cristalina do componente cristalizável, 

uma fase correspondente à parte amorfa deste polímero que não se mistura com o outro 

polímero, uma fase correspondente à mistura das fases amorfas, e, finalmente uma fase 

correspondente ao polímero amorfo que não se mistura. O grande problema neste caso é a 

existência de inúmeras interfaces dentro do sistema, o que coloca em risco a compatibilidade 

deste sistema, já que as concentrações de tensão ocorrem nas interfaces (Hage Jr., 1989). 

As blendas podem ser obtidas por solução, por reticulados poliméricos 

interpenetrantes (IPN) e por mistura mecânica. As blendas por solução, cujo desenvolvimento 

ocorre, geralmente, em laboratório, envolvem a utilização de um solvente comum a ambos os 

polímeros ou a mistura homogênea das soluções particulares de ambos os componentes. Os 

                                                 
5 Agentes compatibilizantes são compostos que devem conter diferentes segmentos moleculares quimicamente 
idênticos ou semelhantes às respectivas fases. O efeito desejado será alcançado se um dos segmentos for 
miscível ou aderir a uma das fases. Os agentes compatibilizantes devem se localizar preferencialmente na 
interface e devem apresentar uma propensão a segregar entre as duas fases. Isto depende das interações 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), são caracterizados por seus constituintes 

individuais se interpenetrarem e formarem reticulados, sem que haja reação química 

proposital entre eles. São obtidos por uma mistura polimérica onde os constituintes estão na 

forma de reticulados individuais. A mistura mecânica envolve aquecimento, para amolecer ou 

fundir os componentes, e alto cisalhamento, ambos necessários para favorecer a mistura. A 

mistura mecânica utiliza equipamentos comuns, disponíveis nas indústrias 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 o comportamento de cristalização de uma blenda 

cristalizável dependem principalmente da miscibilidade entre os dois componentes no “melt” 

e no estado amorfo. 

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

( )mG∆ , que está relacionada com a entalpia de mistura ( )H∆  e com a entropia de mistura 

( )S∆ , através da equação abaixo: 

STHG m ∆−∆=∆      Equação 2 

 

onde: T é a temperatura absoluta. 

 

Para ocorrência de miscibilidade, 0G m <∆  é uma condição necessária, porém não 

suficiente. A estabilidade termodinâmica6 de uma mistura em uma única fase existe apenas 

quando os pontos de inflexão nas curvas de mG∆ versus composição sejam positivos, o que 

matematicamente significa dizer que: 

 0
G

P,T
2
i

m
2

>












φ∂

∆∂
     Equação 3 

 

onde: iφ  é a fração volumétrica do componente i 

  

                                                 
6 O Anexo I apresenta uma maior descrição sobre a termodinâmica das soluções. 
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A Figura 6 ilustra alguns exemplos para mG∆  com a composição em sistemas 

binários e mostra graficamente porque a condição 0
G

P,T
2
i

m
2

>












φ∂

∆∂
 (Equação 3) é necessária 

para a obtenção de sistemas completamente miscíveis. No caso (A), mG∆ é sempre positivo e 

os componentes da mistura são imiscíveis para toda faixa de composição. No caso (B) mG∆  é 

sempre negativo e os componentes da mistura são miscíveis para toda faixa de composição. 

No caso (C) embora mG∆  seja negativo para todo o intervalo de composição analisado, as 

composições intermediárias apresentam uma curvatura para baixo (côncava para baixo) e 

nestas faixas a mistura pode se desenvolver com um mG∆  mais baixo separando em duas 

fases com as composições dadas pelos dois mínimos, este comportamento pode ser observado 

em sistemas que apresentam um “gap” de miscibilidade ou são parcialmente miscíveis (Paul 

et al., 1980).   

  
Figura 6: Variação da energia livre de mistura para misturas binárias, (A) mistura imiscível, (B) mistura miscível 

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

 

 Nas blendas poliméricas cristalizáveis em temperaturas inferiores à de fusão, uma 

fase cristalina separada pode ser formada, e o grau de miscibilidade será relacionado com o 

resto da fase amorfa. Apenas acima da temperatura de fusão do componente cristalizável pode 

estar presente uma completa mistura homogênea dos componentes miscíveis no “melt”. Desta 

maneira, a investigação 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 determinação da miscibilidade de blendas poliméricas  

 

A escolha de um critério para se estudar miscibilidade em blendas poliméricas é 

baseada na medida de alguma propriedade que mostre a característica de cada componente, 

como por exemplo: resistência à tensão na ruptura, propriedades reológicas, degradação 

oxidativa, densidade, transparência ótica da mistura, depressão da Tm e análise da gT  da 

mistura. A metodologia para determinação de algumas dessas propriedades está descrita 

abaixo. 

 

2.3.2.1. Determinação da gT  

 

Todos os polímeros apresentam uma temperatura característica de transição abaixo da 

qual estes polímeros se transformam em sólidos quebradiços (frágeis). Esta temperatura de 

transição que é similar a uma transição termodinâmica de segunda ordem é chamada 

temperatura de transição vítrea (Tg). Acima desta temperatura o polímero passa para um 

estado flexível definido como borrachoso. Além da mudança na rigidez do polímero, ao 

passar por esta transição térmica, mudanças marcantes ocorrem em outras propriedades, tais 

como o índice de refração, a capacidade calorífica, a expansão térmica e o volume específico. 

O comportamento molecular do polímero na região da transição vítrea pode ser observado 

pelo movimento térmico dos segmentos nas moléculas. A energia térmica na região vítrea é 

insuficiente para sobrepor a barreira energética para os movimentos translacionais e 

rotacionais dos segmentos nas moléculas dos polímeros, portanto, os segmentos de cadeia 

estão congelados em posições fixas. A barreira de energia térmica estabelecida pela região de 

transição vítrea é uma característica de cada estrutura do polímero. Estruturas de polímeros 

diferentes necessitam diferentes quantidades de energia para “sobrepor” a barreira, isto é, 

cada estrutura de polímero tem a sua temperatura de transição vítrea, Tg, (Olabisi et al., 1979). 

A transição vítrea ocorre quando na parte amorfa passam a existir movimentos 

cooperativos envolvendo algumas dezenas de unidades repetitivas. Portanto, o aparecimento 

de uma única gT  na blenda é indicativo de uma homogeneidade a nível molecular, na qual 

seus domínios (se existirem) apresentam diâmetros na faixa 2 ≤ dd ≤ 15 nm. Desta forma 

sistemas miscíveis binários apresentam uma única e aguda gT , cuja temperatura é 

intermediária entre àquela dos componentes puros e varia com a composição da mistura. Por 
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outro lado, uma mistura polimérica binária imiscível exibe duas sTg  diferentes com valores 

próximos à gT dos polímeros puros. Uma blenda parcialmente miscível também apresenta 

duas sTg , porém elas são deslocadas uma na direção da outra, na escala de temperatura. Por 

esta razão é que um dos critérios menos ambíguo em miscibilidade polímero-polímero é 

detectar uma única transição vítrea cuja temperatura é intermediária àquelas dos componentes 

isolados (Utracki, 1990). 

A determinação da gT  por DSC é relativamente rápida. Porém uma maior 

sensibilidade pode ser obtida quando métodos dinâmicos-mecânicos são empregados. 

Segundo Olabisi et al. (1979), quando a diferença na gT  dos componentes puros é menor que 

20ºC a técnica de DSC não deve ser utilizada para este fim. 

Equações foram desenvolvidas utilizando o conceito de gT  para avaliar o estado de 

dispersão em blendas poliméricas, algumas destas estão descritas abaixo. 

Quando a blenda polimérica é miscível a correlação entre a Tg da blenda e a 

composição pode ser determinada. Uma das mais simples correlações é a equação de Fox 

(1956): 

2g

2

1g

1

b,g T

W

T

W

T

1
+=       Equação 4 

 

onde:  b,gT , 1gT  e 2gT  são as temperaturas de transição vítrea da blenda, dos componentes 1 

e 2, respectivamente.  

1W e 2W  são as frações em massa dos respectivos componentes 

 

Esta equação assume mistura ao acaso entre os componentes, igualdade das diferenças 

no calor específico entre os estados líquido e vítreo na gT  dos componentes ( 21 CpCp ∆=∆ ) e 

não excesso de volume entre os dois componentes sobre mistura. Para blendas poliméricas 

cristalizáveis, o uso desta equação, bem como o de qualquer outra equação relacionando gT  

com a composição, deve ser levado em consideração a possibilidade de cristalização. Quando 

ocorre cristalização, a composição da fase amorfa é diferente da nominal. A composição real, 

rica no componente não-cristalizável, pode ser calculada levando em consideração a 

quantidade de material cristalizado (Silvestre et al., 1996). 
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Kim e Burns (1990) adaptaram a equação de Fox, para que esta pudesse fornecer a 

fração aparente de cada componente, ou seja, eles desenvolveram uma equação que possibilita 

obter a quantidade do componente 1 na fase rica em 1 e 2 na fase rica em 2, respectivamente. 

As equações de Kim e Burns apresentam as formas descritas abaixo: 

( )
( )2g1gb,1g

2gb,1g1g'
1 TTT

TTT
W

−

−
=      Equação 5  

 

( )
( )1g2gb,2g

1gb,2g2g"
2 TTT

TTT
W

−

−
=       Equação 6 

 

onde:  b,1gT  e b,2gT  são as  sTg  dos componentes 1 e 2, respectivamente, na blenda.  

 

Além da equação de Fox existe uma outra chamada equação de Gordon-Taylor 

(1952), que apresenta a seguinte forma: 

211

2g21g11
b,g WWk

TWTWk
T

+

+
=       Equação 7 

 

onde:  1k  é uma constante que está relacionada com a interação dos segmentos de cada 

componente.  

 

Mais recentemente, Utracki e Jules (1984) desenvolveram uma outra equação para 

blendas poliméricas miscíveis: 

2g
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2
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+=     Equação 8 

 

Além de considerar a gT  de cada componente polimérico da mistura, Couchman 

(1978) adicionou também o efeito do calor específico (ou da capacidade térmica molar) antes 

e após a transição vítrea ( pc∆ ), obtendo a seguinte equação: 

2p21p1

2g2p2ag1p1
g CWCW
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=     Equação 9 
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                                      e ( ) ( )1g
v

1p1g
l

1p1p TCTCC −=∆  

 

onde:  ( )1g
l

1p TC  e ( )2g
l

2p TC  são os calores específicos dos componentes 1 e 2, 

respectivamente, no estado borrachoso; 

( )1g
v

1p TC  e ( )2g
v

2p TC  são os calores específicos dos componentes 1 e 2, 

respectivamente, no estado vítreo próximo à região de sua gT .  

 

A capacidade calorífica ( pC∆ ) é uma das mais importantes propriedades 

termodinâmicas uma vez que está relacionada com a estrutura microscópica e com os 

movimentos das moléculas da blenda polimérica, sendo também o parâmetro básico para 

derivar outras propriedades termodinâmicas.  

A equação de Couchman apesar de ser aplicada em misturas miscíveis, é muito útil 

para determinação do grau de miscibilidade em blendas poliméricas parcialmente miscíveis, 

uma vez que a presença das moléculas de um polímero na fase de um outro altera o pC∆  

deste último e vice-versa, ou seja, o pC∆  muda como resultado de interações específicas entre 

os dois polímeros (Utracki, 1990). 

As transições térmicas e o comportamento das fases das blendas de PVC com o 

terpolímero metilestireno-acrilonitrila-metilmetaacrilato (PVC/MS-NA-MMA) foram 

estudadas por Kress et al. (1994) através de análises de DSC. As composições contendo MS-

NA-MMA na faixa entre 50-80% foram consideradas como sendo parcialmente miscíveis, 

enquanto que as blendas com MS-NA-MMA na faixa entre 0-40% e superior a 80% foram 

consideradas como sendo miscíveis.  As equações de Fox, Gordon-Taylor e Couchman foram 

empregadas para avaliar a dependência da gT com a composição das blendas miscíveis, todas 

as três equações apresentaram bons resultados. 

Goodwin et al. (1996) estudaram o comportamento das blendas PEEK/PEI e 

observaram que a dependência da gT  com a composição obedeceu às equações de Gordon-

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

valor da gT  e a composição não obedeceu à equação de Couchman, porém foi adequadamente 

descrita pela equação de Gordon-Taylor (Pomposo et al., 1993). 
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Bicakci et al. (1998) empregaram a equação de Fox e verificaram que esta equação foi 

capaz de descrever a relação entre a gT  e a composição de forma bastante satisfatória para as 

blendas PEN/PEI e PEN/PEEK. A equação de Fox também foi empregada com sucesso nas 

blendas PET/PEN por Shi et al. (2001).  

Alguns estudos sobre o comportamento da gT de blendas poliméricas cristalizáveis 

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

blendas contendo um copolímero, a gT  depende da composição do copolímero (Silvestre et 

al., 1987-A; Cimmino et al., 1993). 

As equações de Kim e Burns foram utilizadas por Del Rio et al. (1996) nas blendas 

PVDF/PS. A partir das medidas da gT  as frações 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. Depressão de mT  

 

No caso de blendas poliméricas onde ocorre a mistura de um polímero cristalizável 

com um polímero amorfo não-cristalizável, se ambos os polímeros são miscíveis, 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 é através da depressão do ponto de fusão. Se o sistema é considerado miscível, a 

temperatura de fusão da blenda será mais baixa do que o componente cristalizável puro. Esta 

depressão é um resultado de fatores cinéticos, morfológicos e termodinâmicos. Os efeitos 

cinéticos e morfológicos são principalmente devido ao fato que cristais são formados em 

temperaturas abaixo da temperatura de fusão de equilíbrio ( mT ). Nestas temperaturas lamelas 

de cadeia dobrada são formadas, cuja espessura e perfeição são dependentes da temperatura 

de cristalização e do tempo de recozimento em cT . Os fatores termodinâmicos são 

conseqüências da termodinâmica de mistura. De fato considerações termodinâmicas predizem 

que o potencial químico de um polímero diminui com a adição de diluente miscível, e no caso 

de um polímero cristalizável tal diminuição resulta na depressão da temperatura de fusão de 

equilíbrio (Imai et al., 1995; Silvestre et al., 1996; Shiomi et al., 2001). 
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Vários pesquisadores desenvolveram equações envolvendo as temperaturas de fusão 

da blenda ( mT ) e do componente puro ( mT ). A equação mais usada foi desenvolvida por 

Nish, Wang e Kwei (1975) e apresenta a seguinte forma:  
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Para polímeros 1m  e 2m  (grau de polimerização dos constituintes 1 e 2) são muito grandes e 

desta forma a Equação 10 pode ser simplificada na Equação 11 : 
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onde:  
u1
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χ
= , em mTT = , B é a densidade de energia de interação. 

 2H∆  é a entalpia de fusão por mol de unidade repetitiva do polímero cristalizável; 

o sub-símbolo u representa o valor por mol da unidade polimérica. 
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 a curva resultante for uma linha reta, 

pode-se concluir que ambos os componentes são miscíveis (Hage Jr., 1989). 

Muitos autores têm encontrado dificuldades em correlacionar a equação de Nish, 

Wang e Kwei (1975) com seus dados porque geralmente a curva de 

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φ
 apresenta um intercepto com os eixos diferente de 0 (zero), isto ocorre devido a fatores 

limitantes da teoria de Flory-Huggins (1941) que considera que 21χ  é independente da 

composição, e é incapaz de predizer a temperatura crítica de solução superior (LCST) e a 

dependência da depressão do ponto de fusão com fatores morfológicos. Estes fatores podem 

ser muito importantes para algumas blendas (Utracki, 1990). 

Kwei e Frisch (1978) desenvolveram uma equação para depressão do ponto de fusão 

em função da composição, levando em consideração efeitos morfológicos sobre a mT : 
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onde:  C é uma constante que representa os fatores morfológicos. 

 

 

2.3.2.3.   Determinação do parâmetro de interação ( )21χ  para blendas parcialmente 

miscíveis  

 

Para blendas poliméricas cristalizáveis a magnitude do parâmetro de interação 

polímero-polímero, 21χ , pode ser estimada através da depressão do ponto de fusão. 21χ  é 

uma quantidade adimensional que caracteriza a energia de interação para moléculas diluentes 

dividido por kT, de acordo com a Equação 13:.   

Tk

wz
12 =χ       Equação 13 

 

onde: z é o número de moléculas vizinhas (Número de coordenação); 

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

 

A utilidade da depressão do ponto de fusão para calcular o parâmetro de interação foi 

demonstrada na equação desenvolvida por Nish, Wang e Kwei (1975) (Equação 10), aonde 

um 21χ  negativo irá conduzir a uma depressão no ponto de fusão, enquanto que um 21χ  

positivo, a teoria prevê uma elevação no ponto de fusão. 

Pela equação de Nish, Wang e Kwei (1975) o gráfico de 
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permite que B seja calculado a partir da tangente e então 21χ  pode ser determinado. 

Porém, as relações acima são válidas para as seguintes condições: 

 Os cristais estão em equilíbrio. 

 A fusão é conduzida sob condições de equilíbrio. 

 A presença de um segundo componente não induz a mudança na forma cristalina, no 

espaçamento da rede cristalina e na espessura das lamelas. 
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 O segundo componente não apresenta transições de fase dentro da faixa de avaliação. 

 

Infelizmente, essas condições são raramente atingidas e cuidados adicionais devem ser 

tomados na avaliação. 

 

2.3.2.4.   Métodos envolvendo luz transmitida e luz espalhada 

 

A transparência pode ser usada na análise da miscibilidade de blendas poliméricas.  

Quando é preparado um filme de uma blenda miscível, ele é normalmente transparente. Ao 

contrário, se o filme em questão é de uma blenda imiscível, a menos que seus componentes 

tenham índices de refração iguais ou muito próximos, este será opaco. A opacidade é uma 

conseqüência de luz espalhada por domínios presentes em uma mistura heterogênea. Se os 

domínios possuírem dimensões menores que 100 nm, mesmo com a existência destes 

domínios, o filme será transparente. Ainda, uma diferença no índice de refração maior que 

0,01 é requerida se a transparência 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 equilíbrio estará sujeito a efeitos desconhecidos 

devido ao lento processo de re-equilíbrio na temperatura de teste. Por exemplo, quando 

observa-se uma blenda que inicialmente é transparente e esta for definida como miscível, 

entretanto depois de algum tempo ela torna-se translúcida, isto significa que quando a blenda 

foi obtida ela ainda não havia atingido o seu estado de equilíbrio e acabou se separando em 

duas fases após algum tempo decorrido.  

Outra situação onde ocorre o mesmo problema é quando uma blenda obtida no estado 

fundido for rapidamente resfriada para temperaturas abaixo da temperatura de transição vítrea 

de ambos os componentes. Considerando que a blenda polimérica era miscível no estado 

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

estrutura miscível é mantida na temperatura ambiente. Entretanto quando a temperatura da 

blenda for elevada acima da temperatura de transição vítrea de um dos componentes poderá 

ocorrer a separação de fases o que provocará a imiscibilidade (Hage Jr., 1989). 
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2.3.3.   Coalescência em blendas poliméricas  

 

A coalescência tem maior probabilidade de ocorrer quando a interface apresenta certo 

grau de mobilidade, ou seja, quando as fases não exibem nenhum tipo de interação entre si. A 

colisão se torna inevitável quando duas gotas se aproximam a uma distância menor que a 

soma de seus raios. Devido às forças hidrodinâmicas agindo num par de gotas, suas laterais se 

aplainam e a fase contínua contida entre estas é expelida. Se as superfícies planas formadas 

forem móveis, elas sofrem extensão biaxial, ao contrário das superfícies imóveis que agem 

como membranas elásticas (Elmendorp et al., 1986). 

Em sistemas poliméricos imiscíveis e fundidos, a mobilidade das interfaces é 

geralmente alta, havendo elevada probabilidade de coalescência. Sistemas com agentes 

compatibilizantes levam á imobilidade das superfícies e, conseqüentemente a probabilidade 

de ocorrência de coalescência é diminuída.  

Elmendorp (1986) avaliou a influência do processo de coalescência na morfologia de 

blendas imiscíveis chegando às seguintes conclusões: 

 

 A coalescência é um fenômeno dependente do número de Weber e auto-extinguível, pois à 

medida que o tamanho da partícula aumenta menor é a probabilidade de coalescência, seja 

em sistemas móveis ou imóveis. O número de Weber também é chamado de número 

capilar ou taxa de cisalhamento adimensional e pode ser obtido de acordo com a Equação 

14: 

  
ν

γη
=

d
We 2       Equação 14 

 

onde:  2η  é a viscosidade da matriz 

 γ  é a taxa de cisalhamento, 212 σ=γη  e ( 21σ é a tensão de cisalhamento) 

 d  é o diâmetro da fase dispersa  

 ν  é a tensão interfacial 

 

 Quanto mais móveis as interfaces, caso das blendas imiscíveis fundidas, maior a 

probabilidade de ocorrer coalescência de partículas. 

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

coalescência. 

 Quando as gotas atingem um tamanho máximo elas se dividem novamente e a coalescência 

poderá ocorrer novamente. “Repetidas coalescências” levam à mudança na forma e 

ruptura das gotas: sua forma é alterada para corpos cilíndricos (“threads”) e, quando a 

composição da blenda e a probabilidade de coalescência são tais que esses corpos 

coalesçam antes da sua ruptura, a dispersão dinâmica anterior torna-se uma rede dinâmica 

e contínua.  

 

A influência do tempo de mistura e da velocidade de rotação na forma e tamanho da 

fase dispersa em blendas PP/PC foi estudada por Favis (1990). Ele verificou que os processos 

de deformação e dispersão ocorrem nos dois primeiros minutos de mistura, onde se dá a 

fusão/liquefação, ou seja, aumentando o tempo de mistura há pouca alteração no tamanho da 

fase dispersa, seja para blendas com elevadas ou baixas razões de viscosidade (ou de torque), 

Favis concluiu então, que o tempo de mistura não é uma variável crítica. Quanto à velocidade 

do rotor do misturador, ele inferiu que esta tem um efeito mínimo no tamanho de gotas 

dispersas, pois a velocidade do rotor é que determina a tensão de cisalhamento que pouco 

influi na morfologia.  

Pang et al. (2000) analisaram a morfologia de blendas de PP/PET, verificando a 

ocorrência de coalescência nas blendas sem adição de compatibilizantes. Porém, quando 

derivados de MAH foram empregados nas blendas, uma redução da tensão interfacial foi 

obtida o que proporcionou uma uniformidade no tamanho e na forma dos domínios de PET e 

contribuiu para uma diminuição da coalescência.  

 

 

2.3.4.   Compatibilização de blendas poliméricas 

 

A compatibilização, ou seja, a melhora do grau de compatibilidade é o resultado de 

um processo ou técnica para melhorar o desempenho de uma blenda polimérica e é 

caracterizada pela presença de uma morfologia com tamanho de partículas adequado, boa 

adesão entre as fases, forte resistência à coalescência, com estabilidade morfológica e 

propriedades tecnologicamente desejáveis. 

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

introduzir pequenas quantidades de um copolímero em bloco no qual cada bloco é miscível 
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com cada homopolímero presente na mistura, este processo é chamado de compatibilização 

física. O outro processo que recentemente tem recebido uma maior atenção é a 

compatibilização reativa (ou química), que usa polímeros reativos funcionalizados e forma 

copolímeros in-situ na interface do polímero devido à reação entre os dois diferentes 

polímeros funcionalizados durante o processamento. Em contraste com a compatibilização 

física, a compatibilização química é particularmente efetiva quando um dos pares de 

polímeros imiscíveis contém uma fase cristalina e tem o mérito econômico no qual não é 

necessário sintetizar o copolímero 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 conseqüência diminui a tensão 

interfacial, o que  reduz a resistência à quebra da fase em menor quantidade, ou seja, permite 

uma dispersão mais fina durante a mistura, promovendo a estabilidade contra separação das 

fases e uma melhora acentuada na adesão interfacial.  

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

 

A compatibilização de polímeros imiscíveis é a rota mais adequada quando se deseja 

um aumento nas propriedades como é o caso da resistência ao impacto e da resistência à 

tração. Grupos de pesquisa vêm buscando uma melhora no desempenho mecânico dos 

materiais através do estudo da compatibilização de diferentes sistemas poliméricos. 

Lee et al. (1994) examinaram o aumento da adesão interfacial entre a PA amorfa e o 

PS através da adição de finas camadas do copolímero SMA, o qual foi usado como 

compatibilizador reativo. Eles observaram que a introdução de camadas de SMA entre os 

polímeros PA e PS proporcionou um aumento considerável na fratura dúctil (“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 formação de copolímero na interface devido a reação entre o 

agrupamento final do PA e o anidrido maleico (MAH) do SMA.  

Lo et al. (1997) reportaram que o monômero epóxi tetrafuncional (tetraglicidil-4,4-

diamino-fenil-metano) (TGDDM) age efetivamente como compatibilizador reativo de blendas 

PET/PPE. Este monômero epóxi foi capaz de reagir com o PET e com o PPE 

simultaneamente durante o processo de mistura formando copolímeros PET-epóxi-PPE, 

possuindo segmentos com tendência a se ancorar na interface e agir como um eficiente 

compatibilizador das blendas de PET e PPE. Redução no tamanho das partículas como 

também melhora nas propriedades mecânicas foram alcançadas após adição deste 

compatibilizador.  

Blendas de PBT/ABS são de grande interesse comercial, porém sem adição de um 

compatibilizador estes polímeros imiscíveis apresentam uma morfologia instável, e quando no 

estado fundido os domínios de ABS podem crescer por coalescência com perda das 

propriedades mecânicas. Interessados numa melhora no comportamento dessas blendas Hale 

et al. (1999) avaliaram a influência de terpolímeros de metil-metacrilato, metacrilato de 

glicidila (GMA) e etil-acrilato como compatibilizadores das blendas PBT/ABS. Uma melhor 

dispersão da fase SAN e do ABS bem como uma morfologia mais estável foi conseguida com 

a adição do compatibilizador. 

Kim et al. (1996) avaliaram o efeito do GMA como compatibilizador de blendas 

PBT/PS. Evidências de reação entre os grupos epóxi do PS-GMA e os grupos de ácido 

carboxílico do PBT foram mostradas o que proporcionou a formação do copolímero PS-graf-

PBT, que agiu como compatibilizador das blendas PBT/PS. 

 PET e ABS são polímeros imiscíveis e através de análises de DSC e DMTA das 

blendas PET/ABS a presença de quatro fases foi observada: SAN, polibutadieno graftizado, 

PET amorfo e PET cristalino. Blendas PET/ABS apresentam interesse tanto tecnológico como 

comercial, já que são polímeros que individualmente apresentam excelentes propriedades. 

Algumas pesquisas vêm sendo realizadas na busca de rotas que possibilitem uma melhora na 

morfologia e conseqüentemente nas propriedades dessas blendas. Cook et al. (1996) 

reportaram que quando a temperatura do processo de mistura é superior a 270ºC a degradação 

hidrolítica e termomecânica do PET são bastante acentuadas o que resulta na perda nas 

propriedades mecânicas. Kalfoglou et al. (1996) estudaram o comportamento térmico, 

mecânico e a morfologia das blendas PET/ABS com quantidade de ABS até 25%. Eles 

utilizaram o ABS não modificado e o ABS-graf-MA (graftizado com anidrido maleico), as 
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amostras testadas logo após a obtenção das blendas apresentaram boas propriedades, porém 

quando estas foram armazenadas foi observado deterioração nas propriedades, enquanto que 

nas blendas com adição do         ABS-graf-MA boas propriedades foram observadas nos dois 

casos. 

 Diferentes formas de compatibilização e diversos compatibilizadores vêm sendo 

testados em blendas à 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) após a adição de um líquido cristalino de poli (hidróxi éter). Chin et 

al. (1996) verificaram que uma resina sólida a base de epóxi pode ser utilizada como 

compatibilizador reativo de blendas PET/LCP (Vectra A900). Huang et al. (1998) utilizaram 

o E-44 (resina epóxi de bisfenol A de baixa massa molecular) como compatibilizador reativo 

de blendas PET/PA6. Eles reportaram uma melhora na compatibilidade entre as fases PET e 

PA6, como também propriedades mecânicas superiores com a adição de 5% de E-44. Yoon et 

al. (1998) investigaram o comportamento das blendas imiscíveis PET/PP e concluíram que o 

anidrido maleico (MAH) pode ser usado como compatibilizador reativo das blendas, pois 

quando o PP foi graftizado com o anidrido maleico (MA-graf-PP) as blendas PET/MA-graf-PP, 

apresentaram uma melhor dispersidade, como também valores mais elevados foram 

observados para o módulo elástico e para a resistência a tração. Yoon et al. (2000) reportaram 

também que o MAH proporcionou uma diminuição no tamanho das partículas de blendas 

PET/PS, sem alterar seu comportamento mecânico. Lee et al. (2000) investigaram o efeito de 

poli (estireno-co-metacriloil-carbamato) (PSM) como compatibilizante reativo de blendas 

PET/PS, foi conseguida uma diminuição expressiva no tamanho dos domínios, os quais 

inicialmente apresentavam diâmetros na faixa 10-25 µm passaram para a faixa 3-4 µm. Um 

aumento na adesão interfacial também foi obtido após adição do compatibilizante. Jang et al. 

(2000) analisaram o efeito de dois copolímeros 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 adição 5% de copolímero conduziu a uma diminuição no tamanho 

dos domínios, porém o PIM foi o compatibilizador mais efetivo proporcionando domínios 

menores além de valores mais elevados para a resistência à tração.  

Visando a obtenção de novos produtos, vários outros polímeros vêm sendo testados 

com o PET, a literatura dispõe um grande acervo de artigos onde se podem encontrar quais 

polímeros apresentaram melhores resultados como também quais formas e tipos de 

compatibilizantes são 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 cristalizável dependem 

estritamente da composição, da natureza química e da interação entre os componentes. A 

morfologia das blendas pode ser descrita levando em consideração a posição das curvas de 

separação de fase líquido-líquido e a curva de cristalização (separação de fase líquido-sólido). 

As morfologias do estado condensado (sólido) reportadas na literatura para algumas 

blendas poliméricas cristalizáveis podem ser sumarizadas como segue: 

 Blendas cujos componentes são miscíveis no “melt” e na fase amorfa. 

 Blendas cujos componentes são parcialmente miscíveis ou imiscíveis. 

 

 

2.3.5.1.   Blendas cujos componentes são miscíveis no “melt” e na fase amorfa 

 

Nestas blendas o material não-cristalizável é provavelmente incorporado durante a 

cristalização dentro das regiões interlamelares do esferulito em crescimento. O longo período 

aumenta com a temperatura de cristalização, e para uma dada cT , aumenta o conteúdo do 

componente amorfo na blenda. A espessura da fase amorfa e da interfase aumenta com a 

composição. Para estas blendas a estrutura é constituída de lamelas cristalinas separadas por 

regiões amorfas e regiões de transição contendo uma mistura homogênea dos dois 

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

                        
Figura 8: Representação da estrutura de uma blenda binária com uma fase amorfa homogênea e um componente 

parcialmente cristalizado.  
Fonte: Silvestre et al., 1996. p. 1603. 
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O processo de solidificação tende a separar os componentes, resultando em 

segregação do diluente amorfo. Dependendo da distância da segregação, algumas morfologias 

podem ser criadas (ver Figura 9): (1) segregação interlamelar, com o diluente confinado 

dentro das áreas interlamelares; (2) segregação interesferulito, com o diluente segregado a 

uma longa distância das regiões dos empacotamentos (bundles) de lamelas; (3) segregação 

interfibrilar, com o componente amorfo segregado a uma maior distância entre as regiões de 

esferulitos. 

                    
Figura 9: Exemplos de morfologia de acordo com o modo de segregação do componente amorfo. (1) segregação 

interlamelar, (2) segregação interesferulito, (3) segregação interfibrilar. 
Fonte: Morales, 1994. p.58. 
 

 

As diferentes morfologias obtidas seguindo a cristalização do componente 

cristalizável podem ser explicadas levando em consideração os valores do parâmetro de 

rejeição de Keith e Padden (1964-A), δ , definido como sendo a razão entre a taxa de difusão 

do componente não cristalizável no “melt” (D) e a taxa de crescimento esferulítico do 

componente cristalizável (G), como mostrado na Equação 15: 

G

D
=δ       Equação 15 

 

O parâmetro δ  tem unidade de comprimento e está relacionado com o local do 

componente não-cristalizável.  

Quando D é muito menor do que G, as moléculas do diluente permanecem presas 

dentro dos esferulitos numa posição próxima àquela ocupada antes da solidificação, por outro 

lado, quando a taxa de crescimento linear é menor do que o coeficiente de difusão, o material 
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não-cristalizável é segregado em longas distâncias e se move ao longo da frente de 

crescimento do esferulito.  

Quando as espécies não-cristalizáveis permanecem presas dentro das regiões 

interlamelares ou interfibrilares, a uma temperatura fixa as taxas de crescimento esferulíticos 

permanecem constantes durante todo o processo de solidificação, como é comum para 

polímeros cristalizáveis puros. Por outro lado, quando o diluente é segregado dentro das zonas 

interesferulíticas, a fase “melt” fica enriquecida no componente amorfo, o que resulta numa 

contínua mudança na composição na fase líquida em contato com o cristal. Se os 

componentes da blenda são parcialmente miscíveis, a segregação do polímero amorfo e 

conseqüente mudança na composição da fase líquida podem causar separação de fases 

líquido-líquido. O gradiente de concentração na interface “melt”-cristal, cuja espessura 

depende das taxas relativas de cristalização e difusão, produz uma diminuição da taxa de 

crescimento esferulítico com o tempo (Di Lorenzo, 2003). 

Silvestre et al. (1987-A) reportaram que nas blendas PEO/aPMMA e PEO/sPMMA, o 

longo período, a espessura da fase amorfa e da interfase aumentaram com a adição do 

PMMA, como resultado da presença de material não cristalizável nas regiões interlamelares e 

interfibrilares do PEO.  

Avella et al. (1991) estudaram o comportamento de cristalização a partir do “melt” 

das blendas PHB/PEO que são miscíveis no “melt”, porém separação de fases ocorreu com a 

cristalização do PHB. Foi verificado que durante o crescimento esferulítico do PHB 

moléculas de PEO foram presas nas regiões interlamelares, formando uma solução 

homogênea com o PHB que não cristalizou. Moléculas de PEO foram também rejeitadas para 

regiões interfibrilares formando domínios de PEO praticamente puro. Nestes domínios a 

cristalização ocorreu na faixa de temperatura próxima a do PEO puro. Com as moléculas de 

PEO presas nas regiões interlamelares a cristalização só foi observada em temperaturas mais 

baixas, pois a solução amorfa PHB/PEO possui uma Tg mais alta do que a do PEO puro o 

que dificultou a difusão 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 adição do PVAc, enquanto 

que a espessura da fase cristalina foi independente da composição. Modificações 

morfológicas e estruturais da blenda foram atribuídas à presença de material não cristalino 

nas regiões interlamelares e interfibrilares do PEO. 

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

estrutura de fases no estado sólido é caracterizada pela presença de uma fase homogênea 
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amorfa situada principalmente nas regiões interlamelares constituída de moléculas de PVAc 

e cadeias não cristalizadas de PHB. 

Segregação interlamelar do SMA foi observada nas blendas PCL/SMA enquanto que 

segregação interfibrilar e interesferulítica do CPE foram observadas nas blendas PCL/CPE, 

durante a cristalização do PCL (Defieuw et al., 1989-A e 1989-B). 

Defieuw et al. (1989-A) analisaram blendas binárias de PCL/PVC e PCL/PE-

clorinatado com um conteúdo de cloro de 56.3 wt% nas duas blendas. Ambos os componentes 

amorfos são miscíveis com PCL, tendo o mesmo conteúdo de cloro (PVC tem 56.8 wt%), e 

conseqüentemente o mesmo grau de interação com os grupos funcionais do PCL. Os dois 

polímeros amorfos diferem na regularidade das ligações de Cl, as quais são ao acaso no CPE e 

regularmente alternada no PVC, e apresentam Tgs que diferem em torno de 40ºC (85ºC para o 

PVC e 47ºC para o CPE). Foi observado que durante a cristalização do PCL os diluentes 

foram diferentemente segregados: o PVC foi confinado dentro das regiões interlamelares, 

enquanto que o PCE moveu-se para as regiões interfibrilares do PCL. Esse comportamento 

diferente de segregação foi atribuído a diferenças entre as sTg  dos polímeros 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 são parcialmente miscíveis ou imiscíveis  

 

Nestas blendas o componente não-cristalizável é segregado como uma fase dispersa. 

Os domínios separados são compostos do polímero amorfo puro se os componentes forem 

completamente imiscíveis, ou podem conter pequenas quantidades do polímero cristalizável 

quando algum grau de miscibilidade existe. Os domínios da fase dispersa podem estar 

presentes no “melt”, antes da ocorrência da cristalização, ou podem se desenvolver após a 

solidificação do componente cristalizável, dependendo do diagrama de fase do sistema e das 

condições de solidificação. Em blendas binárias onde os componentes são imiscíveis ou 

parcialmente miscíveis, o principal efeito do polímero não-cristalizável depende da 

perturbação causada pela presença das partículas dispersas na frente de crescimento 

esferulítico.  

Quando o polímero cristalizável é o menor componente na blenda, o “melt” com fase-

separada contém domínios descontínuos onde o polímero cristalizável é o maior ou total 
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componente (dependendo da miscibilidade). Nestes casos, um fenômeno chamado 

cristalização fracionada7 pode ocorrer e conduzir a um atraso nas taxas de cristalização 

dentro das gotículas (“dropletes”) dispersas. Este atraso pode ser devido a uma maior 

depressão do ponto de fusão do material dentro da fase dispersa, comparado com a matriz, ou 

a uma mudança no mecanismo de nucleação (Di Lorenzo, 2003). 

Em blendas com UCST, quando a cristalização começa dentro da região com uma 

fase, o componente amorfo pode ser rejeitado ou cercado (ocluído) dentro dos cristais em 

crescimento. Se a mobilidade das moléculas amorfas é baixa em comparação com a taxa de 

crescimento esferulítico, o componente não-cristalizável permanece dentro da região 

interlamelar e a composição da intercamada amorfa torna-se enriquecida de polímero amorfo 

por causa da solidificação do polímero cristalizável. Quando a cristalização ocorre numa 

região com duas fases, cristalização induzida pela separação de fases líquido-líquido pode 

ocorrer, porém, as moléculas do componente cristalizável são parcialmente presas (“trapped”) 

dentro das lamelas, o que geralmente limita sua mobilidade. Em alguns casos os dois 

componentes podem não sofrer separação de fases, contribuindo assim para uma fase 

homogênea supersaturada, e a cristalização previne a separação líquido-líquido. Quando a 

taxa de difusão do componente amorfo é alta, comparada com a taxa de cristalização, o 

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

 

 

2.4.   Cinética de transição de fases de polímeros: Nucleação e Crescimento 

 

O processo de cristalização em polímeros é uma transição de fases onde cadeias 

poliméricas movem-se na direção de baixa configuração de energia, com troca de calor com o 

meio ambiente e a amostra. O processo de cristalização pode ser descrito baseado na teoria 

clássica de transição de fases, desenvolvida para substâncias de baixa massa molar e envolve 

basicamente duas etapas:  

 Nucleação  

 Crescimento  

 

                                                 
7 A cristalização fracionada ocorre quando múltiplos picos são formados na região de cristalização. Esses picos 
são observados em diferentes graus de super-resfriamento.  Em blendas imiscíveis ou parcialmente miscíveis 
Koutsky et al. (1967) verificaram que o fenômeno está diretamente relacionado com o tamanho e com a 
morfologia dos domínios da fase dispersa. 
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Com o passar dos anos modelos teóricos têm sido propostos e trabalhados com o 

objetivo de promover descrição e predição do crescimento cristalino em polímeros. O modelo 

que se tornou dominante e mais amplamente usado no cálculo dos dados experimentais foi o 

desenvolvido por Hoffman e Lauritzen (1960 e 1961).  

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

da taxa com a qual embriões cilíndricos de um tamanho crítico estável são formados pela 

agregação de segmentos poliméricos cujo comprimento ( )h  é igual à altura do embrião ao 

qual eles se unem. Através de flutuações térmicas em sistemas fora do estado de equilíbrio 

(solução abaixo do estado fundido ou estado fundido super-resfriado) ocorre a formação e 

desaparecimento de embriões. Um embrião consiste de um arranjo paralelo de cadeias 

moleculares e é caracterizado por uma altura ( )h , um número de cadeias ( )v , e uma energia 

superficial das faces paralela e perpendicular à cadeia molecular, ( )σ  e ( )eσ  respectivamente. 

O embrião cresce ou desaparece pela aceitação ou repulsão dos segmentos de comprimento 

( )h . A relação entre a energia livre de um embrião e o número de segmentos está 

esquematizada na Figura 10. Se o embrião apresentar um tamanho inferior à ( )∗v , a 

incorporação de novos segmentos causa um aumento da energia livre, se o tamanho for 

superior a ( )∗v , a incorporação de novos segmentos é acompanhada por uma diminuição da 

energia livre. Assim, uma vez ser atingido o tamanho ( )∗v , o embrião passa a ser denominado 

de núcleo de tamanho crítico, e cresce espontaneamente (Schultz, 1974). 

 
Figura 10: Energia livre do embrião em função do número de segmentos incorporados. 
Fonte: Schultz, 1974. p. 395 
 

O modelo teórico desenvolvido por Hoffman e Lauritzen, considera também o 

processo denominado de nucleação secundária como um estágio particular da cristalização. 

Eles consideram que a nucleação secundária é a etapa dominante durante o crescimento das 
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lamelas poliméricas e que a espessura das lamelas é determinada pela extensão longitudinal 

do núcleo secundário. A formação do núcleo secundário e o crescimento dos cristais com 

cadeia dobrada podem ser considerados como uma adição seqüencial de segmentos. Este 

processo é similar á nucleação primária, mas um menor número de novas superfícies por 

unidade de volume é criado, logo a barreira da energia de ativação é menor.  

O primeiro passo na nucleação secundária é o assentamento de “strands” moleculares 

na superfície cristalina, o qual é seguido pela posterior adição de segmentos no mesmo 

substrato através do processo de dobra de cadeia. 

 

2.4.1.   Nucleação primária 

 

A teoria de nucleação primária considera que se um núcleo de comprimento ( )l  

contendo ( )v  cadeias poliméricas cada uma a uma distância ( )a  em uma ordem quadrada, o 

volume do núcleo é ( )lav 2 , a área da superfície lateral é ( )val4 , e a área da superfície 

dobrada é ( )2av2 . A variação da energia livre de Gibbs para a formação de um núcleo é dada 

pela Equação 16: 

flavav2val4G 2
e

2 ∆−σ+σ=∆     Equação 16 

 

onde: 
o
m

m

T

TH
f

∆∆
≅∆  é a variação de energia livre entre a fase cristalina e a fase amorfa, por 

unidade de volume.  

 

A barreira de energia, ∗∆G , que deve ser superada para a formação de um núcleo de 

dimensões críticas pode ser calculada de acordo com a teoria clássica, maximizando a 

expressão da variação de energia livre com respeito à geometria do núcleo pela Equação 17: 

0
l

G

v

G
=

∂

∆∂
=

∂

∆∂
     Equação 17 

 

Conduzindo a 
f

4
l e*

∆

σ
=  

A energia livre de formação de um núcleo com as dimensões da Equação 17 conduz à 

expressão abaixo: 
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( )2
e

2

f

32
G

∆

σσ
=∆ ∗      Equação 18 

 

No processo de nucleação heterogênea, o arranjo de cadeias é análogo ao já 

desenvolvido para nucleação homogênea. A energia livre de formação de um núcleo 

heterogêneo de dimensões críticas é obtida por analogia com a dedução anterior, conduzindo 

a: 

 
( )

( )2
e

f

32
G

∆

σσσ∆
=∆ ∗       Equação 19 

 

onde: 
2

s
' σ−σ+σ

=σ∆   

'σ  é a energia livre superficial da face paralela à cadeia molecular em contato com o 

substrato; 

sσ  é a energia livre superficial do substrato. 

 

Relacionando as Equações 18 e 19 observa-se que o substrato promove nucleação 

apenas quando σ<σ∆ . 

De acordo com a teoria clássica da nucleação a taxa de formação de um núcleo 

primário é dada pela Equação 20: 
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  Equação 20  

 

onde:       n é o número de moléculas (número de Avogrado); 

 
h

Tk c  é a freqüência de vibrações termodinamicamente ativas; 

 h é a constante de Planck; 

F∆  é a energia livre de ativação para o processo de transporte de moléculas através 

da interface líquido super-resfriado – cristal . 
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Na Equação 20 o primeiro fator exponencial, o termo transporte, 
cTk

F∆
, representa a 

probabilidade de um segmento de cadeia atingir a superfície do cristal; o termo nucleação, 

cTk

G ∗∆
, representa a probabilidade de um núcleo atingir dimensões críticas (Basset, 1981). 

A taxa de nucleação de um polímero semicristalino depende parcialmente da 

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

∗∆G  para formar um núcleo estável para posterior crescimento do cristal (Hage et al., 1999). 

 

2.4.2.   Nucleação secundária 

 

Na teoria de nucleação é descrita a formação de um cristalito, mas durante o processo 

de crescimento é necessário considerar agregados de cristalitos. Estudos quantitativos em 

vários polímeros demonstram que o raio do esferulito aumenta linearmente com o tempo, sob 

condições isotérmicas. Foi verificada uma forte dependência da taxa de crescimento com a 

temperatura, semelhante ao processo de nucleação. Esta dependência com a temperatura, 

juntamente com a dependência linear em função do tempo, sugere que o crescimento 

esferulítico é controlado pela nucleação. Flory et al. (1955) postularam que o crescimento 

esferulítico em polímeros é efetuado pela deposição de sucessivas camadas monomoleculares 

de segmentos de polímero na superfície de um cristal primário estável. Este processo é 

denominado de nucleação secundária. No processo de crescimento supõe-se que as condições 

críticas podem ser atingidas quando um único segmento atinge a superfície da lamela 

(Hoffman et al., 1961). De forma análoga à nucleação primária, é proposto um modelo 

envolvendo cadeias moleculares dobradas (Hoffman et al., 1962).  

A nucleação secundária é mais relevante do que a primária para o crescimento 

lamelar. Considerando o núcleo como uma placa retangular, assumindo que a espessura do 

substrato não é menor do que a do núcleo e que o núcleo está em contato com o substrato de 

acordo com a Figura 11, a expressão para o aumento de energia livre de formação é dada pela 

Equação 21: 

flavla2av2G 2
e

2 ∆−σ+σ=∆     Equação 21  
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Figura 11: Modelo de uma superfície de nucleação e crescimento de um cristal de cadeia dobrada. 
Fonte: Basset, 1981. p. 149.  

 

 

O procedimento utilizado anteriormente para a obtenção do núcleo crítico, através da 

relação: 0
l

G

v

G
=

∂

∆∂
=

∂

∆∂
 não pode ser empregada nesta situação, porque implicitamente ela 

considera que v  é um número grande e pode ser tratado como uma variável contínua. Porém, 

este procedimento conduz a: 

f

2
l e*

∆

σ
=       Equação 22  

 

Apenas a metade do tamanho do núcleo primário, e: 

f

a4
G e*

∆

σσ
=∆      Equação 23  

 

As leis de velocidade que surgem nos vários modelos podem ser identificadas por uma 

dependência em ( ) 1T −
∆  para a nucleação secundária, a qual prediz que a etapa que determina 

a velocidade envolve um núcleo com uma dimensão fixa e duas variáveis, apresentando um 

caráter bidimensional, enquanto na nucleação primária é observada uma dependência  ( ) 2T −
∆  

que está associada a um núcleo com as três dimensões, apresentando assim um caráter 

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

 

A teoria da cinética de cristalização foi desenvolvida considerando a dependência da 

temperatura na taxa de crescimento de um cristal. Há duas maneiras de crescimento cristalino 

denominados de regimes I e II. O Regime I é encontrado em baixos graus de super-

resfriamento (altas temperaturas de cristalização) onde a nucleação é baixa e o crescimento 

cristalino é o processo dominante. O Regime II é observado em baixas temperaturas de 

cristalização, onde a nucleação ocorre com freqüência maior do que o crescimento cristalino e 

é o processo dominante (Basset, 1981). 

 

 

2.4.3.1.   Regime de crescimento I 

 

A taxa de crescimento do Regime I é descrita pela Equação 24: 
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onde: *U 8 é uma energia requerida para o transporte das macromoléculas; 

 1J  tem a forma 


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2.4.3.2.   Regime de crescimento II 

 

A taxa de crescimento do Regime II é descrita pela Equação 25: 
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8 O parâmetro U* é convencionalmente adotado como 1.5 Kcal.mol-1 (6.3 kJ.mol-1) (Vyazovkin et al., 2004 e 
2006).  
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O crescimento cristalino sob Regime I promoverá superfícies mais lisas do que 

aquelas sob Regime II, onde ocorre o desenvolvimento de superfícies rugosas devido á 

múltipla nucleação, gerando assim diferenças morfológicas (Basset, 1981). 

A equação geral para o crescimento cristalino apresenta a forma descrita abaixo: 
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    Equação 26 

 

onde: R é a constante universal dos gases; 

∞T 9 é a temperatura onde os movimentos associados com fluxo viscoso estão  

congelados e é definido como: CTT g −=∞ , onde C é uma constante; 

oG é um termo pré-exponencial que contém todos os fatores que não dependem da 

temperatura; 

k é a constante de Boltzmann; 

*Φ∆  é a energia necessária para a formação de um núcleo de tamanho crítico, e é 

definido como:  

TH

Tbn

m

me*

∆∆

σσ
=Φ∆ ,  

 

onde: n é uma variável e depende do regime de crescimento, 4n =  para o  

Regime I, e 2n = para o Regime II; 

 b10 é a distância entre os dois planos de dobra adjacentes; 

 mH∆  é a entalpia de fusão. 

 

Quando a taxa de nucleação primária e a taxa de crescimento primária em polímeros 

são determinadas separadamente, ambas as propriedades aumentam com a redução da 

temperatura em temperaturas próximas ao ponto de fusão. Este comportamento para a 

nucleação é devido à diminuição do super-resfriamento, reduzindo a energia necessária para a 

                                                 
9 O parâmetro T∞ é convencionalmente adotado como sendo 30K abaixo do valor da Tg , ou seja, T∞= Tg – 30K 
(Vyazovkin et al., 2004 e 2006).  
10 Palys et al. (1980) obtiveram um para o parâmetro b do PET igual a 5.53 x 10-10 m. 
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nucleação primária. A nucleação limita a taxa de cristalização em baixo super-resfriamento, 

enquanto a mobilidade molecular torna-se predominante em alto super-resfriamento.  

Phillips et al. (1987) consideram que o processo de solidificação pode ocorrer em três 

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

observado em altas temperaturas de cristalização ( cT ), onde a taxa de nucleação é 

suficientemente baixa; em baixas cT  onde a taxa de nucleação é alta é observado o Regime 

III, e em temperaturas intermediárias entre aquelas que conduzem os regimes I e III, há uma 

competição entre nucleação e solidificação pela dobra de cadeia causando múltiplas 

nucleações no substrato, que permitem a propagação lateral do núcleo, neste caso é observado 

o Regime II. A morfologia resultante do cristal vai depender do mecanismo de crescimento. 

Nos regimes II e III a superfície de crescimento é mais rugosa do que no regime I, por causa 

das múltiplas nucleações envolvidas.  

A ocorrência dos três 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 ocorrência de um determinado regime de crescimento depende não apenas da 

temperatura, mas também da massa molecular, já que os mecanismos de crescimento de 

múltiplas nucleações (Regimes II e III) são ativados à altas temperaturas para polímeros de 

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

 

 

2.5.   Transição de fases em blendas poliméricas 

 

As propriedades dos polímeros podem ser extensivamente modificadas através do 

processo de mistura polimérica. As propriedades das blendas cristalizáveis são determinadas 

não apenas pela miscibilidade (ou compatibilidade) dos componentes, mas também dependem 

da grande extensão de sua superestrutura cristalina e da sua morfologia. A adição de um 

segundo componente polimérico amorfo afeta as propriedades da fase cristalina do 

componente cristalizável, incluindo a cristalinidade total, a morfologia cristalina, as 

dimensões dos cristalitos e seus agregados, como também a interface amorfo-cristal. Então 

um completo entendimento do processo de cristalização nas blendas poliméricas é de enorme 

importância tecnológica e científica. 
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Como nos polímeros puros, a cristalização em blendas poliméricas pode ocorrer na 

faixa de temperatura limitada pela gT  e pela mT . No caso de blendas miscíveis a faixa de 

temperatura na qual a cristalização pode ocorrer é alterada pela presença de um componente 

não-cristalizável, já que gT e mT  são dependentes da composição. O efeito do componente 

amorfo na taxa de solidificação depende do valor relativo de sua gT  e da gT do polímero 

cristalizável. Como os polímeros podem cristalizar apenas na faixa de temperatura de gT  a 

mT  é evidente que a variação destes dois parâmetros com a composição pode aumentar ou 

reduzir a faixa de temperatura onde a cristalização é possível (Di Lorenzo, 2003).  

Na maioria das blendas miscíveis, a gT  do diluente amorfo é maior do que a do 

polímero cristalizável, o que produz um aumento da temperatura de transição vítrea da blenda 

com a concentração do diluente. Quando fortes interações são estabelecidas entre os 

componentes, também ocorre uma diminuição na Tm, estreitando o intervalo de temperatura 

onde ocorre a cristalização.  

A variação da Tg de uma blenda é relacionada com a mudança da mobilidade das 

unidades cristalizáveis. Isto afeta a energia necessária para o transporte de cadeias poliméricas 

cristalizáveis no “melt” através da interface líquido-sólido. Nas blendas onde o componente 

amorfo possui uma Tg maior do que a Tg do polímero cristalino, redução na mobilidade das 

cadeias no “melt” é observada, e como conseqüência a taxa de crescimento esferulítico 

diminui com o aumento da proporção do componente amorfo. Nas blendas onde a gT  do 

diluente amorfo é menor do que a do componente cristalizável geralmente observa-se uma 

contribuição positiva para a taxa de crescimento (Cimmino et al., 1993).  

Devido à presença de um segundo componente, o processo de cristalização nas 

blendas é diferente daquele para polímeros puros e, dependendo do grau de miscibilidade 

entre os componentes, pode-se ter os seguintes casos: blendas miscíveis e blendas imiscíveis. 

 

 

2.5.1.   Blendas miscíveis  

 

Como em sistemas de um componente, as taxas de crescimento em blendas binárias 

nas quais os dois componentes são miscíveis a um nível molecular dependem principalmente 

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

em crescimento ( )*U  e da barreira de energia para a criação de um núcleo secundário de 
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tamanho crítico ( )*Φ∆  (de acordo com a teoria de Hoffman e Lauritzen). Nas blendas, ambos 

os termos são funções das características moleculares de cada componente. Assim, G é uma 

função complexa de todos os parâmetros que caracterizam o sistema, como a temperatura de 

cristalização, composição, temperatura de transição vítrea, temperatura de fusão e massa 

molecular (Di Lorenzo, 2003). 

Para blendas miscíveis o termo transporte é obtido pela soma dos termos *
1U  e *

2U , 

ambos os termos são dependentes da transição vítrea e aumentam com o aumento da gT  da 

blenda.  

Boon et al. (1968) mostraram que para blendas miscíveis a expressão da energia livre 

requerida para formação de um núcleo de tamanho crítico deve conter a contribuição 

entrópica devido a probabilidade de selecionar seqüências cristalinas no melt emaranhado e é 

dada pela Equação 27: 
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Na Equação 27 o termo 





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m

2cm  é sempre positivo. Então, a energia 

necessária para a formação de um núcleo de tamanho crítico é geralmente maior em blendas 

do que em homopolímeros, o que contribui negativamente com a taxa de cristalização 

(Silvestre et al., 1996). 

Para uma blenda miscível a equação que descreve a dependência de G com a 

temperatura e a composição pode ser escrita da seguinte forma: 
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onde: *
1U  é a energia requerida para rejeição do componente amorfo da frente de crescimento 

cristalino para a região amorfa;  

 *
2U  é a energia requerida para o transporte de moléculas cristalizáveis do “melt” para 

os cristais em crescimento.  

 

Com base na teoria e conhecendo a temperatura de transição vítrea da blenda e a do 

componente puro cristalizável, 2gT , é possível, com alguma aproximação, ou negligenciando 
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o efeito de mT , prever a influência de um diluente amorfo na taxa de crescimento esferulítico 

de um polímero cristalizável. Pode-se ter os seguintes casos: 

 2blendablendag2g GGTT <→< , porque ambos os termos *∆Φ  e *U  influenciam 

negativamente G;  

 2blendablendag2g GGTT >→>  ou 2blenda GG <  se o efeito favorável do termo transporte 

sobrepor ou não, respectivamente, o efeito desfavorável de *∆Φ  (Silvestre et al., 1996). 

 

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

aumenta com o aumento do LCP, indicando que a adição 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 copolímeros com PMMA-co-PEO e 

tal comportamento foi explicado como resultado de uma entalpia favorável de mistura 

causada pela adição do PMMA (Richardson et al., 1995). 

Em blendas de PET/PEI, miscíveis no “melt”, foi observado que a taxa de crescimento 

esferulítico do PET apresentou comportamento não linear, como resultado da competição 

entre os processos de crescimento esferulítico e decomposição spinodal (Jang et al., 1997; 

Chen et al., 1998).  

Nas blendas PEN/PEI e PEEK/PEI foi observado um aumento na temperatura de 

cristalização a frio com a adição de PEI e este comportamento foi atribuído a uma redução na 

taxa de cristalização como resultado do efeito de diluição (Bicaki et al., 1998). 

A presença de PVME em blendas com iPS gerou um aumento na taxa de crescimento 

esferulítico enquanto que a taxa de cristalização não foi afetada. Os resultados foram 

explicados como conseqüência do aumento da mobilidade das cadeias cristalizáveis no “melt” 

e da diminuição da taxa de nucleação devido à presença de PVME no “melt” (Amelino et al., 

1990). O PVME também contribuiu para um aumento na taxa de crescimento esferulítico do 

sPS, já que adição do PVME causou uma diminuição na Tg das blendas e diminuiu *U . Esta 

diminuição provavelmente deve ter sido superior ao aumento de *Φ∆ , 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 segregação dos diluentes os quais afetaram a taxa de 

crescimento esferulítico do PCL nos dois tipos de blenda. G diminuiu nas duas blendas com o 

aumento da concentração do diluente, mas as blendas contendo PVC cristalizaram mais 
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lentamente do que as blendas PCL/CPE com o mesmo conteúdo de diluente amorfo, devido 

não apenas às diferentes distâncias de segregação das moléculas do diluente, mas também 

devido a menor mobilidade das cadeias de PCL circundadas por moléculas mais rígidas. 

Krutphun et al. (2005) estudaram o comportamento de blendas PTT/PEN, as quais 

foram miscíveis em todas as composições analisadas. Foi avaliada a influência dos 

componentes da blenda na cristalização a frio e a partir do “melt” e observou-se que a 

temperatura de cristalização a frio diminuiu linearmente com o aumento do PTT. Este 

resultado foi interpretado como sendo efeito de uma cristalização simultânea do PTT e do 

PEN onde a presença do PTT que é um polímero mais cristalizável do que o PEN ajudou a 

promover a cristalização das blendas. Durante a cristalização a partir do “melt” a temperatura 

da cristalização diminuiu com o aumento do teor do menor componente e a depressão da 

temperatura de fusão foi observada nas blendas cristalizadas das duas maneiras (a frio e a 

partir do “melt”). Através de análises de difração de Raios-X nenhum novo pico foi observado 

para todas as composições estudadas indicando que tanto o PTT quanto o PEN cristalizam 

separadamente formando seus próprios cristalitos. 

O SAN e o PH reduziram a taxa de crescimento esferulítico do PCL. A adição do 

PES, do aPMMA e do PPO contribuíram com a diminuição em G do PEO, do PVDF e do sPS, 

respectivamente. Pode-se ver que a adição de um polímero miscível a um semicristalino pode 

ter um importante efeito no regime sobre o qual a cristalização 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 imiscíveis 

 

No caso de blendas onde os componentes são imiscíveis a presença de um material 

não-cristalizável pode influenciar apenas o termo transporte. Durante a cristalização os 

domínios do componente não-cristalizável podem ser rejeitados pela frente de cristalização 

nos contornos dos esferulitos e/ou podem ser cercados e deformados. A presença desses 

domínios na frente do plano de cristalização pode perturbar consideravelmente o crescimento 

esferulítico. Energia deve ser dissipada para rejeitar, cercar, e deformar a fase não-

cristalizável. Estas energias constituem novas barreiras energéticas que controlam o 

crescimento esferulítico nas blendas.  

Para blendas com fases separadas a equação que descreve a dependência de G com a 

temperatura e a composição pode ser escrita da seguinte forma: 
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onde: IE  é a energia dissipada para rejeição dos domínios e está relacionada com a 

viscosidade do “melt”;  

IIE  é a energia cinética necessária para ultrapassar (“overcome”) a inércia dos 

domínios  (“drops”); 

IIIE  é a energia requerida para criação de novas interfaces entre os esferulitos e as 

partículas dispersas; 

 IVE  é a energia dissipada pela deformação dos domínios cercados (“engulfed”). 

 

As expressões para os termos energéticos IVI EE −  foram derivadas para o caso de um 

polímero que cristaliza de acordo com a morfologia esferulítica na presença de domínios 

esféricos de um componente não cristalizável e estão mostradas na Tabela 1 : 

 

Tabela 1: Expressões para os termos de dissipação de energia em blendas binárias com um polímero 
cristalizável e um polímero não-cristalizável formando domínios dispersos. 
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a A energia de deformação é a soma de dois termos: o primeiro é relacionado com a mudança da superfície da 
partícula, o segundo depende da deformação viscoelástica do material. ( )KU  é uma complexa função do 

coeficiente de deformação K dos domínios. Na expressão de IVE  apenas a mudança na superfície é levada em 

consideração com referência ao caso onde, 0F >∆ . 

Fonte: Di Lorenzo (2003), p. 679. 

 

onde: 2m  é a massa molecular da unidade repetitiva do polímero cristalizável; 

mρ  e pρ  são as densidades da matriz e das partículas dispersas, respectivamente; 

r  é o raio das partículas dispersas; 
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1G  é a taxa de crescimento esferulítico não perturbada; 

E  é dado por p
22 rG

3

2
E ρπ








=  

 

Martuscelli et al. (1982 e 1983) reportaram que a adição de elastômeros (EPM, EPDM 

e PiB) ao iPP modificaram a cristalização, a morfologia e o comportamento térmico das 

blendas, e que as propriedades das blendas dependem da estrutura química e da massa 

molecular dos elastômeros. Eles observaram que durante a cristalização apenas o processo de 

rejeição teve influência significativa na taxa de crescimento do polímero cristalizável. Nas 

blendas iPP/EPM o EPM foi rejeitado e formou seus próprios domínios na forma de gotículas 

(“droplets”), enquanto que nas blendas iPP/PiB ocorreu também separação de fases, onde o 

elastômero formou domínios esféricos que foram incorporados nas regiões intraesferulíticas 

do iPP. Uma diminuição na taxa de crescimento esferulítico e da temperatura de fusão foi 

verificada nas blendas com PiB. Esses comportamentos foram explicados como resultado da 

miscibilidade parcial das blendas iPP/PiB. 

A cristalização não-isotérmica de blendas de PET com líquido cristalino polimérico 

(LCP) rodrum 3000, nas composições 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 composição da blenda, razão de viscosidade e das condições 

usadas no tratamento das amostras. Foi encontrado que uma concentração muito baixa (2%) 

de LCP promoveu um aumento na taxa de cristalização, e que um posterior aumento da 

concentração de LCP resultou numa progressiva diminuição da taxa de solidificação. Este 

comportamento foi atribuído a uma competição entre o efeito nucleante do LCP e uma 

diminuição na taxa de difusão das cadeias de PET na direção dos cristais em crescimento, 

devido à presença de gotículas (“droplets”) de LCP. Em baixas concentrações de LCP o efeito 

nucleante prevaleceu, enquanto que em altas concentrações de LCP a difusão do PET para 

frente de crescimento tornou-se a etapa predominante do processo de cristalização. A 

cristalinidade do PET nas blendas aumentou com o aumento do conteúdo de LCP.  

O comportamento de cristalização das blendas PPS/PET e PPS/HDPE foi analisado 

por Jog et al. (1993), que registraram que a taxa de cristalização isotérmica e a taxa de 

nucleação do PPS foram aceleradas nas blendas com PET e retardadas nas blendas com 

HDPE. 

Diminuição na taxa de nucleação esferulítica foi observada para blendas de 

PEO/aPMMA cristalizadas isotermicamente. A nucleação heterogênea na blenda sofreu uma 
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depressão em comparação com a do PEO puro; da mesma maneira em amostras cristalizadas 

não isotermicamente, a probabilidade de nucleação de novos esferulitos na blenda foi menor 

do que para o PEO puro (Addonizio et al., 1987).  

Para blendas de iPS/PVME uma diminuição da velocidade de crescimento esferulítico 

ocorreu com a adição de PVME. A taxa de cristalização não sofreu alteração e os resultados 

foram explicados como resultado do aumento da mobilidade das cadeias do polímero 

cristalizável no “melt” e da diminuição da taxa de nucleação devido a presença do PVME no 

“melt” (Amelino et al., 1990). 

 
 

2.6.   Cristalização a frio 

 
Quando um polímero cristalizável como o PET, no estado sólido amorfo for aquecido 

em temperaturas acima da sua temperatura de transição vítrea o crescimento cristalino começa 

quando as moléculas tiverem energia cinética suficiente para dar início ao movimento 

molecular. Esta temperatura situa-se abaixo de Tm e acima de Tg, e o processo é tanto mais 

fácil de ocorrer quanto menor for a massa molar do material. Esse fenômeno, chamado de 

cristalização a frio pode desenvolver estruturas esferulíticas normais e é típico de polímeros 

como PET, PEN, PPS ou PEEK (Kenny et al., 1993; Liu et al., 1997; Nogales et al., 2001). O 

fenômeno surge da fraca mobilidade de núcleos planares benzênicos (hibridação sp2 do 

carbono) e pode ser facilmente explicado: cadeias estando congeladas, o aquecimento envolve 

mobilidade crítica conduzindo a reorganização da estrutura. 

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

exotérmico entre Tg e Tm, como exemplificado na Figura 12. 

50.00 100.00 150.00 200.00 250.00
Temp [C]

-6 .0 0

-4 .0 0

-2 .0 0

0 .0 0

mW
DSC

 
Figura 12: Curva típica de DSC mostrando um pico de cristalização a frio (indicado pela seta) do PET. 
Fonte: Wellen, 2001. p. 50. 

endo 



 51 

A cristalização 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 transição vítrea, mas antes da fusão 

propriamente dita. 

Quando um material é bruscamente resfriado e posteriormente cristalizado a frio, seu 

grau de cristalinidade pode ser bastante elevado, situando-se relativamente próximo da 

amostra resfriada lentamente, mas com lamelas bem mais finas. A cristalização a frio é 

altamente recomendável quando se deseja um material com maior resistência mecânica 

(Baijal, 1982). 

Groeninckx et al. (1980) analisaram a formação de estruturas morfológicas no PET 

em função da temperatura de cristalização a frio, observando que em baixas sTc  (100 – 

150ºC) ocorreu a formação de lamelas altamente ramificadas com pequenas dimensões 

laterais; a 200ºC formaram-se estruturas lamelares ramificadas, mas com o desenvolvimento 

de um feixe de lamelas com orientação radial e em altas sTc  (215 – 245ºC) estruturas típicas 

lamelares foram observadas.  

Recozimento do PET em temperaturas próximas a sua Tg (68 e 75ºC) antes do 

processo de cristalização a frio em condições não-isotérmicas promoveu uma diminuição em 

Tc, a qual tornou-se mais preponderante com o aumento da temperatura e do tempo de 

recozimento, sugerindo que o tratamento térmico favoreceu a cristalização do PET (Zhao et 

al., 2002). 

Pingping et al. (2000) avaliaram o efeito da adição de CaCO3 ao PET durante a 

cristalização não-isotérmica a frio, observando tanto um deslocamento do pico de 

cristalização para temperaturas mais baixas como também um aumento do grau de 

cristalinidade do PET após adição do CaCO3, o qual promoveu um aumento da taxa de 

nucleação do PET durante o processo de cristalização. 

Em estudos com filamentos de PET estirados em altas velocidades, foi observado um 

deslocamento do pico de cristalização a frio para baixas temperaturas (próximo à Tg). Essa é 

uma característica de filamentos de PET com altas massas molares estirados em altas 

velocidades, gerando alta orientação que resultam num aumento da habilidade de início da 

cristalização 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 diminuição na temperatura do pico de cristalização e um aumento na taxa de 
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cristalização do PET com a razão de estiramento. Uma diminuição da energia de ativação para 

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

 

 

2.6.1.   Cristalização isotérmica 

 

O desenvolvimento de uma fase cristalina no interior do material vítreo/fundido a uma 

temperatura constante é chamado “cristalização isotérmica”. A temperatura na qual o 

processo de cristalização ocorre exerce grande influência na taxa de cristalização, como 

também nos parâmetros 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 cristalização isotérmica a frio do PET. O estudo da 

cristalização tem uma considerável importância prática, pois as propriedades finais dos 

polímeros semicristalinos dependem muito do grau de cristalinidade. Os tratamentos da 

cinética de cristalização podem ser usados para elucidar o mecanismo de nucleação e 

crescimento dos cristais poliméricos.  
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Figura 13: Curvas de DSC para a cristalização isotérmica do PET (temperaturas indicadas). 
Fonte: Wellen et al., 2005. p. 105. 

 

 

2.6.1.1.   Cinética da cristalização isotérmica – Teoria de Avrami 

 

A cinética de cristalização de materiais poliméricos sob condições isotérmicas para 

várias formas de nucleação e crescimento pode ser analisada por várias 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, 

polímeros cristalizam segundo um mecanismo análogo ao de substâncias de baixa massa 

molar: formação de núcleos cristalinos no seio da fase amorfa e seu subseqüente 

desenvolvimento. Estes dois processos são descritos, respectivamente, pela taxa de nucleação 

N (número de núcleos formados por unidade de tempo e de volume de material não 

transformado) e pela taxa de crescimento G (acréscimo das dimensões do núcleo em cada 

direção, por unidade de tempo).  

Durante o processo de cristalização os núcleos podem surgir instantaneamente no 

início do processo e o seu número permanecer constante (nucleação instantânea), ou podem se 

formar progressivamente durante o processo (nucleação esporádica).  A teoria de Avrami foi 

desenvolvida considerando a taxa de nucleação (N) constante durante todo o processo de 

solidificação, porém esta aproximação deixa de ser realista à medida que a transformação 

avança e ocorre interação entre os núcleos em crescimento. 

Avrami empregou considerações semelhantes para a etapa de crescimento, assumindo 

que os núcleos podem se desenvolver em uma, duas ou três dimensões originando geometrias 

na forma de bastão, disco ou esfera, respectivamente, e que a taxa de crescimento (G) durante 

todo o processo é constante. Entretanto, essa consideração pressupõe que não há contato entre 

os núcleos em crescimento, quando na prática o crescimento cristalino é retardado à medida 

que os núcleos encontram regiões já cristalizadas e finalmente cessa quando toda a massa 

disponível está transformada (cristalização primária) (Schultz, 1974). 

Avrami assumiu também que o local de formação dos núcleos é aleatório, que a 

densidade da fase cristalina é a mesma para todas as estruturas em crescimento e que não 

ocorre rearranjo cristalino após a cristalização (cristalização secundária). 

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

apresenta a forma descrita na Equação 30: 

ntK
t eX1 −=−       Equação 30 

 

onde: tX  é a fração de material cristalizado no tempo t ; 

 K é uma constante de velocidade, função das velocidades de nucleação e crescimento 

cristalino; 
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 n é o expoente de Avrami e descreve informações qualitativas sobre a natureza dos 

processos de nucleação e crescimento cristalino. 

 

A equação de Avrami pode ser linearizada e reescrita na forma de duplo logaritmo 

como mostrado na Equação 31: 

( )[ ] tLognKLogX1LnLog t +=−−     Equação 31 

 

Os parâmetros de Avrami ( n e K) podem ser estimados através da inclinação da reta 

obtida a partir do gráfico de ( )[ ]tX1LnLog −−  em função de tLog , onde os valores dos 

expoentes n e K correspondem, respectivamente, ao coeficiente angular e ao coeficiente linear 

da representação gráfica. Um gráfico típico está mostrado na Figura 14. 

Como mencionado a equação de Avrami foi desenvolvida para geometria esférica, em 

forma de disco e bastão, representando crescimento tri, bi e unidimensional, respectivamente. 

A Tabela 2 ilustra uma lista de valores de n associados às morfologias.  
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Figura 14: Curva de Avrami para a cristalização isotérmica a frio do PET à 125ºC. Dados da autora a serem 

detalhados posteriormente. 
 

 

Tabela 2: Valores do expoente de Avrami para vários tipos de nucleação e crescimento. 

Geometria de 
crescimento 

Nucleação 
instantânea  

Nucleação 
homogênea  

Nucleação 
heterogênea  

Esferulito 3 4 4>n>3 

Disco 2 3 3>n>2 

Bastão  1 2 2>n>1 
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As aproximações assumidas na teoria de Avrami raramente podem ser 

simultaneamente satisfeitas. Conseqüentemente, com grande freqüência tem sido encontrado 

que ao contrário das predições teóricas, valores não 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) são obtidos. 

Naturalmente, estes resultados têm sido atribuídos ao fato que uma ou algumas das 

considerações não terem sido satisfeitas. A presença de um processo de cristalização 

secundário e modos de nucleações diferentes têm sido particularmente observados. Porém, a 

equação de Avrami continua a produzir informações muito úteis sobre a cinética de 

cristalização de polímeros e o conhecimento meticuloso das conseqüências de suas limitações 

experimentais e teóricas é de grande importância (Grenier et al., 1980). 

A constante de velocidade K é muito sensível à temperatura de cristalização. Quanto 

menor for esta maior a constante de velocidade durante a cristalização a partir do “melt” (o 

contrário é observado na cristalização a frio). Uma relação empírica entre K e n é dada pela 

Equação 32: 

n
5.0t

n

1

K =       Equação 32 

 

onde: 5.0t é o tempo necessário para que 50% do material seja cristalizado. 

 

O tempo requerido para que ocorra a cristalização total em determinadas temperaturas 

(cristalização isotérmica) pode ser muito longo, logo é comum se definir a taxa de 

cristalização em uma dada temperatura como o inverso do tempo necessário para se atingir a 

metade da mudança total de volume do material conseguida em tempos muito longos. Esse 

tempo, definido como 5.0t , é determinado a partir de parâmetros cinéticos e pode ser 

calculado através da Equação 33: 

n

1

5.0 K

2Ln
t 








=      Equação 33  

 

A taxa de cristalização C0.5 pode então ser obtida através da Equação 34: 

( ) 1
5.05.0 tC −

=      Equação 34  
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O tempo para que se complete a metade do processo de cristalização ( 5.0t ) é função 

da competição entre dois processos, nucleação e mobilidade molecular. Em altas temperaturas 

(baixos superesfriamentos), a nucleação é o processo determinante enquanto, que em baixas 

temperaturas, a mobilidade molecular torna-se dominante (Skoglund et al., 1996). 

A forte dependência da constante de velocidade, K, com a temperatura pode ser 

observada na Figura 15 . No intervalo em que ocorre cristalização, uma variedade de 

polímeros apresenta comportamento similar: em altas temperaturas na vizinhança do ponto de 

fusão a velocidade de cristalização é muito lenta; sinais de cristalinidade podem não ser 

detectados durante certo intervalo de tempo. Quando a temperatura decresce, a velocidade 

aumenta progressivamente, passa através de um máximo e em temperaturas afastadas do 

máximo a velocidade global torna-se novamente pequena, quando a mobilidade das cadeias é 

muito pequena, e a cristalização passa a ser controlada pela difusão. Em temperaturas que a 

taxa é muito baixa, o polímero pode ser super-resfriado e mantido no estado amorfo. Para 

muitos polímeros em temperaturas abaixo da Tm, a velocidade é tão elevada que é 

extremamente difícil detectar a temperatura na qual ela atinge o máximo (Billmeyer, 1984). 

                             
Figura 15: Representação esquemática da velocidade de cristalização global, K, em função da temperatura de 

cristalização. 
Fonte: Silva, 1991. p. 26. 

 

 

A dependência da taxa de cristalização com a temperatura é determinada por dois 

fatores opostos: 

 Nucleação 

 Destruição dos núcleos pelo movimento térmico. 

 

Desta maneira, o grau de superesfriamento T∆  ( )cm TTT −=∆  é muito importante na 

cinética de cristalização isotérmica. Há uma temperatura ótima de cristalização acima da qual 
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a cristalização é limitada pela baixa nucleação e abaixo dela pela alta viscosidade do polímero 

fundido, que dificulta o movimento molecular. A taxa de nucleação máxima ocorre mais 

próxima de Tg, enquanto que a taxa de crescimento máximo próxima de Tm. A taxa de 

cristalização máxima ocorre em uma temperatura entre as duas máximas anteriores, como 

ilustrado na Figura 16 (Billmeyer, 1984).     

                       
Figura 16: Representação esquemática das taxas de nucleação (A), cristalização (B) e crescimento (C) em função 

da temperatura. 
 

 

Pesquisas sobre o comportamento do PET durante o processo de cristalização 

isotérmico mostraram que nos estágios finais a cristalinidade não se desenvolve tão 

rapidamente como predita pelo modelo de Avrami. Esta diminuição pode refletir uma redução 

na taxa de crescimento linear dos esferulitos nos últimos estágios de crescimento, ou talvez o 

crescimento se torne mais limitado estericamente. Ambas as possibilidades são consistentes 

com a cristalização secundária seguindo o crescimento primário cristalino (Reinsch et al., 

1996; Molinuevo et al., 1998; Wang et al., 1999). 

O estudo da cinética de cristalização isotérmica do PET tem despertado grande 

interesse ao longo dos anos e vários grupos de pesquisa vêm analisando seu comportamento 

sob a influência de diferentes aspectos entre os quais pode-se citar: diferentes temperaturas de 

cristalização (Collier et al., 1966; Groeninckx et al., 1980; Pingping et al., 1999; Tan et al., 

2000; Minakov et al., 2004), presença de agentes nucleantes (Van Antwerpen et al., 1972; 

Garcia 1984; Bian et al., 2003; Run et al., 2005), diferentes histórias térmicas (Roberts 1969; 

Zhang et al., 1998; Wang et al., 1999; Lu et al., 2001; Kiflie et al., 2002), presenças de fibras 

(Reinsch et al., 1992), diferentes  teores de umidade (Jabarin, 1987), diferentes condições de 

deformação (Myung et al., 2001), diferentes condições de processamento (Sheldon, 1963), 

diferentes  níveis de orientação (Desai et al., 1985), diferentes condições de polimerização 
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(Jabarin, 1987; Chen et al., 1998), diferentes modificações estruturais (Li et al., 1999; Xiao et 

al., 2002; Li et al., 2005) e variação de massa molar (Van Antwerpen et al., 1972; Jabarin 

1987). 

Hay et al. (1979) avaliaram o efeito da sobreposição das frentes de cristalização, 

nucleação não ao acaso, mudança na densidade radial e o aparecimento de agulhas (“rods”) e 

discos entre as esferas em cristalização, nos valores de n e K. Eles concluíram que a equação 

de Avrami é uma aproximação bastante razoável para polímeros, exceto quando ocorre uma 

mudança na densidade radial e observaram que uma diminuição de 10% na densidade radial 

induz a um aumento em n de 3.0 para 4.5 e uma significativa diminuição em K.  

Reinsch et al. (1996) estudaram a cristalização a partir do “melt” do PET puro e do 

PET modificado com aditivos. Em ambos os sistemas a taxa de cristalização diminuiu com o 

aumento da temperatura de cristalização. A taxa de cristalização isotérmica do PET aumentou 

de forma significativa com a adição de inibidores de transesterificação e antioxidantes. Em 

todas as temperaturas de cristalização estudadas este aumento pode ser resultado de nucleação 

heterogênea gerada por um ou ambos os aditivos. A cristalização neste regime é esperada ser 

controlada pela nucleação. É possível também que um ou ambos os aditivos possam reagir 

quimicamente com o PET, e que o mecanismo de nucleação envolva estes produtos de reação. 

A adição de inibidores de transesterificação 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 obtenção de blendas poliméricas, 

porém poucos estudos sobre o processo de cristalização isotérmico dessas blendas podem ser 

encontrados na literatura.  

Liang et al. (1997) estudaram a cristalização do PET a partir do estado vítreo e a partir 

do “melt”. Eles observaram que durante a cristalização a partir do estado vítreo a introdução 

de um cristal líquido polimérico (LCP) (Vectra A900) atua como um agente nucleante, ou 

seja, acelera a velocidade de cristalização do PET, porém durante a cristalização a partir do 

“melt” um comportamento oposto foi observado. Neste último caso o LCP inibe a 

cristalização do PET devido à presença de uma mesofase de LCP superesfriada. Kim et al. 

(1998) analisaram o efeito da adição de três LCPs no processo de cristalização isotérmico do 

PET a partir do “melt”. Nos três casos foi observado um aumento da taxa de cristalização do 

PET com a adição do LCP, em todas as Tcs empregadas.  

Kong et al. (2002) reportaram que a presença do PC nas blendas PET/PC retardou a 

cristalização do PET. Eles empregaram o modelo de Avrami para obtenção dos dados 

cinéticos e o expoente de Avrami, n, apresentou valores próximos a 3 o que corresponde a 
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uma morfologia esferulítica formada por nucleação heterogênea, e a constante de velocidade, 

K, diminuiu com o aumento da temperatura de cristalização e da concentração de PC nas 

diferentes composições analisadas. 

Reinsch et al. (1996) observaram um aumento no coeficiente de Avrami com a 

temperatura em blendas PET/PC após adição de um antioxidante (Irganox 1076), concluindo 

que esse comportamento pode ser resultado de uma mudança de nucleação atérmica para 

nucleação térmica, para o mesmo crescimento morfológico, ou pode ser uma transição para 

um crescimento menos constrangido, como uma transição de crescimento bidimensional para 

tridimensional.  

Um aumento na taxa de cristalização do PET foi observado com adição dos 

copoliestéres P28 (POB/PET 20/80) e P82 (POB/PET 80/20), os quais atuaram como agentes 

nucleantes durante o processo de cristalização do PET a partir do “melt”. A constante de 

velocidade K aumentou com a diminuição da temperatura de cristalização e o expoente de 

Avrami, n, apresentou valores próximos a 2.5 para as duas blendas (Ou et al., 1994; Ou et al., 

1996). 

 

 

2.6.2.   Cristalização não isotérmica  

 

O estudo da cristalização em um ambiente em contínua mudança da temperatura com 

o tempo é de grande interesse, já que os processos industriais ocorrem geralmente sobre 

condições não-isotérmicas.  

Estudos mostram que a taxa de cristalização não isotérmica varia com a temperatura, e 

que a forma característica da curva é uma conseqüência do crescimento que é diminuído 

aumentando-se a viscosidade em temperaturas próximas a gT , e diminuindo as forças 

termodinâmicas ao se aproximar de Tm (cristalização a partir do “melt”) (Di Lorenzo et al., 

1999). A taxa de aquecimento/resfriamento também apresenta uma grande influência na taxa 

de cristalização não isotérmica como ilustrado na Figura 17 . Durante a cristalização não 

isotérmica a frio quando altas taxas de aquecimento são empregadas a ativação dos núcleos 

ocorre em temperaturas mais elevadas. Por outro lado quando são usadas baixas taxas de 

aquecimento a cristalização é observada em temperaturas inferiores, comportamento inverso 

ocorre para a cristalização 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 cristalização não isotérmica por aquecimento do polímero vítreo 

(Taxas de aquecimento indicadas) 
Fonte: Wellen et al. 2005-A. p.102. 

 

 

2.6.2.1.   Cinética da cristalização não isotérmica – Teoria de Ozawa 

 

Uma das teorias utilizadas neste trabalho para o estudo da cinética de cristalização não 

isotérmica foi a desenvolvida por Ozawa (1971), a qual é uma extensão da teoria de Avrami. 

Uma vantagem da teoria de Ozawa é a possibilidade de comparar os resultados dos contínuos 

aquecimentos/resfriamentos com os resultados isotérmicos extraídos da equação de Avrami. 

O modelo requer que a cristalização ocorra a uma taxa constante de variação da temperatura 

com o tempo, cte
td

Td
=








 e que os núcleos cresçam como esferulitos (Ozawa, 1971). 

Ozawa assumiu que a cristalização não isotérmica é governada pelos mesmos 

mecanismos considerados por Avrami para a cristalização em condições isotérmicas. A 

equação de Ozawa apresenta a seguinte forma: 

( )














−=−
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T
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K
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definindo ϕ=








td

Td
, tem-se que a equação de Ozawa apresenta a forma mostrada na       

Equação 36: 
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      onde: ( )TK  é a função de aquecimento/resfriamento da cristalização não isotérmica; 

 m  é o expoente de Ozawa e depende dos mecanismos de nucleação e 

crescimento. 

 

Aplicando um duplo logaritmo na Equação 36 tem-se que a equação de Ozawa passa a 

apresentar a seguinte forma: 

( )[ ] ( ) 
















ϕ
+=−−

1
LnmKLnX1LnLn Tt     Equação 37 

 

A teoria de Ozawa é válida quando o gráfico de ( )[ ]tX1LnLn −−  versus 
ϕ

1Ln  em 

temperaturas constantes for uma reta, com ( )m sendo a inclinação e ( )( )TK  a intersecção da 

reta, respectivamente. Um gráfico típico está mostrado na Figura 18. 
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Figura 18: Curva de Ozawa para a cristalização não isotérmica a frio do PET à 120ºC. Dados da autora a serem 

detalhados posteriormente. 
 

 

A taxa de cristalização não isotérmica depende da taxa de aquecimento/resfriamento, 

conseqüentemente, a constante da taxa de cristalização, K11, pode ser correlacionada 

adequadamente. Assumindo uma taxa de aquecimento/resfriamento constante, é possível 

obter a constante de velocidade de cristalização final corrigida, K’, de acordo com a Equação 

38 (Liu et al., 1997): 

                                                 
11 Em estudos onde a teoria de Avrami é empregada durante a análise da cinética da cristalização não isotérmica, 
a constante de velocidade K (cristalização isotérmica) pode ser correlacionada de acordo com a Equação 38 
(Jeziorny, 1978). 
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ϕ
=

KLog
'KLog      Equação 38 

 

É importante ressaltar que a teoria de Ozawa apresenta limitações relacionadas com a 

determinação da morfologia. Como este modelo se baseia em medidas feitas em diferentes 

taxas de aquecimento/resfriamento é difícil determinar a morfologia, pois esta varia em 

função deste parâmetro. 

Jabarian (1987) reportou um estudo sobre o comportamento de cristalização do PET 

em condições não-isotérmicas em função da massa molecular, do sistema de catalisador na 

policondensação e das condições de polimerização. Jabarian provou que é possível obter uma 

taxa de resfriamento mínima requerida para produzir PET sem cristalinidade detectável 

através de um estudo sobre cristalização em condições não-isotérmicas. Os requisitos de 

resfriamento para produzir PET não-cristalino dependem da massa molecular e, mais 

importante, do sistema de catalisador usado na etapa de policondensação. A ausência de 

cristalinidade é um requerimento necessário 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 aperfeiçoar as condições para manter a 

cristalinidade num nível mínimo durante a produção das garrafas de PET. A determinação dos 

parâmetros cinéticos para a cristalização do PET indicou que os fatores competitivos de 

nucleação 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 cristalização não-isotérmico a partir do 

“melt” de amostras de PET com diferentes massas molares, preparadas com diferentes 

sistemas de catalisadores. A temperatura do pico de cristalização ( )cT  sofreu influência não 

apenas da massa molecular, mas também do teor de agrupamentos carboxila, do tipo de 

catalisador residual, dos tratamentos de dissolução-repreciptação e do fenômeno de re-fusão. 

A concentração de grupos terminais carboxila, como também a interação dos grupos terminais 

do PET com o catalisador contribuíram para uma diminuição de Tc. Os efeitos observados 

foram interpretados considerando que a interação dos grupos terminais das cadeias do PET 

conduz a um aparente aumento da massa molecular, o qual proporciona uma diminuição na 

mobilidade da cadeia e é responsável pela diminuição na taxa de cristalização do PET.  

Um outro estudo sobre a cristalização não isotérmica do PET a partir do “melt” foi 

realizado por Sajkiewicz et al. (2001). Eles chegaram à conclusão que o modelo de Ozawa 
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pode ser usado no estudo da cristalização não isotérmica do PET apenas quando baixas taxas 

de resfriamento forem empregadas, já que para taxas de resfriamentos superiores a 
1min.Cº20 −  grandes desvios de linearidade foram observados. Eles notaram também desvios 

do modelo de Ozawa no início e no término do processo de cristalização não isotérmico, os 

quais foram atribuídos a constrangimentos espaciais do crescimento esferulítico. 

Incarnato et al. (1998) estudaram o comportamento de cristalização de blendas 

PET/Rodrum 3000 em condições isotérmicas e não-isotérmicas, empregando as teorias de 

Avrami e de Ozawa, respectivamente. Os autores verificaram que ambas as teorias 

descreveram o comportamento de cristalização das blendas de forma satisfatória. A teoria de 

Ozawa também foi aplicada com sucesso por Minkova et al. (1995), durante o estudo da 

cinética de cristalização não-isotérmica do PPS e das blendas PPS/Vectra A.  

Li et al. (1999) pesquisaram o comportamento de cristalização de copolímeros          

PET-co-PEI nas composições (100/0), (90/10) e (85/15). O processo de cristalização foi 

estudado tanto em condições isotérmicas como em condições não-isotérmicas. A teoria de 

Avrami foi observada ser falha durante o estudo da cristalização em condições isotérmicas 

enquanto que a teoria de Ozawa descreveu de forma satisfatória o processo de cristalização 

em condições não-isotérmicas. Através da teoria de Ozawa os autores puderam concluir que o 

processo de cristalização não-isotérmico dos copolímeros é dominado pela nucleação 

heterogênea. Os autores observaram também que a presença de PEI atua retardando a 

velocidade de cristalização do PET nos copolímeros.  

A validade da teoria de Ozawa foi também pesquisada por Kong et al. (2001), durante 

a cristalização não isotérmica do copolímero segmentado PET-co-PEO e do homopolímero 

PEO. Eles verificaram que a equação de Ozawa descreve com sucesso o comportamento de 

cristalização do homopolímero PEO, mas falha na descrição da cristalização do copolímero 

devido à ocorrência de cristalização secundária nos estágios finais do processo de 

cristalização que não pode ser negligenciada. 

A cristalização secundária também inviabilizou a utilização da equação de Ozawa 

durante o estudo da cristalização não 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. 

Várias 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. 



 64 

(1994), Mo et al. (1997), foram desenvolvidas com o objetivo de possibilitar uma análise da 

cinética de cristalização em condições não isotérmicas dos polímeros. 

A teoria desenvolvida por Mo também foi empregada neste trabalho durante o estudo 

da cinética de cristalização a frio em condições não isotérmicas. 

 

 

2.6.2.2.     Cinética da cristalização não 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 cristalização não isotérmica e foi desenvolvida combinando conceitos presentes na 

teoria de Avrami (Equação 30) e na teoria de Ozawa (Equação 35).  

Durante o processo de cristalização não isotérmico a relação entre o tempo de 

cristalização e a temperatura de cristalização é dada por: 

ϕ

−
=

TT
t o       Equação 39 

onde: T é a temperatura no tempo t; 

 To é a temperatura no início da cristalização ( )0t = ; 

 ϕ  é a taxa de aquecimento/resfriamento. 

 

A cristalinidade relativa está correlacionada com a taxa de aquecimento/resfriamento 

( )ϕ  e com o tempo ( )t  (ou temperatura T), a relação entre ϕ  e t pode ser derivada para um 

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

na Equação 39; Mo obteve uma nova equação cinética para cristalização não isotérmica, a 

qual apresenta a forma mostrada na Equação 40:   

  ( ) ϕ−=+ LogmKLogtLognKLog T    Equação 40 

 

A Equação 40 pode ser reescrita da seguinte forma: 

                    ( ) tLogaFLogLog T −=ϕ                                        Equação 41 

 

onde: ( )TF  está relacionado com o valor da taxa de aquecimento/resfriamento e pode ser 

obtido através da equação:  
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F 




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


=      Equação 42 

 

onde: a  é a razão entre o expoente de Avrami (n) e o expoente de Ozawa (m), ou seja, 

m

n
a = . 

 

Os parâmetros de Mo ( ( )TF  e a ) podem ser estimados para um dado grau de 

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

a− sendo a inclinação e Log F(T) o intercepto da reta. Um gráfico típico está mostrado na   

Figura 19. 
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Figura 19: Curva de Mo para a cristalização não isotérmica a frio do PET para Xt = 20%. Dados da autora a 

serem detalhados posteriormente. 
 

 

A vantagem de utilizar a teoria de Mo é que ela possibilita a avaliação do 

comportamento de cristalização em determinados intervalos de cristalinidade, ao contrário da 

teoria de Ozawa onde é analisada a cristalinidade em diferentes temperaturas. Durante o 

estudo da cristalização não isotérmica através da teoria do Ozawa dependendo das taxas de 

aquecimento/resfriamento empregadas uma amostra pode estar iniciando a cristalização 

enquanto a outra pode estar nos últimos estágios de cristalização (ver Figura 17), o que 

geralmente promove desvios de linearidade devido as diferenças morfológicas encontradas 

em ambas as amostras.  

Gao et al. (2004) estudaram a cinética de cristalização não 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 cristalização 

não isotérmica. 

Qiao et al. (2000) analisaram o comportamento de cristalização não isotérmico do 

P3DDT e do P3ODT pelas teorias de Ozawa e de Mo. A teoria de Ozawa mostrou-se falha 

durante análise cinética do P3DDT e pôde apenas ser empregada para o P3ODT, enquanto 

que a teoria de Mo apresentou bons resultados para os dois polímeros. Os autores adotaram a 

equação de Kissinger (1956) para o cálculo da energia de ativação do processo de 

cristalização e obtiveram os valores: 184.79 kJ/mol e 246.93 kJ/mol para o P3DDT e P3ODT, 

respectivamente. O P3DDT apresentou um menor valor de energia de ativação em relação ao 

P3ODT o que indica que a cristalização no P3DDT ocorreu mais facilmente do que no 

P3ODT. 

A cinética de cristalização não 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 cristalização das 

blendas perfeitamente. 

Mo (Liu et al., 1997-A) aplicou tanto sua teoria como a de Ozawa no estudo da 

cristalização do PEEKK, onde analisou a cinética de cristalização não isotérmica tanto a partir 

do estado vítreo como a partir do “melt”. Nos dois processos de cristalização foi observado 

que as curvas de Ozawa apresentaram desvio de linearidade o que torna o método inadequado 

para o estudo cinético da cristalização. Por outro lado o modelo de Mo descreveu 

adequadamente os dois processos de cristalização do PEEKK. Mo concluiu que o desvio das 

curvas de Ozawa deve-se ao fato de algumas considerações feitas, as quais não podem ser 

ignoradas para alguns polímeros como é o caso da cristalização secundária, espessamento de 

lamelas (“thickness”) com a temperatura de cristalização.  
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Capítulo 3: Experimental  
 

 

 

 

 

3.1.   Introdução 

 

Este capítulo descreve os procedimentos experimentais empregados neste trabalho. 

Inicialmente apresenta os materiais utilizados e a metodologia aplicada no processo de 

obtenção das blendas poliméricas. Em seguida delineia as técnicas praticadas durante a 

caracterização das amostras evidenciando a importância de cada uma desta no entendimento 

do comportamento das propriedades das blendas. Por fim, ilustra as rotas utilizadas na 

investigação da cristalização a frio em condições isotérmicas e não isotérmicas, como também 

apresenta uma resumida descrição das abordagens teóricas utilizadas na análise dos 

parâmetros cinéticos do processo de cristalização 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 intrínseca de 0,78dL/g e                

wM = 48.000g/mol.  

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

O copolímero de estireno-acrilonitrila (SAN) foi o Luran 358N produzido pela Basf, 

destinado à moldagem por injeção.  

As unidades químicas repetitivas do PET, do PS e do SAN estão mostradas na    

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

 

 

As temperaturas características do PET, do PS e do SAN estão mostradas na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Temperaturas características dos 
polímeros utilizados. 

Polímero Tg (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) 

PET 70 124 250 

PS 94 - - 

SAN 107 - - 

 

 

3.3.   Metodologia 

 

3.3.1.   Preparação das blendas poliméricas 

 

Antes do processo de mistura todos os materiais foram secados em estufa com 

circulação forçada de ar, o PET foi secado a 120ºC por 6h para evitar a hidrólise durante o 

processamento, e o PS e o SAN foram secados a 80ºC por 14h para que toda umidade fosse 

retirada (Ballara et al., 1989; Seo et al., 1991). A mistura foi realizada no acessório de mistura 

(misturador interno Rheomix 600) acoplado a um reômetro de torque System-90 da Haake-

Büchler,  operando com rotores do tipo roller. As condições de mistura foram: 265ºC, por 10 

PET: 

PS: 

SAN: 



 69 

minutos, a 60 rpm. Para todas as composições obtidas foram utilizados 50 gramas de material. 

A quantidade de cada polímero adicionado foi calculada em massa; desta forma para a blenda 

PET99PS01 foi adicionado 49,5 gramas de PET e 0,5 gramas de PS e assim sucessivamente 

(ver Tabela 4 ). Após a mistura o “melt” foi rapidamente resfriado em água/gelo e blendas 

amorfas foram obtidas. O comportamento do PET puro também foi analisado, com o mesmo 

procedimento utilizado para a obtenção das blendas. 

 

Tabela 4: Blendas obtidas e suas correspondentes nomenclaturas. 
Blendas obtidas Nomenclaturas 
99 % de PET com 1% de PS PET99PS01 
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 PET99SAN01 
85% de PET com 15% de SAN PET85SAN15 
80% de PET com 20% de SAN PET80SAN20 

 

 

Os polímeros PS e SAN foram secados a 80ºC por 14h em estufa com circulação 

forçada 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 água/gelo.  

 

3.3.2.   Caracterização das amostras 

 

3.3.2.1.   Análise dinâmico mecânica – DMA 

 

A miscibilidade das blendas pode ser avaliada por meio do comportamento da sua 

transição vítrea (Tg). A técnica de DMA apresenta maior sensibilidade na observação da Tg 

em relação ao DSC, e possibilita o estudo do comportamento da Tg mesmo quando analisando 

blendas onde o segundo componente está presente em pequenas quantidades como é o caso da 

blenda PET99PS01. As análises de DMA foram realizadas no equipamento DMA 983 da TA 

Instruments (UNICAMP – SP), e as curvas foram obtidas por aquecimento das amostras 



 70 

amorfas no intervalo de temperatura entre -20 e 200ºC, numa freqüência de 1 Hz e taxa de 

aquecimento de 2ºC/min, sob fluxo de nitrogênio.  

 

 

3.3.2.2.   Difração de Raios-X 

 

O processo de mistura pode promover modificações morfológicas na estrutura dos 

polímeros, e as modificações estruturais na fase cristalina podem ser analisadas com o auxílio 

da técnica de difração de raios-X. Os difratogramas foram obtidos em um aparelho XRD 6000 

Shimadzu, numa faixa de 2θ = 0 a 90º, a uma velocidade de 2º/min, tensão de 40 Kv e 

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

 

 

3.3.2.3.   Microscopia ótica – MO  

 

A adição de polímeros amorfos pode modificar o comportamento de cristalização dos 

polímeros cristalizáveis. A microscopia ótica possibilita o estudo da cristalização nos 

polímeros já que ela permite analisar os agregados cristalinos (esferulitos) e desta forma é 

possível estabelecer uma relação entre os processos de cristalização, a morfologia e as 

propriedades finais dos produtos.   

As amostras destinadas à análise por microscopia ótica foram obtidas de acordo com o 

procedimento descrito na seção 3.3.1. Foram retiradas pequenas camadas (com estilete) das 

superfícies destas amostras, em seguida colocadas entre lâminas de vidro e aquecidas até a 

fusão (≈ 270ºC). As lâminas foram então rapidamente resfriadas em água/gelo e amostras 

amorfas foram obtidas. A morfologia desenvolvida durante a cristalização a frio foi analisada 

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10ºC/min.  

As seguintes nomenclaturas foram usadas: PET85PS15 140C 55x significa que a foto 

foi tirada durante aquecimento a 140ºC com um aumento de 55x, PET99PS01 amorfo 100x 

significa que a foto foi tirada logo após resfriamento com aumento de 100x e assim 

sucessivamente.  

As análises de microscopia ótica foram obtidas no microscópio Olympus B201 

(optical transmission microscope) com luz polarizada (USP – SP).  
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3.3.2.4.   Microscopia eletrônica de varredura – MEV  

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas no equipamento 

SSX 550 Superscan – Shimadzu (CTGÁS – RN). As amostras foram fraturadas em nitrogênio 

líquido e assim a deformação plástica foi evitada. As amostras foram revestidas com ouro 

com o objetivo de evitar o acúmulo de carga negativa (Gonçalves, 2004). 

 

3.3.2.5.   Ensaios mecânicos 

 

A adição de um segundo componente ao PET pode promover modificações no seu 

comportamento mecânico. Visando avaliar o efeito da adição de PS ou de SAN nas 

propriedades mecânicas do PET, corpos de prova foram confeccionados com 100 mm de 

comprimento útil e 3 mm de espessura, segundo norma D 638 da ASTM, como exemplificado 

na Figura 21. 

                                                                  100 mm 

                                    
                                                                   

                                                                        130 mm 

                                                               
Figura 21: Dimensões dos corpos de prova submetidos aos ensaios mecânicos. 

 

 

3.3.2.5.1.   Confecção dos corpos de prova 

 

Os corpos de prova foram obtidos pelo processo de injeção. Os polímeros PET/PS e 

PET/SAN foram misturados em extrusora. Antes da etapa de mistura o PET foi secado a 

120ºC por 6 horas, e o PS e o SAN foram secados a 80ºC 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 260ºC (todas as zonas), 

velocidade das roscas de 60 rpm. Antes da extrusão, a extrusora foi limpa com material 

virgem (PP ou PE) a fim de que todos os resíduos presentes fossem eliminados evitando 

assim contaminação das amostras.  

20 mm 
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Após a mistura o material foi triturado e submetido à injeção. As composições 

analisadas e suas respectivas nomenclaturas estão ilustradas na Tabela 5. Para cada 

composição foi utilizado 1 kg de material. 

 

Tabela 5: Composições das amostras submetidas aos ensaios 
mecânicos e suas respectivas nomenclaturas. 

Composição 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 PET99SAN01 

 

 

Antes da etapa de injeção as composições foram secadas a 100ºC por 4 horas. Os 

corpos de prova foram obtidos numa Injetora Fluidmec modelo H30 40, sob as seguintes 

condições: 

Temperatura do cilindro: 260ºC (todas as zonas) 

Temperatura do bico: 260ºC 

Tempo de injeção: 25s 

Durante todo o processo de injeção o molde foi resfriado com água/gelo. Desta forma, 

a temperatura do molde foi mantida constante, e variações nas propriedades térmicas e 

mecânicas dos corpos de prova foram minimizadas (Viana et al., 2004). Corpos de prova 

amorfos foram obtidos com o molde resfriado. 

Antes da etapa de injeção o cilindro da injetora foi limpo com material virgem (PP ou 

PE) evitando assim contaminação dos corpos de prova devido à presença de resíduos. No 

mínimo 20 corpos de prova foram descartados tanto no início como também no término da 

injeção.  

Os corpos de prova dos polímeros PS e SAN foram obtidos nas mesmas condições 

que as demais composições, modificando apenas a temperatura do cilindro (todas as zonas) e 

do bico que foi 200ºC. 

Os ensaios mecânicos foram realizados a temperatura de 23ºC, utilizando-se um 

equipamento de ensaios mecânicos 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 cristalização a frio 

 

O estudo da cinética de cristalização a frio foi realizado por calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) utilizando-se um equipamento Shimadzu DSC-50. 

A calorimetria exploratória diferencial é um método dinâmico no qual é medida a 

diferença de temperatura entre a amostra (A) e o material de referência (R) ( )RA TTT −=∆ , 

enquanto ambos são submetidos a uma programação controlada de temperatura. A amostra e a 

referência são colocadas em cápsulas idênticas, posicionadas sobre um disco termoelétrico e 

aquecidas por uma única fonte de calor. O calor é transferido para as cápsulas da amostra e da 

referência por meio do disco, com o fluxo de calor diferencial entre ambas as cápsulas sendo 

controlado por meio de termopares conectados ao disco, uma vez que T∆ , em um dado 

momento é proporcional à variação de entalpia, à capacidade calorífica e à resistência térmica 

total ao fluxo calórico. 

O DSC é bastante utilizado na detecção das transições térmicas que ocorrem durante o 

aquecimento e resfriamento de materiais poliméricos. Esta técnica foi empregada neste 

trabalho com o objetivo de determinar os parâmetros cinéticos do processo de cristalização a 

frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.   

O emprego da técnica de DSC no estudo da cristalização deve apenas ocorrer se o 

tempo de resposta térmica do equipamento for significativamente menor do que o tempo de 

resposta térmica do processo de cristalização em análise. Se esta condição não for satisfeita o 

processo de cristalização tem início antes de o equipamento iniciar a coleta de dados (Connor 

et al., 2001).  

 

3.4.1.   Cristalização isotérmica por aquecimento do polímero vítreo 

 

No estudo da cinética de cristalização sob condições isotérmicas as amostras foram 

pesadas apresentando valores sempre na faixa entre 5 e 7 mg, a fim de evitar variações na 

condução térmica o que pode gerar variações na largura e deslocamento dos picos nas curvas 

de DSC (Hong et al., 2002; Hargis et al., 2006). Em seguida, foram submetidas a um rápido 

aquecimento (≈100ºC/min) da temperatura ambiente até a temperatura alvo de cristalização 

isotérmica. As amostras foram embrulhadas em papel alumínio com o objetivo de se obter 

uma melhor transferência de calor entre a amostra e a superfície do forno (Cebe, 1988; 

Minakov et al., 2004). 
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A calibração do equipamento foi realizada com índio, e a correção da linha base foi 

feita da temperatura ambiente até 300ºC. Para cada composição analisada foi realizada uma 

nova calibração e uma nova correção da linha base. Desta forma erros relatados à 

determinação dos tempos de início e de término da cristalização, bem como da entalpia de 

fusão ( mH∆ ) foram minimizados (Grenier et al., 1980). 

A exoterma de cristalização foi registrada em função do tempo até que nenhuma 

variação com respeito à linha base fosse observada. As temperaturas de cristalização variaram 

entre 100 e 160ºC, com intervalos de 5ºC, ou seja, 100, 105, 110, 115 até 160ºC. Para cada Tc 

foram realizados 2 ensaios de DSC. Os termogramas reportados neste trabalho foram obtidos 

apenas durante a primeira varredura de aquecimento. 

Para algumas condições experimentais, ou seja, em algumas temperaturas de 

cristalização isotérmica alvo, a cristalização a frio teve início 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 cristalização isotérmica do PEEK, de blendas PEO/PES, de copolímeros de PET e 

do PBN, respectivamente.  

Os parâmetros cinéticos da cristalização 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 cristalização, a variação da cristalinidade com 

o tempo foi analisada segundo a equação de Avrami, que apresenta a forma descrita na 

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

           
ntK

t eX1 −=−       Equação 30 

 

De acordo com a teoria de Avrami a fração cristalina é definida como função do 

tempo de cristalização de acordo com a Equação 43: 
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onde: 
td

Hd c  é a taxa de evolução de calor; 

 0t  e ∞t representam o tempo inicial e final da cristalização, respectivamente. 

 

 Considerando que as integrais representam áreas, a Equação 43 pode ser 

transformada na Equação 44: 

∞

=
A

A
X t

t       Equação 44  

 

onde: tA  é a área sob a curva de cristalização do instante zero ao instante t; 

 ∞A  é a área total sob a curva de cristalização. 

 

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

a cristalinidade total associada em determinadas condições experimentais. Portanto, o valor 

normalizado de tX  varia de 0 (zero) a 1 (um). A Figura 22 ilustra uma curva de Xt em função 

do tempo de cristalização para o PET cristalizado a 110ºC.       

 
Figura 22: Isoterma de cristalização a frio do PET obtida a 110ºC. Dados da autora a serem detalhados 

posteriormente. 
 

 

A partir das curvas de Xt os parâmetros t0.01 e t0.99, tomados como os tempos de início 

e término da cristalização (Apiwanthanakorn et al., 2004; Supaphol et al., 2004-A e 2004-B) 

foram calculados. Os parâmetros t0.1, t0.3 e t0.5, que representam o tempo necessário para se 

atingir 10, 30 e 50% de cristalinidade, respectivamente, foram também obtidos a partir das 
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curvas de Xt  mostrada na  Figura 22. A taxa de cristalização (C0.5) foi determinada como 

sendo o inverso de t0.5 de acordo com a Equação 45:  

5.0
5.0 t

1
C =       Equação 45 

 

Os parâmetros de Avrami foram obtidos linearizando a equação de Avrami (Equação 

30) de acordo com a Equação 31: 

                          ( )[ ] tLognKLogX1LnLog t +=−−     Equação 31 

 

O gráfico de ( )[ ]tX1LnLog −−  em função de tLog  foi construído, e através da 

inclinação da reta deste gráfico os parâmetros de Avrami ( n e K ) foram estimados, onde n 

corresponde ao coeficiente angular e K ao coeficiente linear, respectivamente da 

representação gráfica. Um gráfico típico está mostrado na Figura 23. 
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Figura 23: Curva de Avrami para o PET cristalizado isotermicamente a frio a 110ºC. Dados da autora a serem 

detalhados posteriormente. 
 

 

3.4.2.   Energia de ativação para a cristalização isotérmica 

 

É lícito assumir que o processo de cristalização a frio do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN é 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 Equação 46: 
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Linearizando a Equação 46 chega-se a Equação 47:  

c
o RT

E
LnKLn

n

1 ∆
−κ=








     Equação 47 

 

onde: oκ é um fator pré-exponencial independente da temperatura; 

 R é a constante dos gases; 

 E∆ é a energia de ativação da cristalização isotérmica; 

 Tc é a temperatura de cristalização em Kelvin.  

 

A energia de ativação da cristalização isotérmica pode ser determinada através do 

gráfico de ( ) KLnn/1 versus cT/1 , onde R/E∆  corresponde à inclinação da reta. A Figura 

24 ilustra uma curva para a determinação da energia de ativação para o primeiro estágio do 

processo de cristalização a frio em condições isotérmicas do PET. 
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Figura 24: Curva de Arrhenius para determinação da energia de ativação da cristalização isotérmica a frio do 

PET. 
 

 

3.4.3.   Análise do comportamento de fusão  

 

A influência da temperatura de cristalização no comportamento de fusão do PET e das 

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

foram aquecidas (≈100ºC/min) da temperatura ambiente até a temperatura de cristalização 

isotérmica permanecendo nesta até que nenhuma variação relativa à linha base fosse 

observada. Em seguida foram aquecidas a 10ºC/min da temperatura de cristalização até a 

completa fusão da amostra (≈270ºC). As temperaturas de cristalização variaram entre 100 e 
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160ºC, com intervalos de 10ºC, ou seja, 100, 110, 120 até 160ºC. Para cada temperatura de 

cristalização foi realizado um ensaio diferente.   

A temperatura de fusão de equilíbrio ( )o
mT  foi determinada segundo o método 

proposto por Hoffman e Weeks (1962), por extrapolação da condição cm TT = , conforme 

ilustrado na Figura 25. O valor de Tm foi tomado como a temperatura correspondente á altura 

máxima do pico endotérmico do termograma de DSC. 
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Figura 25: Determinação da temperatura de fusão de equilíbrio do PET segundo método proposto por Hoffman e 

Weeks (1962). 
 

 

3.4.4.   Cristalização não isotérmica por aquecimento do polímero vítreo 

 

No estudo da cinética de cristalização sob condições não isotérmicas as amostras 

foram pesadas apresentando valores na faixa entre 5 e 7 mg. O aquecimento foi realizado da 

temperatura ambiente até a fusão completa da amostra (≈270ºC). As taxas de aquecimento 

variaram entre 1 e 50ºC/min.  

A Figura 26 apresenta uma curva de DSC para a cristalização não isotérmica a frio do 

PET com os parâmetros obtidos durante o aquecimento da amostra. 
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Figura 26: Curva de DSC para cristalização não isotérmica a frio do PET. 
 

 

onde:  Tc: é a temperatura do pico de cristalização; 

 Tg: é a temperatura de transição vítrea; 

 Tm: é a temperatura do pico de fusão; 

 ∆Ηc: é o calor de cristalização; 

 ∆Ηm: é a entalpia de fusão; 

∆Τc: é o intervalo de temperatura do pico de cristalização; 

∆Τm: é o intervalo de temperatura do pico de fusão.  

 

Foi avaliada a influência das taxas de aquecimento nas transições de 1ª e 2ª ordem 

como Tc, Tg e Tm, no calor de cristalização ∆Ηc, na entalpia de fusão ∆Ηm, como também nas 

faixas de temperatura icg TT −  (Tci corresponde a temperatura de início da cristalização), 

∆Τc e ∆Τm. 

Através das exotermas de cristalização o gráfico para o desenvolvimento da 

cristalinidade com a temperatura (XT) foi plotado e os parâmetros T0.1, T0.3 e T0.5 , que 

representam a temperatura necessária para se atingir 10, 30 e 50% de cristalinidade, 

respectivamente, foram obtidos. Também a partir das curvas de XT os parâmetros T0.01 e T0.99, 

tomados como as temperaturas de início e término da cristalização (Apiwanthanakorn et al., 

2004, Supaphol et al., 2004-A e 2004-B) foram determinados. A Figura 27 ilustra uma curva 

de XT para a cristalização não isotérmica da blenda PET99PS01. 

Tg -Tci 
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Figura 27: Desenvolvimento da cristalinidade com a temperatura para a cristalização não isotérmica a frio da 

blenda PET99PS01 (taxa de aquecimento de 10ºC/min).  
 

 

A taxa de cristalização não isotérmica (CT) foi determinada como sendo o inverso do 

tempo necessário para se atingir T0.5 de acordo com a Equação 48:  

( )5.0T
T 't

1
C =       Equação 48  

 

 

3.4.4.1.   Determinação da taxa de nucleação 

 

A taxa de nucleação (N) pode ser determinada através da tangente da parte linear do 

início da exoterma de cristalização a frio como mostrado na Figura 28. Neste caso N 

corresponde à inclinação desta reta (Beck et al., 1965; Gupta et al., 1982).  

 
Figura 28: Exoterma de cristalização não isotérmica a frio do PET exemplificando a determinação da taxa de 

nucleação (N) através da inclinação da tangente do início da exoterma. 
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3.4.4.2.   Determinação do grau de cristalinidade 

 

O grau de cristalinidade (Xcc) das amostras desenvolvido durante o ensaio 

(aquecimento) de DSC foi calculado de acordo com a Equação 49 (Kong et al., 2002): 

( )
o
m

cm
cc

H

HH
X

∆

∆−∆
=      Equação 49 

 

Foi calculado também o grau de cristalinidade presente nas amostras antes do ensaio 

de DSC, o qual foi determinado de acordo com a Equação 50 (Göschel, 1996; Machado et al., 

2004): 

o
m

m
c

H

H
X

∆

∆
=       Equação 50 

onde: o
mH∆ é a entalpia de fusão da amostra completamente cristalina. Para o PET 

g
J65,117Ho

m =∆  (Roberts, 1969; Starkweather Jr. et al., 1983). 

 

Os parâmetros cinéticos da cristalização não isotérmica a frio foram obtidos 

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

 

 

3.4.4.3.   Teoria de Ozawa 

 

A equação de Ozawa para uma taxa constante de variação da temperatura, 

ϕ==







cte

td

Td
, apresenta a forma descrita na Equação 36: 

( )










ϕ
−=−

m

T
t

K
expX1      Equação 36  

 

Aplicando um duplo logaritmo na Equação 36 a equação de Ozawa passa a apresentar 

a seguinte forma: 

( )[ ] ( ) 
















ϕ
+=−−

1
LnmKLnX1LnLn Tt     Equação 37 
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As curvas de Ozawa foram obtidas em diferentes temperaturas através do gráfico de 

( )[ ]TX1LnLn −−  versus 
ϕ

1Ln , onde os valores dos expoentes ( )m  e ( )( )TK  

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

representação gráfica. Uma curva de Ozawa está mostrada na Figura 29. 
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Figura 29: Curva de Ozawa para cristalização não isotérmica a frio do PET em várias taxas de aquecimento para 

Tc=120ºC. 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 (Equação 31) e na teoria de Ozawa (Equação 37).  

( )[ ] tLognKLogX1LnLog t +=−−     Equação 31 

 

( )[ ] ( ) 
















ϕ
+=−−

1
LnmKLnX1LnLn Tt     Equação 37 

 

Considerando que durante o processo de cristalização não isotérmico a relação entre o 

tempo de cristalização e a temperatura de cristalização é dada por: 

ϕ

−
=

TT
t o       Equação 39 

 

onde: T é a temperatura no tempo t; 

 To é a temperatura no início da cristalização ( )0t = . 
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Assumindo também que o grau de cristalinidade está relacionado com a taxa de 

aquecimento/resfriamento ( ϕ ) e com o tempo de cristalização (ou temperatura), e que a 

relação entre a taxa de aquecimento/resfriamento e o tempo t pode ser construída para um 

dado grau de cristalinidade como mostrado na Figura 30. 
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Figura 30: Desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para a cristalização não isotérmica a frio do PET 

(taxa de aquecimento de 10ºC/min). Dados da autora a serem detalhados posteriormente. 
 

 

Mo chegou a Equação 40:  

( ) ϕ−=+ LogmKLogtLognKLog T    Equação 40 

 

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

Equação 41: 

                    
( ) tLogaFLogLog T −=ϕ

                                       Equação 41 

 

onde: ( )
( )

m
1

T
T K

K
F 








=  e está relacionado com a velocidade de cristalização e  

 
m

n
=a , é a razão entre o expoente de Avrami e o expoente de Ozawa.  
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Os parâmetros de Mo ( ( )TF  e a ) podem ser estimados para um dado grau de 

cristalinidade relativa através da reta obtida a partir do gráfico de ϕLog versus tLog , com 

a− sendo a inclinação e ( )TFLog  o intercepto da reta.  

Uma curva do Log [-Ln (1-Xt’)] versus Log t obtida para uma taxa de aquecimento de 

10ºC/min está mostrada na Figura 32. 
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Figura 31: Curva do Log [-Ln (1-Xt’)] versus Log t para a cristalização não isotérmica a frio do PET (taxa de 

aquecimento de 10ºC/min). Dados da autora a serem detalhados posteriormente. 
 

 

A Figura 32 ilustra uma curva do Log da taxa ( ϕ ) versus Log t para a cristalização 

não isotérmica a frio do PET obtida para Xt’=50%. A partir desta curva os parâmetros de Mo 

foram determinados e os valores 0,8506 e 17,47 foram obtidos para a  e ( )TFLog , 

respectivamente.  
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Figura 32: Curva do Log ϕ versus Log t para cristalização não isotérmica a frio do PET em várias taxas de 
aquecimento para XT=50%. Dados da autora a serem detalhados posteriormente. 
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3.4.5.   Energia de ativação para a cristalização não isotérmica a frio 

 

A energia de ativação da cristalização não isotérmica a frio das composições 

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

 

 

3.4.5.1.   Método de Kissinger 

 

A equação para a determinação da energia de ativação da cristalização não isotérmica 

desenvolvida por Kissinger (1956) considera a influência das várias taxas de 

aquecimento/resfriamento empregadas durante o processo de cristalização. Kissinger reportou 

que a energia de ativação E∆ pode ser determinada de acordo com a Equação 51: 

R

E

T

1
d

T
Lnd

c

2
c ∆

−=




















 ϕ

     Equação 51 

 

onde: R é a constante dos gases; 

 cT  é a temperatura do pico de cristalização em Kelvin. 

 

De acordo com o método de Kissinger a energia de ativação da cristalização não 

isotérmica pode ser determinada através do gráfico de 











 ϕ
2
cT

Ln versus 
cT

1
, onde 

R

E∆
 

corresponde à inclinação da reta. A Figura 33 ilustra a determinação da energia de ativação 

para a cristalização a frio em condições não isotérmicas do PET. 
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Figura 33: Curva para determinação da energia de ativação da cristalização 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 cristalização não isotérmico do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

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

( )T'K  pode ser aproximadamente descrita de acordo com a forma de Arrhenius (Cebe et al., 

1986).  

A constante ( )T'K  foi determinada a partir da curva ilustrada na Figura 31. ( )T'K  foi 

calculada para um grau de conversão (Xt) de 10%.  

A energia de ativação para a cristalização não isotérmica a frio das composições 

analisadas foi então determinada plotando as curvas de Arrhenius de forma similar à 

cristalização em condições isotérmicas. Uma curva para a determinação da energia de 

ativação da cristalização não isotérmica a frio do PET, para um grau de conversão de 10% 

está mostrada na Figura 34, onde R/E∆  corresponde à inclinação da reta. 
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Figura 34: Curva de Arrhenius para determinação da energia de ativação da cristalização não isotérmica a frio do 

PET. Dados da autora a serem detalhados posteriormente. 
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Capítulo 4: Resultados e Discussão 
 

 

 

 

 

4.1.   Introdução  

 

Este capítulo apresenta e discute os resultados atingidos neste trabalho. A princípio 

são mostrados os resultados para a cristalização a frio em condições isotérmicas do PET e das 

blendas PET/PS e PET/SAN. Os parâmetros cinéticos da cristalização isotérmica 

determinados utilizando a abordagem de Avrami são também exibidos. Em seguida são 

apresentados e discutidos os resultados para a cristalização a frio em condições não 

isotérmicas das composições estudadas. Para este modo de cristalização as abordagens de 

Ozawa e de Mo foram empregadas na determinação dos parâmetros cinéticos. Neste capítulo 

são também apresentados os resultados conseguidos por meio das técnicas de DMA, MO, 

MEV e análise do comportamento mecânico 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 10ºC/min estão ilustradas na Figura 35. Pode-se observar que o 

PET apresentou uma transição vítrea (Tg) ≈ 71ºC, o pico de cristalização a frio (Tc) ≈ 124ºC e 

um pico de fusão (Tm) ≈ 249ºC. O PS e o SAN são polímeros amorfos e, portanto só é 

possível a visualização da Tg em suas curvas de DSC. A Tg do PS foi observada ≈ 94ºC e a Tg 

do SAN a ≈107ºC. As temperaturas de transições térmicas dos materiais PET, PS e SAN 

utilizados neste trabalho estão dentro das faixas de valores encontradas na literatura (Silva, 

1991; Das et al., 1996; Diego et al., 1999; Baltá-Calleja et al., 2000; Cañadas 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 10ºC/min.  
 

 

4.3.   Cristalização isotérmica 

 

Algumas exotermas para a cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas 

PET/PS e PET/SAN analisadas neste trabalho estão ilustradas na Figura 36. Em todas as 

amostras analisadas um aumento na temperatura de cristalização promoveu um deslocamento 

das exotermas para tempos menores, evidenciando um aumento na velocidade de 

cristalização.  Comportamento similar foi previamente observado durante o estudo da 

cristalização isotérmica a frio de chapas extrusadas de PET, onde foi observado que a 

velocidade de cristalização é fortemente dependente da temperatura utilizada (Wellen 2001, 

Wellen et al., 2005-B). Esse comportamento é conseqüência de um aumento na mobilidade 

molecular com a temperatura, o que facilita a ordenação cristalina.  

Quando analisando o comportamento de cristalização das amostras numa dada 

temperatura, observa-se que a cristalização a frio no PET ocorreu em um menor intervalo de 

tempo em relação ao das blendas com PS ou com SAN. Observa-se também que as exotermas 

de cristalização das blendas com 15% e 20% de PS ou de SAN, apresentam comportamento 

semelhante às blendas com apenas 1% de PS ou 1% de SAN, ou seja, a adição de maiores 

quantidades de PS ou de SAN não têm influência significativa no comportamento de 

cristalização a frio do PET. 

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

foi verificado durante a cristalização a partir do “melt” do polipropileno com diferentes tipos 
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e quantidades de PP atático (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 

cristalização do PP foi retardada com a adição das moléculas atáticas, que representam 

impurezas para a cristalização do PP.  

No presente trabalho a redução na velocidade de cristalização do PET na presença do 

PS ou do SAN pode estar associada com a solubilidade entre os pares de polímeros PET/PS e 

PET/SAN. Embora as misturas PET/PS e PET/SAN sejam essencialmente imiscíveis, como 

mostrado nas seções 4.4.1 (através de análises de DMA) e 4.5 (através de análises de MEV), é 

possível que haja uma pequena fração de moléculas de PS e de SAN solúvel na fase amorfa 

do PET. Essa consideração baseia-se no próprio conceito de solubilidade, onde traços de um 

componente podem estar solúveis em um meio sem que isso caracterize uma mistura 

homogênea (quando o soluto está presente em maiores proporções) (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 cristalização do PET pelo mesmo conceito de impurezas em 

polímeros cristalizáveis mencionado acima. A existência de um baixo limite de solubilidade 

explica a pouca influência da concentração de PS e de SAN na cinética de cristalização do 

PET, ou seja, atingido o limite de solubilidade, a presença de moléculas adicionais de PS e de 

SAN segregam para regiões fora da zona de cristalização e deixam de interferir na 

cristalizabilidade do PET. 

O PS e o SAN apresentam também Tgs superiores à do PET (Figura 35) e como a 

transição vítrea está relacionada com a mobilidade das cadeias poliméricas, a presença do PS 

ou do SAN, sugere um aumento na energia necessária para o transporte das cadeias 

cristalizáveis de PET na direção dos cristais em crescimento e como conseqüência a 

cristalização do PET é 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, Xt, foi calculado e as curvas obtidas estão ilustradas na Figura 37. 

Todas as isotermas de cristalização apresentam uma forma sigmoidal caracterizando um 

processo de transformação de fases sem descontinuidades, característico da transformação de 

fases em polímeros. Curvas sigmoidais são comumente obtidas durante o estudo da 

cristalização isotérmica de polímeros. Exemplos de sistemas que apresentam este 

comportamento são: PEEKK (Liu et al., 1997-B), PET (Collier et al., 1966; Bove et al., 1997; 

Lu et al., 2001), PCL (Skoglund et al., 1996), iPS (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 superposição das curvas nas diferentes Tcs (ver Figura 38), indicando que os 

sistemas analisados apresentam o mesmo mecanismo de cristalização. Isto significa dizer que 

as variações ocorridas durante o processo de solidificação são marcadas por diferenças nas 

taxas de nucleação e crescimento cristalino, porém todas as composições apresentam o 

mesmo crescimento morfológico (Schultz, 1974; Jabarin, 1987-B).  

Nas isotermas mostradas na Figura 37 em todas as composições analisadas a fase 

inicial do desenvolvimento da cristalinidade com o tempo é lenta (Xt 0-30%) e nessa faixa de 

cristalinidade a cristalização é controlada pela nucleação. No intervalo 30% < Xt < 80% é 

observado um aumento na taxa de cristalização, a cristalização ocorre numa taxa acelerada em 

toda a porção linear das isotermas, nesse intervalo o crescimento cristalino é preponderante. 

Para Xt > 80% é atingido um estado de pseudo-equilíbrio (fim da porção linear), e uma 

cristalização a taxas muito lentas continua ocorrendo por um período de tempo finito. Esse 

comportamento é atribuído a uma cristalização secundária que ocorre no final do processo de 

cristalização (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 cristalização secundária pode ocorrer 

como resultado da cristalização de componentes com menor cristalizabilidade e/ou devido a 

um aumento na perfeição dos cristalitos formados durante a cristalização primária 

(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 cristalização ocorrendo em tempos mais prolongados, 

indicando que tanto o PS como o SAN retarda a cristalização do PET. Estes resultados são 

coerentes com o deslocamento das exotermas de DSC para tempos maiores como ilustrado na      

Figura 36. Uma diminuição na velocidade de cristalização do PET nas blendas pode também 

estar associada com a segregação de moléculas não cristalizáveis de PS ou de SAN que atuam 

dificultando a cristalização do PET. Comportamento semelhante ao observado nas blendas 

PET/PS e PET/SAN foi previamente verificado durante a cristalização a partir do “melt” em 

amostras de PP com diferentes tipos de impurezas (PP atático). Nestes estudos foi observada 

uma diminuição da velocidade de cristalização do PP como resultado da ocorrência de 

segregação molecular das impurezas entre os esferulitos e nas regiões interfibrilares, fatores 

dependentes da mobilidade das impurezas e condições de cristalização. A velocidade de 

cristalização do PP foi influenciada não só 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 cristalização (Keith et al., 1964-A e 1964-B). 

Durante o processo de cristalização o material cristalizável vai continuamente sendo 

introduzido nos cristais em formação, ao mesmo tempo em que os componentes não 

cristalizáveis (impurezas como moléculas atáticas e cadeias de baixa massa molar) vão sendo 

rejeitados das zonas de cristalização e vão se acumulando entre as zonas já cristalizadas. A 

presença destas impurezas contribui para uma diminuição na taxa de crescimento cristalino. O 

local de acúmulo, ou seja, o local de segregação das impurezas depende da difusividade das 

cadeias poliméricas amorfas. Segundo Keith e Padden (Keith et al., 1964-A e 1964-B) o local 

da segregação (distância) corresponde à razão entre a taxa de difusão das moléculas amorfas 

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

G

D
=δ       Equação 15 

 

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

 G é taxa de crescimento do componente cristalizável. 

 

Quando a taxa de difusão é mais lenta do que o crescimento cristalino as moléculas 

não cristalizáveis segregam entre as lamelas. Por outro lado, quando o crescimento cristalino é 

mais lento do que a difusão o material não cristalizável é segregado fora das regiões lamelares 

e irão ocupar as regiões interfibrilares e/ou interesferulíticas (ver Figura 9). 

O PET apresenta uma unidade química repetitiva composta de grupos alifáticos 

(flexível) e grupos aromáticos (rígida). A presença destes grupos aromáticos contribui para 

uma velocidade de cristalização lenta. Como foi observada uma diminuição significativa na 

velocidade de cristalização do PET nas blendas após a adição do PS ou do SAN, é provável 

que as moléculas não cristalizáveis presentes nas blendas PET/PS e PET/SAN estejam 

localizadas fora das regiões lamelares e ocupem as regiões entre as fibrilas e/ou entre os 

esferulitos. 

Talibuddin et al. (1996) estudaram o comportamento de segregação de vários 

componentes amorfos com diferentes Tg’s e tipos de interação quando adicionados ao PEO. 

Eles inferiram que, embora a velocidade de difusão das cadeias amorfas (diluente) não possa 

ser negligenciada, a taxa de crescimento cristalino do PEO é dominante na escala de 

segregação (distância). 
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Dreezen et al. (1999-A) estudaram o comportamento de segregação das blendas 

PEO/PES. O PES amorfo apresenta uma Tg mais elevada do que o PEO e conseqüentemente a 

mobilidade dos componentes amorfos diminuem com o aumento do PES nas blendas. Os 

autores observaram uma significativa diminuição da taxa de crescimento esferulítico do PEO 

com o aumento de PES, o qual foi atribuído principalmente à diminuição da mobilidade das 

cadeias poliméricas do PEO com a adição das do PES. Nas blendas com até 25% de PES, 

segregação 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 cristalização em condições isotérmicas a partir do “melt” de 

blendas de poli (3-hydroxibutirato) e poli (vinil acetato) (PHB/PVAc), An et al. (1997) 

observaram uma diminuição na velocidade de cristalização do PHB com a adição do PVAc. 

Foram também verificadas modificações na morfologia do PHB enquanto que sua estrutura 

cristalina permaneceu inalterada. A segregação de moléculas não cristalizáveis de PVAc foi 

observada nas regiões entre as lamelas cristalinas do PHB. Diminuição da velocidade de 

cristalização devido à segregação de moléculas não cristalizáveis foi também observada por 

Hu et al. (2005) em copolímeros de PET com diferentes quantidades de isoftalato e por 

Gahleitner et al. (2005) em copolímeros de propileno-co-etileno, para citar alguns exemplos. 

A partir das isotermas de cristalização ilustradas na Figura 37 os parâmetros t0.01 e 

t0.99, tomados como os tempos de início e término da cristalização (Apiwanthanakorn et al., 

2004, Supaphol et al., 2004-A e 2004-B) foram calculados e os resultados obtidos estão 

mostrados na  Figura 39. Pode-se observar que as blendas com 1% de PS ou 1% de SAN 

apresentaram valores para t0.01 e t0.99 superiores ao PET puro em todas as temperaturas de 

cristalização analisadas. Observa-se ainda que a blenda PET99PS01 apresentou um 

comportamento mais regular do que a blenda PET99SAN01. A adição de maiores quantidades 

de PS ou de SAN não contribuíram para um posterior aumento dos parâmetros t0.01 e t0.99 e as 

blendas com 15 e 20% de PS ou com 15 e 20% de SAN apresentaram valores para t0.01 e t0.99 

intermediários ao das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 como mostrado na Figura 39. A 

Tabela 6 sumariza os valores de t0.01, t0.99 e ct∆  ( )01.099.0c ttt −=∆  para todas as 

composições 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 cristalização isotérmica a frio.  
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Figura 36: Exotermas de DSC obtidas durante a cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN estudadas (composições e temperaturas de cristalização indicadas). 
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Figura 37: Isotermas para o processo de cristalização isotérmico a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições e temperaturas de cristalização indicadas). 
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Figura 38: Isotermas para o processo de cristalização isotérmico a frio do PET e das blendas PET99PS01 e 

PET99SAN01 sobrepostas na escala de t. 
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Figura 39: Efeito da temperatura de cristalização nos parâmetros t0.01 e t0.99 do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN (composições indicadas). 
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Tabela 6: Valores dos parâmetros t0.01, t0.99 e ∆tc para a cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes temperaturas de 
cristalização. 

PET PET99PS01 PET85PS15 PET80PS20 PET99SAN01 PET85SAN15 PET80SAN20 Tc 

(ºC) t0.01 t0.99 ct∆  t0.01 t0.99 ct∆  t0.01 t0.99 ct∆  t0.01 t0.99 ct∆  t0.01 t0.99 ct∆  t0.01 t0.99 ct∆  t0.01 t0.99 ct∆  

110 0,1153 2,8304 2,7151 - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

115 0,1051 2,197 2,0919 - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

120 0,0835 2,4652 2,3817 - - - - - - - - - 0,3646 4,807 4,4421 - - - - - - 

125 0,0663 1,7452 1,6788 - - - - - - - - - 0,2354 3,563 3,3279 - - - 0,0916 2,3542 2,2626 

130 0,0539 1,4854 1,4315 0,1705 3,3254 3,1549 - - - 0,1451 2,5814 2,4363 0,23 3,4821 3,2521 - - - - 2,409 2,409 

135 0,0459 1,3239 1,278 0,1264 2,409 2,2826 0,1051 2,4090 2,3039 0,0481 2,1225 2,0744 0,3646 4,8067 4,4421 0,0835 1,913 1,830 - - - 

140 0,0419 0,959 0,9171 0,0937 2,003 1,9093 0,118 2,004 1,886 0,0875 1,9581 1,8706 0,1235 1,87 1,7465 0,0475 1,073 1,026 0,0565 1,1268 1,0703 

145 0,0419 0,959 0,9171 0,0959 1,5554 1,4595 0,1088 2,2483 2,1395 0,0648 1,4854 1,4206 0,0835 1,4854 1,4019 0,0313 0,859 0,827 0,0428 0,8163 0,7735 

150 - 0,9159 - 0,0695 1,3547 1,2852 0,0459 0,9814 0,9355 0,0779 1,5554 1,4774 0,0727 1,3239 1,2511 0,0205 0,666 0,641 0,0303 0,6635 0,6332 

155 - - - 0,0695 1,1799 1,1104 0,0481 1,0516 1,0035 0,0419 1,2355 1,1936 0,0591 1,1268 1,0677 - - - - 0,5393 - 

160 - - - 0,0679 1,0276 0,9597 - 0,8163 - 0,0348 0,8547 0,8199 0,0438 0,9159 0,8721 - - - - - - 

Valores de t0.01, t0.99  e ct∆  em minutos 
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A Figura 40 ilustra o efeito da temperatura de cristalização nos parâmetros t0.1, t0.3 e 

t0.5, ou seja, os tempos necessários para que se atinja 10, 30 e 50% de cristalinidade, 

respectivamente, numa dada condição experimental, obtidos a partir das isotermas da Figura 

37. Pode-se observar que nos três gráficos os parâmetros t0.1, t0.3 e t0.5 diminuem com o 

aumento da Tc, ou seja, a taxa de cristalização é aumentada quando se eleva a temperatura de 

cristalização, o que pode ser atribuído a uma diminuição na viscosidade que facilita o 

movimento segmental. A viscosidade pode afetar tanto a taxa de nucleação (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 PET99PS01 e 

PET99SAN01 foi mais lento quanto comparado ao PET puro, concordando com as exotermas 

de cristalização ilustradas na Figura 36 e com as isotermas mostradas na Figura 37. A    

Tabela 7 sumariza os valores de t0.1, t0.3 e t0.5 para todas as composições analisadas.  
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Figura 40: Efeito da temperatura de cristalização nos parâmetros t0.1, t0.3 e t0.5 do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN (composições indicadas). 
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Tabela 7: Valores dos parâmetros t0.1, t0.3 e t0.5 para a cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes temperaturas de 

cristalização. 
PET PET99PS01 PET85PS15 PET80PS20 PET99SAN01 PET85SAN15 PET80SAN20 Tc (ºC) 

t0.1 t0.3 t0.5 t0.1 t0.3 t0.5 t0.1 t0.3 t0.5 t0.1 t0.3 t0.5 t0.1 t0.3 t0.5 t0.1 t0.3 t0.5 t0.1 t0.3 t0.5 

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

115 0,3522 0,6336 0,8746 - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

120 0,3482 0,6336 0,8547 - - - - - - - - - 1,1799 2,027 2,6415 - - - - - - 

125 0,2248 0,3907 0,5456 - - - - - - - - - 0,7445 1,2878 1,7055 - - - 0,3731 0,6948 0,9591 

130 0,1958 0,3563 0,4919 0,619 1,1216 1,52 - - - 0,4785 0,895 1,2214 0,7886 1,3547 1,7654 - - - 0,2611 0,521 0,7796 

135 0,1648 0,3033 0,4284 0,4654 0,845 1,1478 0,4284 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 0,9814 0,3213 0,6192 0,8747 0,3775 0,6484 0,8548 0,980 1,270 1,422 0,1786 0,3403 0,4697 

145 0,125 0,2381 0,3419 0,3103 0,5621 0,7445 0,3774 0,7077 0,9635 0,2381 0,4538 0,6529 0,2703 0,4697 0,6337 0,860 1,145 1,310 0,1428 0,2703 0,4235 

150 0,1194 0,2238 0,3183 0,2477 0,4384 0,6023 0,1725 0,3176 0,4384 0,2611 0,4807 0,6635 0,2465 0,4334 0,5779 0,742 1,045 1,205 0,1101 0,205 0,2863 

155 - - - 0,223 0,4091 0,5583 0,1827 0,3482 0,4807 0,1896 0,363 0,4785 0,1922 0,3442 0,4752 - - - 0,0671 0,1485 0,2098 

160 - - - 0,1786 0,3235 0,4404 0,1419 0,2691 0,3774 0,133 0,2523 0,3605 0,0958 0,2716 0,3749 - - - - - - 

Valores de t0.1, t0.3 e t0.5 em minutos Tabela 6 Tabela 7 Tabela 8 
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A Figura 41 ilustra o efeito da temperatura de cristalização no intervalo de tempo 

( ct∆ )12 da cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 

Pode-se observar que, para todas as temperaturas de cristalização utilizadas, a cristalização a 

frio do PET nas blendas ocorre em um maior intervalo de tempo em relação ao PET puro. Na 

Figura 41 verifica-se também que quanto mais baixa for a temperatura de cristalização maior 

é a diferença de ct∆ entre o PET e as blendas.  A adição de PS ou de SAN ao PET promove 

não apenas um início e término (Figura 39) da cristalização mais lento como também 

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

do PET.  
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Figura 41: Efeito da temperatura de cristalização no intervalo de tempo ( ct∆ ) da cristalização isotérmica a frio 

do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 
 

 

Os parâmetros t0.1 e t0.5 foram utilizados para determinar as taxas de cristalização, C0.1 

e C0.5, as quais foram calculadas como sendo o inverso de t0.1 e t0.5, respectivamente  

(Mandelkern, 1964). A Figura 42 mostra o efeito da temperatura de cristalização em C0.1
13 e a  

Figura 43 mostra o efeito da temperatura em C0.5
14 para o PET e para as blendas PET99PS01 

e PET99SAN01. Nas três composições tanto C0.1 como C0.5 aumentaram com a temperatura. 

Entretanto o PET apresentou um comportamento de cristalização mais acelerado do que as 

blendas. Tem-se então que a velocidade de cristalização a frio do PET é dificultada quando 

utilizando baixas temperaturas e/ou com a adição dos polímeros amorfos PS ou SAN. Esses 

                                                 
12 O Anexo II apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalização no intervalo de tempo ct∆  para 

as demais composições estudadas neste trabalho.  
13 O Anexo III apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalização na taxa de cristalização C0.1 para 
as demais composições estudadas neste trabalho.   
14 O Anexo IV apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalização na taxa de cristalização C0.5 para 
as demais composições estudadas neste trabalho.   
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resultados concordam com os termogramas de DSC ilustrados na Figura 36 e com as 

isotermas de cristalização da Figura 37. A redução na taxa de cristalização 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 hipótese pode ser analisada através da determinação 

da o
mT  (ver adiante). A segregação de moléculas não cristalizáveis de PS ou de SAN também 

pode ser considerada como uma outra hipótese que contribui com uma diminuição da taxa de 

cristalização do PET.  

Num estudo sobre o processo de cristalização 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 regiões 

interlamelares do PET durante a cristalização. Os autores inferiram que a segregação de 

moléculas de PEI contribuiu para uma diminuição da taxa de cristalização do PET.  

Uma diminuição da taxa de cristalização do PET foi previamente observada em 

diferentes sistemas poliméricos como é o caso do copolímero PETtBI e das blendas PET/PC, 

PET/VectraA 900, PET/PEI e PET/PVF2 (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 diminuição na taxa de cristalização do PET foi associada como conseqüência dos 

seguintes processos: aumento da viscosidade do “melt”, segregação de moléculas do segundo 

componente, solubilidade limitada entre os componentes, aumento da energia de ativação para 

a cristalização isotérmica e diminuição da cristalizabilidade do PET. Nestes sistemas 

exemplificados a concentração do segundo componente variou entre 10-50%. O que torna os 

resultados do presente trabalho muito interessantes é que a velocidade de cristalização do PET 

apresentou diminuição considerável com a adição de apenas 1% de PS ou 1% de SAN. Nessa 

concentração, espera-se um efeito mínimo nas propriedades mecânicas, propriedades óticas e 

na tecnologia geral de fabricação dos produtos. 
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Figura 42: Efeito da temperatura de cristalização na taxa de cristalização a frio (C0.1) do PET e das blendas  

PET99PS01 e PET99SAN01. 
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Figura 43: Efeito da temperatura de cristalização na taxa de cristalização a frio (C0.5) do PET e das blendas  

PET99PS01 e PET99SAN01. 
 

 

4.3.1.   Cinética de cristalização isotérmica – Teoria de Avrami 

 

A cinética de cristalização isotérmica a frio foi analisada segundo a teoria de Avrami 

(Avrami 1939, 1940 e 1941) e as curvas características foram construídas a partir das 

isotermas de cristalização ilustradas na Figura 37. As curvas de Avrami do PET e das blendas 

PET/PS e PET/SAN obtidas em diferentes Tcs estão ilustradas na Figura 44. Pode-se observar 

que algumas curvas apresentaram desvio de linearidade no final do processo de cristalização, 

indicando que nesses casos a cristalização ocorre em 2 estágios. A cristalização em 2 estágios 

é um fenômeno muito conhecido e ocorre freqüentemente devido à interferência entre cristais 
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no final da cristalização primária. Normalmente isto ocorre em regiões inter e/ou 

intraesferulíticas de cristalinidade mais difícil e o processo é denominado de cristalização 

secundária (Price, 1965; Groeninckx et al., 1974).  

Neste trabalho foi analisado apenas o primeiro estágio do processo de cristalização 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 cristalização ocorre em dois estágios 

e quando a teoria de Avrami é utilizada no estudo de altas conversões de cristalinidade, ocorre 

uma depressão no coeficiente de correlação (R2) das curvas, o que pode resultar em erros na 

determinação dos parâmetros de Avrami.   

Desvio de linearidade nas curvas de Avrami devido à ocorrência de cristalização 

secundária tem sido observado por vários autores como é o caso de Cebe et al. (1986) que 

observaram a ocorrência de cristalização secundária no PEEK cristalizado isotermicamente a 

partir do estado vítreo e a partir do “melt”. Hsiao et al. (1991) verificaram desvio de 

linearidade nas curvas de Avrami durante cristalização isotérmica do PEEK a partir do estado 

vítreo e a partir do “melt”, e calcularam a fração de massa cristalizada durante o 1º estágio de 

cristalização nas duas formas de cristalização. Eles observaram que nas amostras cristalizadas 

a partir do “melt” 60% de massa foi cristalizada, enquanto que nas amostras cristalizadas a 

partir do estado vítreo 70-100% de massa foi cristalizada durante a cristalização primária. 

Hwang et al. (1997) também observaram desvio de linearidade nas curvas de Avrami de 

blendas PET/PEI devido à cristalização secundária. Lu et al. (2001) estudaram a cristalização 

isotérmica a frio do PET e foi observado que a cristalização ocorreu em dois estágios. Eles 

utilizaram a teoria de Avrami para analisar os dois estágios de cristalização separadamente e 

observaram que o processo de cristalização primário ocorre por nucleação heterogênea com 

crescimento tridimensional, enquanto que no processo secundário crescimento unidimensional 

de fibrilas entre as lamelas primárias foi observado. Desvio de linearidade nas curvas de 

Avrami devido à cristalização secundária 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 copolímeros PET-

co-I (imida) (Xiao et al., 2002), PET-co-PEO (Li et al., 2005), PET-co-I (isoftalato) (Hu et al., 

2005), nas blendas sPS/aPS (Chiu et al., 2002), PET/PC (Kong et al., 2002) e 

Nylon11/Nylon66 (Zhang et al., 2006).  

O desvio da linearidade nas curvas de Avrami no final do processo de cristalização 

pode também estar relacionado com a segregação de moléculas não cristalizáveis de PS ou de 

SAN que contribui com a diminuição da taxa de crescimento cristalino. Dreezen et al (1999) 
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analisaram o comportamento de cristalização isotérmico de blendas PEO/PES, e observaram a 

ocorrência de segregação de moléculas não cristalizáveis de PES nas regiões intraesferulíticas 

e interlamelares do PEO o que contribuiu para uma diminuição na velocidade de crescimento 

esferulítico e diminuição na taxa de cristalização do PEO. Segregação de moléculas de LPE e 

LDPE foi observada por Morgan et al. (1999) durante a cristalização das blendas. A 

quantidade de material segregado foi maior quando baixas taxas de resfriamento foram 

empregadas. Yoshie et al. (2001) pesquisaram o comportamento de cristalização das blendas 

PHB/PHB-HV, observando que a extensão de segregação entre os componentes da blenda 

teve influência significativa na taxa de crescimento esferulítico. Wang et al. (2006) inferiram 

que a segregação de moléculas de iPS e aPS nas blendas sPS/iPS e sPS/aPS, respectivamente, 

contribuíram para uma diminuição na taxa de cristalização das blendas. 

Os resultados obtidos para os parâmetros de Avrami, n e K, calculados para porção 

linear (1º estágio da cristalização) das curvas mostradas na Figura 44 de todas as composições 

estudadas estão mostrados na Tabela 8 . O expoente de Avrami, n, apresentou valores 

próximos a 2 tanto para o PET quanto para as blendas, valor este associado a um crescimento 

em forma de disco gerado por nucleação heterogênea (Avrami 1939, 1940, 1941). Valores 

similares do expoente de Avrami foram previamente obtidos para o homopolímero PET (Bian 

et al., 2003; Gao et al., 2005; Run et at., 2005), copolímeros com PET como o PET-co-I (Xiao 

et al., 2002) e para blendas com PET como é o caso PET/PEO (Li et al., 2005). 

A Figura 45 apresenta a influência da temperatura de cristalização na constante de 

velocidade K15 do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. Verifica-se um aumento 

de K em todas as composições à medida que a temperatura de cristalização 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 dependência de K com a temperatura apresenta um máximo entre Tg e 

Tm, uma vez que em baixas temperaturas a cristalização é governada pelo processo de 

nucleação enquanto que em altas temperaturas o crescimento cristalino passa a ser dominante. 

Nos resultados ilustrados na Figura 43 e na Figura 45 essa tendência não é observada, tendo-

se uma curva sempre ascendente com o aumento da temperatura de cristalização. 

Na Figura 45 nota-se claramente que nas blendas PET99PS01 e PET99SAN01 a 

constante K apresentou valores bem inferiores ao PET, ou seja, as blendas tiveram uma 

cristalização bem mais lenta em relação ao homopolímero PET. Para citar um exemplo, 

                                                 
15 O Anexo V apresenta as curvas para o efeito da temperatura de cristalização isotérmica na constante de 
velocidade K para as demais composições estudadas neste trabalho.   
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quando as amostras foram submetidas à cristalização isotérmica a 150ºC, o PET apresentou 

um valor para K de 2,317 (10-3s-1) enquanto que as blendas com 1% de PS e 1% de SAN 

apresentaram valores para K de 0,526 e 0,353 (10-3s-1), respectivamente. Nesta temperatura de 

cristalização foi observada uma diminuição na velocidade de cristalização 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 cristalização isotérmico de blendas 

PET/PETI com concentração de PETI na faixa entre 0 e 90%. Os parâmetros cinéticos foram 

determinados através da equação de Avrami. O expoente de Avrami apresentou valores entre 

2.2 e 2.7. Uma diminuição da constante de velocidade K nas blendas com o aumento na 

quantidade de unidades de etileno isoftalato foi observada já que estas unidades diminuem a 

cristalizabilidade do PET e desta forma retardam a sua velocidade de cristalização. Desvio de 

linearidade no final das curvas de Avrami também foi verificado como resultado da 

cristalização secundária.  

Diminuição da constante K do PET também foi verificada nas blendas PET/VectraA 

900, com concentração de VectraA 900 entre 10 e 80%, valores inferiores de K foram obtidos 

nas blendas com maiores concentrações de VectraA 900 (Chang-Chien et al., 1996). 
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Figura 44: Curvas de Avrami para cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições e temperaturas de cristalização indicadas). 
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Figura 45: Efeito da temperatura de cristalização na constante de velocidade K do PET e das blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01. 
 

 

Tabela 8: Parâmetros de Avrami para a cristalização primária isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e 
PET/SAN. 

PET PET99PS01 PET99SAN01 PET85PS15 PET85SAN15 PET80PS20 PET80SAN20 Tc 

(ºC) n K  

 (10-3s-1) 

n K     

(10-3s-1) 

n K         

(10-3s-1) 

n K       

(10-3s-1) 

n K       

(10-3s-1) 

n K     

(10-3s-1) 

n K      

(10-3s-1) 

110 1,93 0,204 - - - - - - - - - - - - 

115 1,94 0,306 - - - - - - - - - - - - 

120 1,88 0,380 - - 2,11 0,014 - - - - - - - - 

125 2,01 0,466 - - 2,17 0,029 - - - - - - 1,94 0,268 

130 2,00 0,732 2,02 0,076 2,06 0,041 - - - - 1,97 0,145 1,69 0,990 

135 1,97 1,091 1,96 0,160 - - 1,88 0,241 1,95 0,356 - - - - 

140 1,98 1,518 1,99 0,250 2,24 0,101 2,10 0,137 1,90 1,360 1,96 0,306 2,05 0,762 

145 1,87 2,316 2,10 0,226 2,15 0,276 2,02 0,189 1,90 2,269 1,89 0,687 2,02 1,366 

150 1,90 2,317 2,00 0,526 2,14 0,353 1,95 1,189 1,78 5,062 2,04 0,387 2,00 2,441 

155 - - 2,01 0,454 2,06 0,686 1,98 0,910 1,85 4,260 1,84 1,320 1,95 4,521 

160 - - 2,12 0,678 2,05 1,169 1,98 1,458 - - 1,98 1,610 - - 

 

 

4.3.2.   Energia de ativação para a cristalização isotérmica  

 

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

cristalização em condições isotérmicas. Assumindo que a cristalização é termicamente 

ativada, o parâmetro K pode ser escrito na forma de Arrhenius e a energia de ativação pode 

ser obtida através do gráfico de ( ) KLnn/1 versus cT/1 , a inclinação da curva determina 

R/E∆ , onde R é 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 determinação da energia de ativação ( )E∆ 16 do PET 

e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01.  

O valor calculado para a energia de ativação da cristalização primária do PET de 

acordo com a Figura 46 foi 48,70 kJ/mol. Diferentes valores de energia de ativação 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 vítreo. 

Vilanova et al. (1985) utilizaram PET com diferentes massas molares e obtiveram valores 

para energia de ativação na faixa entre 184,22 kJ/mol e 301,45 kJ/mol para cristalização a 

partir do “melt”. Cheng et al. (1993) obtiveram um valor de 257 kJ/mol para a energia de 

ativação 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 ativação das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 calculadas de acordo 

com as curvas da Figura 46 apresentaram valores de 61,47 kJ/mol e 61,04 kJ/mol; 

respectivamente. Pode-se observar que as blendas com PS ou SAN apresentaram valores mais 

elevados para a energia de ativação, ou seja, a presença de PS ou de SAN dificulta a 

cristalização do PET e uma maior quantidade de energia deve ser fornecida para que o 

processo de cristalização possa se desenvolver, o que está consistente com os resultados 

mostrados anteriormente. 
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Figura 46: Curvas de Arrhenius para determinação da energia de ativação da cristalização isotérmica a frio do 

PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 
 
 
 
 
                                                 
16 O Anexo VI mostra as curvas de Arrhenius para a determinação da energia de ativação ( E∆ ) da cristalização 
isotérmica a frio das demais composições estudadas neste trabalho. 
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4.3.3.   Comportamento de fusão  

 

Estudo do comportamento de fusão foi executado nas amostras de PET e das blendas 

PET/PS e PET/SAN previamente submetidas a cristalização isotérmica. A Figura 47 ilustra as 

endotermas de fusão para o PET e para as blendas submetidas a cristalização isotérmica nas 

temperaturas de cristalização indicadas. Observa-se que, aparentemente, o comportamento de 

fusão do PET não alterou de forma significativa com a adição do PS ou do SAN e com as 

diferentes temperaturas de cristalização. Como a fusão ocorre em uma ampla faixa de 

temperaturas em virtude de diferentes tamanhos e graus de perfeição dos cristais presentes e a 

Tm é determinada como o pico da curva, o seu valor não representa verdadeiramente uma 

propriedade intrínseca do material. Para isso, determina-se geralmente a temperatura de fusão 

de equilíbrio que representa a estabilidade de cristais de tamanho infinito e, assim, se constitui 

em um melhor parâmetro para avaliar as diferenças de estabilidade térmica das várias 

composições (Utracki, 1990). 

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

por Hoffman e Weeks (Hoffman et al., 1962), por extrapolação da condição cm TT =  

utilizando-se amostras cristalizadas em várias temperaturas. Os valores da o
mT  para o PET e 

para as blendas com PS ou SAN estão sumarizadas na Tabela  .  

O PET apresentou uma Cº255To
m ≈ , a qual está dentro da faixa de valores 

encontrados na literatura. A literatura apresenta uma faixa para a o
mT  do PET entre 245ºC e 

310ºC (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 Cº250To
m ≈ e a blenda PET99SAN01 apresentou 

Cº248T o
m ≈ , pode-se observar que a adição de um segundo componente amorfo alterou o 

comportamento de fusão do PET contribuindo com a depressão da sua o
mT .  

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

adição de um componente amorfo a um componente cristalizável é a depressão da o
mT  do 

componente cristalizável. Em sistemas miscíveis a temperatura de fusão da blenda será mais 

baixa do que a do componente cristalizável puro, como resultado de fatores cinéticos, 
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morfológicos e termodinâmicos, que contribuem para a formação de cristais menos estáveis 

(Silvestre et al., 1996).  

Tem-se então que como depressões na o
mT  das blendas foram verificadas esse 

comportamento sugere a formação de cristais menos perfeitos como também a existência 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 

diminuição das taxas de cristalização das blendas com PS ou com SAN (Figura 43 e       

Figura 45). 

A partir das endotermas de fusão ilustradas na Figura 47 a entalpia de fusão ( mH∆ ) 

do PET e das blendas foi calculada e os resultados obtidos estão mostrados na Tabela  . Pode-

se observar que a adição de PS ou de SAN contribuiu para uma ligeira diminuição da mH∆ do 

PET, ou seja, valores mais baixos para entalpia de fusão foram observados nas blendas. O 

valor da energia observada no processo de fusão está intimamente ligado com o tamanho e 

perfeição dos cristais, assim valores mais baixos para a entalpia de fusão correspondem à 

fusão de cristais menores e/ou menos perfeitos.  

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

blendas PET/ABS. Uma depressão na o
mT  do PET foi observada após adição do ABS, 

atribuída à existência de miscibilidade na interface nas blendas PET/ABS. Foi analisado 

também o efeito da adição de MA (anidrido maleico) nas blendas, verificando-se uma maior 

redução na o
mT  e um aumento nas propriedades mecânicas das blendas. O comportamento foi 

explicado como resultado de um aumento na interação entre os polímeros o que contribuiu 

para a formação de uma morfologia mais estável.  

Kint et al. (2003) pesquisaram o comportamento das blendas PET/PEIT (copolímero 

de PET com etileno isoftalato). Eles observaram uma diminuição na temperatura e entalpia de 

fusão das blendas, devido a presença de etileno isoftalato nas blendas. Durante o processo de 

cristalização eles verificaram que as unidades de etileno isoftalato são excluídas dos 

cristalitos. Nas blendas PET/PEIT com maiores quantidades de etileno isoftalato cristais 

menores e menos perfeitos são formados e, como resultado, uma diminuição da temperatura e 

da entalpia de fusão são observados. Comportamento similar foi observado por Karayannidis 

et al. (2000) para o mesmo sistema polimérico. 

Depressões da o
mT  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/PVF2 (Rahman et al., 2002-A, 2002-B). Nesses casos a depressão da o
mT  da blenda foi 

considerada como um indicativo de miscibilidade do sistema polimérico. 

A partir dos valores para a entalpia de fusão ( mH∆ ) (Figura 47) o grau de 

cristalinidade (Xc) foi calculado de acordo com a Equação 50:  

o
m

m
c

H

H
X

∆

∆
=       Equação 50 

 

onde: o
mH∆ é a entalpia de fusão da amostra completamente cristalina. Para o PET 

g/J65,117H o
m =∆  (Roberts, 1969; Starkweather Jr. et al., 1983). 

 

Os valores calculados para Xc também estão ilustrados na Tabela 9 . Pode-se observar 

que tanto mH∆ como Xc do PET apresentaram pequena variação nas blendas PET/PS e 

PET/SAN. 
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Figura 47: Endotermas de fusão do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN cristalizadas isotermicamente a frio 

em diferentes temperaturas (composições e temperaturas de cristalização indicadas). 
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Tabela 9: Temperatura de fusão de equilíbrio ( o
mT ), entalpia de fusão 

( mH∆ ) e grau de cristalinidade (Xc) do PET e das blendas 

PET/PS e PET/SAN cristalizadas isotermicamente a frio. 
Dados obtidos a partir das curvas mostradas na Figura 47. 

 Composição o
mT (ºC) ( )g/JH m∆  Xc (%)17 

PET 255 31,04 26 
PET99PS01 250 28,14 24 
PET85PS15 246 29,60 25 
PET80PS20 248 29,40 25 
PET99SAN01 248 28,60 24 
PET85SAN15 248 29,60 25 
PET80SAN20 250 33,80 28 

 

 

4.4.   Cristalização não isotérmica 

 

As curvas de DSC18 para a cristalização não isotérmica a frio do PET obtidas em 

diferentes taxas de aquecimento estão mostradas na Figura 48. Pode-se observar um 

deslocamento das exotermas de cristalização para temperaturas mais elevadas com o aumento 

das taxas de aquecimento. As endotermas de fusão aparentemente não apresentaram 

alterações significativas com as diferentes taxas de aquecimento utilizadas. Este 

comportamento pode estar associado a uma resposta mais lenta da fusão dos cristais quando 

comparado com a taxa de aquecimento. Este efeito tem sido descrito na literatura e 

considerado como um fenômeno de superaquecimento provocado pela restrição entrópica das 

cadeias moleculares ao processo de fusão (Miyagi et al., 1972).  

                                                 
17  O Xc (%) foi calculado com o valor de ∆Hm normalizado em relação ao PET puro. 
18 O Anexo VII mostra as curvas de DSC para a cristalização não isotérmica a frio em diferentes taxas de 
aquecimento paras as demais composições estudadas neste trabalho.  
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Figura 48: Curvas de DSC para a cristalização não 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 cristalização a 

frio e fusão obtidos a partir das curvas da Figura 49 estão sumarizadas na Tabela 10. Na 

Figura 49 pode-se observar um deslocamento do pico de cristalização a frio do PET para 

temperaturas mais elevadas com a adição do PS. A cristalização a frio no PET foi observada 

aproximadamente a 124ºC, e nas blendas com PS este valor foi deslocado para até ≈ 147ºC, 

em variações não sistemáticas. Trata-se de uma alteração significativa que, certamente, 

representa grandes impactos na facilidade de processamento deste material. Observa-se 

também que a adição de PS em quantidades superiores a 1% não promove maiores 

modificações na faixa de temperatura onde ocorre a cristalização a frio do PET. Esse dado é 

altamente relevante, pois em concentração tão baixa, espera-se efeito mínimo nas 

propriedades do PET (ver adiante na seção 4.7 os dados de propriedades mecânicas). O 

comportamento de fusão do PET não sofreu grandes oscilações nas blendas com PS e nas 

amostras analisadas o pico de fusão apresentou valores próximos a 250ºC. Esse fato sugere 

que o poliestireno afeta a cristalização a frio do PET, mas não interfere na sua estrutura 

cristalina. Tomando como base os resultados mostrados na Figura 49 as composições com 1 e 
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15% de PS foram escolhidas para reportar os parâmetros cinéticos, que serão apresentados nas 

seções 4.4.3 e 4.4.4. 

Na Figura 49 pode-se observar também que as curvas de DSC da blenda PET99PS01 

apresentaram picos duplos na região de cristalização a frio do PET, a origem desses picos será 

discutida na seção 4.5. 
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Figura 49: Curvas de DSC do PET e das blendas PET/PS (composições indicadas). Taxa de aquecimento: 

10ºC/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 cristalização a frio e fusão, obtidos a 

partir das curvas de DSC da Figura 50 estão mostradas na Tabela 10. As blendas PET/SAN 

apresentaram comportamento semelhante às blendas com PS. A adição de SAN promoveu um 

deslocamento do pico de cristalização a frio do PET para temperaturas mais elevadas e o pico 

de cristalização do PET nas blendas com SAN foi observado ≈ 141ºC. A blenda com 1% de 

SAN exibiu comportamento similar ao das blendas com 15% e 20% do copolímero. Como a 

adição de maiores quantidades de SAN não promoveu posterior alteração no comportamento 

de cristalização não isotérmico a frio do PET, apenas as composições com 1% e 15% de SAN 

foram escolhidas para reportar os parâmetros cinéticos, que serão apresentados nas seções 

4.4.3 e 4.4.4. 
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Figura 50: Curvas de DSC do PET e das blendas PET/SAN (composições indicadas). Taxa de aquecimento: 

10ºC/min. 
 

 

Tabela 10: Temperaturas e calores associados com os processos de cristalização a frio e fusão do 
PET e das blendas PET/PS e PETSAN. (Taxa de aquecimento 10ºC/min). 

Composição Tci (ºC) Tc (ºC) Tcf (ºC) ∆Hc (J/g) Tmi (ºC) Tm (ºC) Tmf (ºC) ∆Hm (J/g) 
PET 113,01 124,39 139,36 20,92 219,73 249,68 259,13 29,47 

PET99PS01 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 112,29 144,2 159,74 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 

PET99SAN01 114,66 139,7 156,41 18,71 220,18 249,42 262,73 27,95 
PET85SAN15 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.   Análise dinâmico mecânica (DMA)  

 

Um dos critérios mais comuns para se avaliar a miscibilidade de blendas é a análise 

das temperaturas de transição vítreas (Tgs) dos componentes em uma mistura. Quando as Tgs 

dos componentes das blendas não são deslocadas em relação aos valores originais a blenda é 

considerada imiscível enquanto que a obtenção de uma única Tg em valor intermediário 

denota miscibilidade (Olabisi et al., 1979). A técnica de DMA foi empregada no estudo do 

comportamento da Tg das amostras analisadas. A análise de DMA apresenta maior 

sensibilidade na observação da Tg do que a de DSC pois possibilita a análise da Tg mesmo 

quando analisando blendas onde o segundo componente está presente em pequenas 



 117 

quantidades como é o caso das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. As curvas de DMA do 

PS, do PET e das blendas com 1%, 15% e 20% de PS estão mostradas na Figura 51. Na curva 

do homopolímero PS, é possível a observação de um pico referente à sua transição vítrea. Na 

curva do homopolímero PET dois picos são observados: um pico referente à sua transição 

vítrea e um pico localizado em temperaturas mais elevadas referente à cristalização a frio. Nas 

curvas de DMA das blendas PET85PS15 e PET80PS20 observam-se picos referentes à 

transição vítrea do PET puro (região de baixa temperatura) e um pico largo e de menor 

intensidade na região de transição vítrea do PS. A intensidade deste último pico aumenta com 

o aumento do teor de PS, o que sugere que ele se deve à transição vítrea da fase PS nas 

misturas. O fato da transição vítrea observada coincidir com a do PET ou até mesmo se 

deslocar para valores menores com a presença de PS (blendas com 15 e 20% de PS) indica 

que a mistura é bifásica e que a ligeira queda na temperatura de transição vítrea 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 condições 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 copolímero SAN, é possível a observação de um pico referente à sua 

transição vítrea. Na curva da blenda PET80SAN20 observa-se um pico referente à transição 

vítrea do PET puro (região de baixa temperatura) e um pico largo e de menor intensidade na 

região de transição vítrea do SAN. O fato de a transição vítrea observada coincidir com a do 

PET indica que a mistura PET/SAN é bifásica. Na Figura 52 observa-se também que a 

cristalização 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 PET99SAN01 e PET; (B) SAN, blenda PET80SAN20 e 

PET; (C) PET, blendas PET99SAN01 e PET80SAN20. 
 

 

4.4.2.   Influência das taxas de aquecimento nas propriedades térmicas do PET e das 

blendas PET/PS e PET/SAN 

 

4.4.2.1.   Exoterma de cristalização a frio  

 

A Figura 53 mostra as exotermas de DSC para a cristalização não isotérmica a frio do 

PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 obtidas para uma taxa de aquecimento de 

10ºC/min. Pode-se observar que a cristalização no PET teve início em temperaturas mais 

baixas, enquanto que nas blendas a faixa de temperatura onde ocorre a cristalização a frio do 

PET foi deslocada para temperaturas mais elevadas. As blendas PET99PS01 e PET99SAN01 

apresentaram uma faixa temperatura de cristalização semelhante. Nestas, a cristalização a frio 

do PET teve início ≈ 114ºC e término ≈156ºC. Como a adição de PS ou de SAN ao PET 

tiveram influência similar no comportamento de cristalização não isotérmico a frio do PET 
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apenas as exotermas de DSC obtidas para o PET e para blenda PET99PS01 estão mostradas 

nesse capítulo. Os resultados obtidos para todas as composições analisadas e taxas de 

aquecimento empregadas estão mostradas no Anexo. 
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Figura 53: Picos de cristalização a frio do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. Taxa de aquecimento 

10ºC/min. 
 

 

A Figura 54 ilustra as exotermas de DSC para a cristalização não isotérmica a frio do 

PET e da blenda PET99PS01 obtidas em diferentes taxas de aquecimento. Nas duas 

composições verifica-se um deslocamento da exoterma de cristalização para temperaturas 

mais elevadas com o aumento na taxa de aquecimento. A faixa de cristalização a frio durante 

o aquecimento depende da magnitude das velocidades de nucleação e crescimento cristalino. 

Em baixas taxas de aquecimento tem-se um maior tempo disponível para a cristalização e, 

desta forma, a cristalização é completada em temperaturas mais baixas. Deslocamento das 

exotermas de cristalização com as taxas de aquecimento foi observado por Qiu et al. (2003), 

Supaphol et al. (2004) durante a cristalização não isotérmica a frio do PES e do PTT, 

respectivamente. Situação inversa é verificada durante a cristalização não 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, copolímeros PET-PEO e para as blendas 

PTT/PBT, respectivamente.  

Na Figura 54 pode-se observar também que as exotermas de cristalização das blendas 

com PS apareceram em temperaturas mais elevadas do que as exotermas do PET, indicando 

que a adição de PS dificultou a cristalização do PET, e assim o processo de cristalização nas 

blendas PET/PS necessitou de uma maior quantidade de energia para ocorrer. Como 
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conseqüência o pico de cristalização a frio do PET só foi observado em temperaturas 

superiores nas blendas com PS. 
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Figura 54: Picos de cristalização a frio (A) PET, (B) PET99PS01. Taxas de aquecimento (em ºC/min) indicadas.     
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4.4.2.2.   Taxa de nucleação (N) 

 

A taxa de nucleação, N, foi determinada a partir das exotermas de DSC mostradas na 

Figura 54. A taxa de nucleação foi calculada através da tangente da parte linear do início da 

exoterma de cristalização 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 estão 

ilustrados graficamente na Figura 55. Pode-se observar que as taxas de nucleação do PET e 

das blendas aumentaram no sentido crescente da taxa de aquecimento.  

Com relação a adição de PS ou de SAN nota-se que a adição de apenas 1% de PS ou 

de 1% de SAN promoveu uma redução significativa na taxa da nucleação do PET nas 

blendas, seguindo a tendência verificada para a taxa de cristalização. Observa-se também na 

Figura 55 que um aumento na concentração de PS ou de SAN ao PET não promoveu maiores 

modificações no comportamento de nucleação do PET, e as blendas com 15% de PS ou 15% 

de SAN apresentaram valores para N semelhantes às blendas com apenas 1% de PS ou 1% de 

SAN. Devido a esta expressiva redução em N tem-se que os polímeros PS e SAN podem ser 

considerados como agentes anti-nucleantes no processo de cristalização a frio do PET. 

A literatura apresenta diversos exemplos de agentes nucleantes do PET, ou seja, 

aditivos que aumentam a velocidade de nucleação do PET e que na maioria dos casos 

aumentam também a velocidade de cristalização. Alguns exemplos de agentes nucleantes do 

PET são: disódio tereftalato (DST), sais de sódio (Na2CO3 e NaHCO3), SiO2, dibenzilideno 

sorbitol (DBS), hidróxidos metálicos19, fibras de vidro e de aramida, HDPE, PPS, polímeros 

líquidos cristalinos (LCP) como: Vectra A900 e Rodrun 3000, copolímeros PET-co-PHB, 

copolímeros PET-co-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 são encontrados com menor freqüência na literatura. 

Exemplos de agentes anti-nucleantes do PET são copolímeros de PET-co-BI (Kint et al., 

2002). Foi observado que a introdução de unidades estruturais de dicarboxalato naftaleno e 

dicarboxalato antraceno, e ionômeros à base de ácido sulfo-benzóico e sais de sódio (SSBA) 

diminuíram as taxas de nucleação e de cristalização do PET (Connor et al., 2001-A; Kang et 

al., 2002).  

                                                 
19 Hidróxido de alumínio: Al (OH)3, Hidróxido de bário: Ba(OH)2 , Hidróxido de índio: In (OH)3 , Hidróxido de 
lantanídeo: La (OH)3. 
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Alguns polímeros que retardam a cristalização do PET são: PC, PVF2, copolímeros 

PET-co-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 razoável redução na velocidade de cristalização do PET, o que 

algumas vezes pode interferir tanto nas propriedades como na processabilidade. O presente 

trabalho apresenta grande interesse tecnológico e científico já que extraordinárias reduções 

nas taxas de nucleação e de cristalização do PET foram atingidas com adição de apenas 1% de 

PS ou 1% de SAN, o que deve promover influências mínimas no comportamento do PET (ver 

seção 4.7). 
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Figura 55: Efeito da taxa de aquecimento na taxa de nucleação do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições indicadas). 
 

Uma expressiva redução na taxa de nucleação do PET nas blendas com PS ou com 

SAN pode estar relacionada com um aumento na energia livre necessária para a formação dos 

núcleos críticos de PET nas blendas. O PS e o SAN atuando como agentes anti-nucleantes do 

PET aumentam a energia livre de Gibbs (ver Equações 17 e 18) necessária para a formação 
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dos núcleos críticos e por conseqüência maiores núcleos devem ser gerados para que seja 

ultrapassada a barreira de energia crítica, o que retarda a taxa de nucleação das blendas. 

Comportamento oposto é observado nas amostras com adição de agentes nucleantes, neste 

caso ocorre uma diminuição na energia necessária para a formação do núcleo crítico (menores 

núcleos são formados), o que promove um aumento na taxa de nucleação. A Figura 56 ilustra 

as curvas para a variação da energia livre de Gibbs ( G∆ ) para o PET com adição de agente 

anti-nucleante (PS ou SAN), para o PET puro e para o PET com adição de agentes nucleantes. 

Os resultados obtidos para a taxa de nucleação das blendas PET/PS e PET/SAN corroboram 

os obtidos por microscopia ótica apresentados na seção 4.6, onde se observa que as blendas 

apresentaram domínios maiores do que os do PET puro.   

   
Figura 56: Variação da energia livre de Gibbs em função do número de segmentos incorporados para o PET, 

para as blendas PET/PS e PET/SAN e para uma amostra de PET com adição de um agente 
nucleante. AN: agente anti-nucleante; N: agente nucleante.  

 

Segundo Ventras et al. (1977) durante o estudo do comportamento de cristalização de 

blendas obtidas pela mistura de um polímero amorfo com um polímero semicristalino as 

equações para Vd (Equação 52) e Vc (Equação 53) devem ser consideradas, ou seja, 

velocidade de difusão e velocidade de cristalização das cadeias poliméricas.  

 

( )
( )

( )
( )








 ∆−
=












−+

−−
=

c

cg0
d

gc2

gc10
dCd RT

T,TG
expV

TTc

T50Tc
expVTV    Equação 52 

 

     ( )
( ) ( ) 







 ∆−













−

φ
+

−

−
φ=

cc
0

m,m

c
0

m,m3

c
0

m,mc

c
ccc RT

G
exp

TT

LnTc

fTTT

k
expTV                Equação 53 

 

 



 125 

onde: cφ  é a fração volumétrica do componente cristalizável; 

 ic ce,f,κ  são constantes. 

 

Pode-se observar que nas duas equações G∆  (energia livre de Gibbs) é considerada 

de forma exponencial, ou seja, quanto maior for o valor de G∆  menor serão as velocidades de 

difusão e de cristalização. Como no presente trabalho é sugerido que a adição dos polímeros 

PS ou SAN ao PET proporcionou um aumento em G∆  para formação dos núcleos das 

blendas, isto significa dizer que a adição de PS ou SAN pode estar contribuindo para que os 

processos de difusão e de cristalização ocorram de forma mais lenta, hipótese esta que 

concorda com os resultados mostrados na Figura 42 e na Figura 62.   

Um aumento em G∆  pode estar relacionado com a solubilidade dos polímeros 

amorfos PS e SAN com o PET. A presença 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 nucleação nas blendas ocorreria com cadeias poliméricas 

“conectadas” umas as outras, isso dificultaria a formação do núcleo. Desta forma as cadeias 

poliméricas nas blendas necessitam de maior energia para se locomover, para gerar um núcleo 

de tamanho crítico, como também para que o processo de ordenação cristalina se desenvolva.  

Yu et al. (1986) estudaram o comportamento de cristalização do PET com diferentes 

quantidades de DEG20. Eles verificaram que, nas amostras com maior concentração de DEG a 

cristalização ocorreu de forma lenta. Através de análises de microscopia ótica e eletrônica foi 

observada a formação de domínios maiores nas amostras com elevados teores de DEG. Os 

autores concluíram que o DEG além de retardar a cristalização do PET promove um aumento 

na energia necessária para a formação dos núcleos. 

Connor et al. (2001-A e 2001-B) estudaram o efeito da adição de diferentes 

comonômeros na taxa de cristalização do PET.  Eles inferiram que a distância entre as cadeias 

paralelas (cristalizadas) pode ser controlada pelo tamanho da unidade de comonômero, a qual 

tem influência direta na cristalização do PET. Eles verificaram que os comonômeros retardam 

a cristalizam, pois agem como impurezas que perturbam a ordenação cristalina do PET. Foi 

observado também que para os comonômeros com maior restrição conformacional a 

cristalização ocorreu de forma mais lenta. 

 

 

                                                 
20 As unidades de DEG são consideradas impurezas que diminuem a cristalizabilidade do PET. 
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4.4.2.3.   Transição vítrea (Tg) 

 

A partir das curvas de DSC ilustradas na Figura 48 foi determinada a influência das 

taxas de aquecimento na Tg do PET puro. Foi também determinada a influência das taxas de 

aquecimento na Tg do PS (TgPS) na blenda PET85PS15 e na Tg do SAN (TgSAN) na blenda 

PET85SAN15. Os resultados obtidos estão ilustrados graficamente na Figura 5721. Nos três 

polímeros foi observado um aumento da Tg com as taxas de aquecimento. A transição vítrea é 

um fenômeno de relaxação molecular. Quanto mais rápido for o aquecimento menos tempo se 

tem para a relaxação, que passa então a ser observada em temperaturas mais elevadas.  
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Figura 57: Influência das taxas de aquecimento na Tg do PET, do PS e do SAN (composições indicadas). 
 

 

Nas curvas de DSC das blendas PET99PS01 (Figura 49) e PET99SAN01 (Figura 50) 

apenas uma Tg foi observada. Então determinou-se a influência das taxas de aquecimento na 

                                                 
21 O Anexo VIII as curvas para a influência das taxas de aquecimento na transição vítrea das demais 
composições estudadas neste trabalho. 
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transição vítrea dessas misturas. A Figura 58 ilustra a influência das taxas de aquecimento nas 

Tgs do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. Verifica-se que nas três composições 

ilustradas a Tg 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 imiscíveis (Maa et al., 1993; Cook et al., 1996; Lee et al., 2000), variações no valor da 

Tg do PET foram observadas após a adição de PS ou de SAN. As blendas PET99PS01 e 

PET99SAN01 apresentaram Tgs superiores ao PET puro, sendo que os valores das Tgs da 

blenda PET99SAN01 foram superiores aos das Tgs da blenda PET99PS01. 

Nas curvas de DMA das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 (Figura 51 e Figura 52) 

não foi observado variações no valor da Tg das blendas. Como só foi realizado um ensaio para 

cada blenda, é possível que o número de ensaios não seja representativo para ser conclusivo. 

O comportamento observado na Figura 58 sugere a existência de interações entre os 

pares poliméricos PET/PS e PET/SAN. Embora a quantidade das interações nas blendas seja 

baixa ela é capaz de alterar algumas propriedades térmicas das blendas PET/PS e PET/SAN, 

como é o caso da temperatura de fusão de equilíbrio (Tabela ), temperatura de cristalização a 

frio (Figura 60) e da temperatura de transição vítrea (Figura 58).   

Variações na Tg do PET devido à adição 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/Polifenóxi, respectivamente. Nesses casos alterações no comportamento da Tg foram 

utilizadas como parâmetro no estudo da miscibilidade do sistema polimérico analisado. 
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Figura 58: Influência das taxas de aquecimento na Tg do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 
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Como mencionado, a Tg 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 região de transição vítrea é uma 

característica de cada estrutura do polímero. Estruturas de polímeros diferentes necessitam 

diferentes quantidades de energia para “sobrepor” a barreira, isto é, cada estrutura de polímero 

tem a sua Tg. O aparecimento de uma única gT  na blenda é indicativo de uma homogeneidade 

a nível molecular. Sistemas miscíveis binários apresentam uma única gT , cuja temperatura é 

intermediária entre àquela dos componentes puros e varia com a composição da mistura. 

Blendas parcialmente miscíveis apresentam duas sTg , porém estas são deslocadas uma na 

direção da outra, na escala de temperatura. Blendas imiscíveis também exibem duas sTg  

diferentes, porém nesse caso as sTg  apresentam valores próximos da gT dos polímeros puros. 

Uma Equação muito utilizada no cálculo da dependência da Tg com a composição em 

blendas poliméricas miscíveis é a Equação de Fox (1956) que apresenta a forma descrita na 

equação abaixo: 

        
2g

2

1g

1

b,g T

W

T

W

T

1
+=       Equação 4 

 

 

onde:  b,gT , 1gT  e 2gT  são as temperaturas de transição vítrea da blenda, dos componentes 1 

e 2, respectivamente.  

1W e 2W  são as frações em massa dos respectivos componentes. 

 

A Equação de Fox foi utilizada com sucesso no estudo da miscibilidade de diversos 

sistemas poliméricos como é o caso dos copolímeros PET-co-PEI (Li et al., 1999), PPT-PPN 

(Lorenzetti et al., 2005) e das blendas PEN/PEI (Bicakci et al., 1998), sPS/aPS (Chiu et al., 

2002).  

Neste trabalho, a equação de Fox foi utilizada para calcular o valor teórico das Tgs das 

blendas PET/PS com as composições sumarizadas na Tabela . Os resultados obtidos para as 

Tgs das blendas determinadas de acordo com a Equação de Fox como também os valores da 

Tg do PET nas blendas obtidos experimentalmente a partir das curvas de DSC ilustradas na 

Figura 49 estão mostrados graficamente na Figura 59. Pode-se observar que os valores 

experimentais da Tg do PET nas blendas PET/PS não obedecem à Equação de Fox o que 
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indica que as blendas são ou parcialmente miscíveis ou são imiscíveis. Considerando que 

foram observadas variações significativas nos parâmetros cinéticos da cristalização a frio 

tanto em condições isotérmicas (seção 4.3.) como em condições não isotérmicas (seções 4.4.3. 

e 4.4.4.) do PET nas blendas com poliestireno; como foi também verificado depressão da Tmº 

do PET nas blendas PET/PS (Tabela ) e que a Tg do PET sofreu alterações após a adição de 

PS, esses comportamentos sugerem a ocorrência de alguma miscibilidade nas blendas 

PET/PS. As blendas PET/SAN apresentaram comportamento similar às blendas PET/PS e as 

considerações feitas aqui também podem ser empregadas para a mistura PET/SAN.  
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Figura 59: Influência do teor de PS na Tg do PET (nas composições que foram observadas duas Tgs apenas a Tg 

do PET utilizada). 
 

 

4.4.2.4.   Temperatura de cristalização a frio (Tc) 

 

A partir das curvas de DSC mostradas na Figura 54 a temperatura do pico de 

cristalização a frio (Tc) foi determinada. A Figura 60 mostra graficamente o efeito das taxas 

de aquecimento na Tc do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN22. Verifica-se um aumento 

de Tc com as taxas de aquecimento em todas as composições estudadas, sugerindo uma 

redução na velocidade geral de cristalização com o aumento da taxa de aquecimento do 

experimento. Quanto maior a taxa de aquecimento, menor o tempo disponível para ocorrência 

da nucleação e crescimento cristalino, o que reduz a velocidade global de cristalização de 

forma análoga ao que ocorre com a cristalização a partir do “melt”. O aumento na temperatura 

de cristalização a frio com as taxas de aquecimento foi observado por Qiu et al. (2000), 

                                                 
22 O Anexo IX mostra as curvas para o efeito das taxas de aquecimento na temperatura do pico de cristalização a 
frio (Tc) das demais composições 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 Tc inferiores ao das blendas com PS ou SAN.  O PET 

apresentando um menor valor para Tc sugere que uma menor quantidade de energia é 

necessária para a relaxação da fração amorfa, o que pode contribuir para uma maior facilidade 

de cristalização a partir do estado vítreo (Fann et al., 1998). O aumento na temperatura de 

cristalização 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 adição dos 

polímeros amorfos PS ou SAN. 

Na Figura 60 pode-se observar que a adição de maiores quantidades de PS ou SAN 

(15%) não contribuiu para um aumento posterior na temperatura de cristalização a frio do 

PET. 

Fann et al. (1998) estudaram o comportamento de cristalização não isotérmico de 

garrafas de PET obtidas pelo processo de injeção-sopro. Duas amostras foram analisadas: uma 

garrafa de PET completamente transparente (amorfa) (PET-1) e uma garrafa com o pescoço 

esbranquiçado (cristalização prematura) (PET-2). Através de curvas de DSC a temperatura de 

cristalização a frio foi determinada e os valores 163,4ºC e 146,4ºC foram obtidos para as 

amostras PET-1 e PET-2, respectivamente. A diferença do comportamento de cristalização 

das duas amostras foi explicada como sendo resultado da irregularidade das cadeias 

poliméricas da amostra PET-1, onde foi adicionado o comonômero a base de ácido isoftálico 

durante o processo de polimerização, o qual proporcionou uma diminuição da habilidade de 

cristalização do PET, ou seja, a adição do comonômero contribuiu com o aumento da 

irregularidade do PET-1 e por conseqüência temperaturas mais elevadas para o processo de 

cristalização foram observadas.  

No presente trabalho a cristalização 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; 

 Segregação de moléculas não cristalizáveis de PS ou de SAN; 

 Aumento da irregularidade (diminuição da cristalizabilidade) das cadeias 

poliméricas do PET; 

 Aumento da energia para o transporte das cadeias de PET na direção dos cristais 

em crescimento (energia de ativação da cristalização não isotérmica). 
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Figura 60: Influência das taxas de aquecimento na temperatura de cristalização a frio do PET (composições 

indicadas). 
 

 

4.4.2.5.   Faixa de temperatura ( icg TT −−−− )  

 

A Figura 61 mostra o efeito da taxa de aquecimento na faixa de temperatura icg TT −  

do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. É nessa faixa de temperatura que as pré-formas de 

PET destinadas à confecção de garrafas para embalagens devem ser aquecidas para a posterior 

etapa de estiramento-sopro. Quanto mais larga for essa faixa de temperatura, melhor será o 

processamento, uma vez que se trabalha com uma margem maior de segurança sem a 

ocorrência de cristalização prematura (Pó et al., 1996).  

Observa-se na Figura 61 um aumento da faixa icg TT −  com a taxa de aquecimento 

em todas as composições estudadas. Verifica-se também que as blendas apresentaram valores 

ligeiramente mais elevados para icg TT −  em relação ao PET puro. Na Figura 61 pode ser 

observado ainda que a adição de 15% de PS ou SAN não promoveu um aumento na faixa 
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icg TT −  e o comportamento das blendas com 15% de PS ou 15% de SAN foi semelhante ao 

das blendas com adição de apenas 1% de PS ou 1% de SAN. 

Embora tanto a Tg (Figura 58) como a Tc (Figura 60) das amostras analisadas tenham 

aumentado proporcionalmente à taxa, a elevação da Tc foi mais pronunciada e, assim, a faixa         

icg TT −  apresentou um ligeiro aumento com a taxa de aquecimento para todas as 

composições estudadas. Com relação ao aumento no valor da faixa icg TT −  das blendas, foi 

verificado previamente que a adição de PS ou de SAN ao PET retarda a cristalização do PET, 

o que contribui para um aumento da Tc e assim a faixa icg TT −  das blendas apresentam 

valores mais elevados (faixa mais ampla). Tem-se então que a adição 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 segurança. Verifica-se então que a adição de baixas 

concentrações (1%) de PS ou de SAN podem ser vistas como rotas simples e econômicas para 

o processo de obtenção de produtos de PET sem ocorrência de cristalização prematura. 
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Figura 61: Influência das taxas de aquecimento na faixa de temperatura Tg -Tci do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN  (composições indicadas). 
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4.4.2.6.   Faixa de temperatura da cristalização não isotérmica a frio ( cT∆∆∆∆ )  

 

A faixa de temperatura da cristalização não isotérmica, cT∆ , do PET nas blendas pode 

ser considerada como um indicativo da taxa de cristalização das blendas PET/PS e PET/SAN. 

Quanto mais elevada for Tc e quanto mais larga for cT∆ , maior é a dificuldade de 

cristalização do PET. 

A partir das curvas de DSC ilustradas na Figura 54 as temperaturas de início (T0.01) e 

término (T0.99) da cristalização a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN foram obtidas 

e o valor de cT∆ , onde 01.099.0c TTT −=∆ , foi determinado. A Figura 62 ilustra graficamente 

o efeito das taxas de aquecimento na cT∆  do PET e das blendas. Observa-se um aumento de 

cT∆  com as taxas de aquecimento em todas as composições estudadas. Quanto maior for a 

taxa de aquecimento, menor é o tempo disponível para os processos de nucleação e 

crescimento cristalino que passa então a ocorrer em temperaturas superiores, seguindo a 

mesma tendência da cristalização em condições isotérmicas (Figura 43).  

Observa-se na Figura 62 que as blendas PET/PS e PET/SAN apresentaram valores 

para cT∆  mais elevados do que o PET em todas as taxas analisadas, o que está de acordo com 

as curvas de DSC ilustradas na Figura 49 e na Figura 50 e com as curvas de Tc mostradas na 

Figura 60, onde foi observado que o PS e SAN retardam a cristalização do PET e, desta forma 

contribuem para o aumento de cT∆ . 

Yoshihara et al. (2005) estudaram o efeito da massa molar e da adição de diferentes 

polímeros no comportamento de cristalização a frio do PET. Eles inferiram que o aumento da 

massa molar e a copolimerização com ácido isoftálico (IPA) contribuem para o deslocamento 

da temperatura de cristalização para valores mais elevados. Em relação a mistura com 

diferentes polímeros (PBT, PEA, PEG, PCT e PEN) eles observaram que o PBT, o PEA e o 

PEG facilitam a cristalização a frio do PET e valores mais baixos foram observados para 

cT∆ , enquanto que as blendas de PET com PCT ou PEN apresentaram valores mais elevados 

para cT∆  e conseqüentemente atuam dificultando a cristalização a frio do PET.  

Tankhiwale et al. (2002) analisaram o efeito da adição de PS na cT∆  do PET, com 

teores de PS variando entre 15 e 90% em massa. Foi observado um aumento de cT∆ com o 

aumento da quantidade de PS, que foi explicado como sendo resultado de um crescimento 
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cristalino dificultado devido à reduzida mobilidade das cadeias poliméricas do PET pela da 

presença do PS.  

Variações na faixa cT∆  com as taxas de aquecimento foram observadas para as 

blendas PPS/Vectra B950 e PPS/LCP (POB-PET) durante a cristalização a partir do “melt”. 

Nessas blendas a introdução do segundo componente facilitou a cristalização do PPS, ou seja, 

aumentando a concentração de Vectra B950 e POB-PET o valor de cT∆  foi diminuído. Esse 

comportamento foi explicado como resultado do aumento da densidade de nucleação do PPS 

com a adição de Vectra B950 e POB-PET que aceleraram o processo de cristalização não 

isotérmico do PPS e, assim, contribuíram para uma diminuição de cT∆  (Minkova et al., 1995; 

Gopakumar et al., 1997).  
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Figura 62: Influência das taxas de aquecimento no intervalo de temperatura da cristalização não isotérmica a frio 

do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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4.4.2.7.   Entalpia de cristalização (∆∆∆∆Hc)  

 

A entalpia de cristalização a frio ( cH∆ ) das composições estudadas foi calculada a 

partir das exotermas de cristalização da Figura 54. A Figura 63 mostra o efeito da taxa de 

aquecimento na cH∆  do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. Observa-se que cH∆  do 

PET aparentemente não sofreu alterações com as diferentes taxas de aquecimento 

empregadas, apresentando valores próximos a 2g/J19 ± . Nas blendas foi observada uma 

diminuição de cH∆  com as taxas de aquecimento. Para todas as taxas utilizadas o PET exibiu 

valores mais altos de cH∆  do que as blendas. Como é sabido o PS e o SAN diminuem a 

cristalizabilidade do PET e, conseqüentemente, valores mais baixos para cH∆ são esperados 

nas blendas. 

Zhang et al. (2005) observaram uma diminuição na cH∆  das blendas PET/ Polifenóxi 

durante a cristalização não isotérmica e o comportamento observado foi explicado como 

resultado das interações entre o PET e o Polifenóxi e da formação de cristais menores e/ou 

menos perfeitos.  

Pequenas variações da cH∆ com as taxas de aquecimento foram observadas para o 

PPS (Qiu et al., 2000) e para o PEKEKK (Martinelli et al., 2005) durante a cristalização não 

isotérmica a frio. 

A partir dos valores obtidos para cH∆  (Figura 63) o grau de cristalinidade 

desenvolvido durante o experimento de DSC (Xcc) de todas as composições estudadas foi 

determinado. O grau de cristalinidade Xcc foi calculado de acordo com a Equação 49 (Kong et 

al., 2002):  

( )
o
m

cm
cc

H

HH
X

∆

∆−∆
=      Equação 49 

         

onde: ∆Ηm é a entalpia de fusão; 

o
mH∆  é a entalpia de fusão da amostra completamente cristalina. Para o PET 

g
J65,117Ho

m =∆  (Roberts, 1969; Starkweather Jr. et al., 1983). 

 

A Figura 64 ilustra graficamente a influência das taxas de aquecimento no Xcc do PET 

e das blendas PET/PS e PET/SAN. Verifica-se que o Xcc do PET apresentou uma ligeira 
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variação com as diferentes taxas empregadas, o que concorda com os dados mostrados na 

Figura 63. Pode-se observar também uma pequena diminuição no Xcc das blendas com o 

aumento das taxas de aquecimento, estes resultados também estão de acordo com as curvas 

apresentadas na Figura 63. As blendas com SAN apresentaram uma diminuição um pouco 

mais acentuada no Xcc em relação às blendas com PS. Valores mais baixos do Xcc das blendas 

PET/SAN podem estar relacionados com a ocorrência de uma maior interação os polímeros 

PET e SAN que contribuem para a formação de cristais menores e/ou imperfeitos e como 

conseqüência valores mais baixos para Xcc são obtidos. 

O grau de cristalinidade está intimamente relacionado com as propriedades dos 

materiais, quando o PET é utilizado na fabricação de garrafas para embalagens é necessário 

que ele apresente grau de cristalinidade intermediário, pois se apenas grades com Xcc muito 

baixos forem utilizados a pré-forma irá apresentar um comportamento de deformação 

adequado (etapa de estiramento), porém a resistência tênsil e a permeabilidade a gases serão 

muito baixos, o que inviabilizará o seu uso. Por outro lado, se for utilizado um grade com alto 

Xcc o estiramento torna-se inviável (Wellen et al., 2005-A).  

Neste trabalho o PET analisado é grau garrafa e como foram observadas apenas 

mínimas variações nos valores em Xcc com a adição dos polímeros amorfos PS ou SAN e com 

as diferentes taxas de aquecimento empregadas, isso significa que provavelmente o 

comportamento mecânico do PET nas blendas não foi alterado (ver mais adiante na seção 

4.7.), ou seja, a adição de PS ou de SAN promoveu um deslocamento da cristalização para 

temperaturas mais altas o que contribuiu para um aquecimento das pré-formas mais seguro 

(valores mais altos da faixa icg TT − ) sem prejuízo das propriedades mecânicas das blendas. 
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Figura 63: Influência das taxas de aquecimento na entalpia de cristalização a frio do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN (composições indicadas). 
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Figura 64: Influência das taxas de aquecimento no grau de cristalinidade desenvolvido durante o ensaio de DSC 

(Xcc) do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN cristalizados não isotermicamente a frio 
(composições indicadas). 

 

 

4.4.2.8.   Temperatura de fusão (Tm) 

 

A temperatura do pico de fusão (Tm) das composições 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 Tm do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. 

Verifica-se que as temperaturas de fusão dos sistemas analisados apresentaram pequena 

variação com as taxas de aquecimento utilizadas. Pode-se observar também que as blendas 

exibiram valores para a Tm ligeiramente inferiores ao PET.  

Yoshihara et al (2005) estudaram o efeito da adição de talco no PET com diferentes 

viscosidades intrínsecas, durante aquecimento a partir do estado vítreo e diferentes taxas de 

aquecimento foram utilizadas. Eles observaram que a Tm do PET praticamente não apresentou 

alterações com as diferentes condições experimentais utilizadas. 
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Fann et al. (1996 e 1998) verificaram através de curvas de DSC uma pequena 

diminuição na Tm do PET após adição do PET reciclado (R-PET) e de um comonômero de 

ácido isoftálico, respectivamente. Os resultados foram explicados como efeito do aumento da 

desordem ( S∆ ) do sistema com a introdução do R-PET e do ácido isoftálico. 

Yonn et al. (2000) estudaram o comportamento térmico de blendas PET/PS e        

PET/PS-co-MA (poliestireno copolimerizado com anidrido maleico) com diferentes 

quantidades de PS e PS-co-MA, respectivamente. Através de curvas de DSC eles observram 

que a temperatura de fusão do PET praticamente não sofreu alteração nos diferentes sistemas 

poliméricos analisados.   
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Figura 65: Influência das taxas de aquecimento na temperatura de fusão (Tm) do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN cristalizados não isotermicamente a frio (composições indicadas). 
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4.4.2.9.   Entalpia de fusão (∆Η∆Η∆Η∆Ηm)  

 

A entalpia de fusão ( mH∆ ) das composições 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 

influência das taxas de aquecimento na mH∆ do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN. 

Pode-se observar que a mH∆ do PET aparentemente não sofreu alterações com as diferentes 

taxas de aquecimento empregadas, apresentando valores próximos a 2g/J30 ± . Nas blendas 

foi observada uma diminuição de mH∆ com as taxas de aquecimento e para todas as taxas 

utilizadas as blendas exibiram valores mais baixos de mH∆ do que o PET puro, tendência 

similar foi observada para as curvas da cH∆  (Figura 63). Pode-se observar também na Figura 

66 que as blendas com SAN apresentaram valores para mH∆  inferiores às blendas com PS. A 

mH∆  de um polímero semicristalino está relacionada com o tamanho e perfeição dos 

cristalitos, desta forma, quanto maior e mais perfeitos forem os cristais poliméricos maior será 

o valor de mH∆ .  

A entalpia de fusão também depende da existência de interações intermoleculares 

entre os componentes da blenda, de modo que quando os componentes da blenda apresentam 

interações intermoleculares é observada uma diminuição no valor de mH∆ . Segundo Pilati et 

al. (1997) as interações contribuem com um aumento aparente da massa molecular de 

misturas poliméricas, o que proporciona uma diminuição na mobilidade das cadeias 

poliméricas na direção dos cristais em crescimento, dificultando assim a formação de cristais 

maiores e/ou mais perfeitos.  

A presença de interações intermoleculares promove também uma diminuição da 

energia livre de Gibbs ( G∆ ) e assim contribuem para a miscibilidade do sistema. 

 Como nas curvas da Figura 66 foi observada uma diminuição na mH∆ nas blendas, 

este comportamento sugere a formação de cristais menores e/ou com menos perfeição quando 

comparados com os cristais formados no PET.  

Como foi previamente observada uma depressão da Tmº (Tabela 9) e um aumento da 

Tg (Figura 58) das blendas, a junção desses comportamentos com a diminuição na mH∆ nas 

blendas sugere também existência de interações entre os pares poliméricos PET/PS e 

PET/SAN. Como foi observado que as blendas com SAN apresentaram uma maior 

diminuição de mH∆ do que as blendas com PS, esse comportamento pode estar associado 
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com a presença de um maior número de interações entre o PET e o SAN do que entre o PET e 

o PS, o que concorda com o fato do SAN ser um polímero polar23 enquanto que o PS é um 

polímero apolar. Isto significa dizer que a mistura polimérica PET/SAN pode apresentar 

maior solubilidade do que a mistura PET/PS. 

Alteração da mH∆ de blendas PET/PEN foram observadas por Lu et al. (1995). Eles 

inferiram que as composições apresentaram menores valores para mH∆  devido ao 

desenvolvimento de um baixo grau de cristalinidade ou devido a formação de uma estrutura 

cristalina menos perfeita.  

Diminuição da mH∆  foi observada por Kint et al. (2003) durante o estudo do 

comportamento térmico das blendas PET/PETI. Os autores inferiram que a diminuição da 

mH∆  ocorreu como conseqüência de um aumento na quantidade reações de transesterificação 

devido a introdução das unidades de etileno isoftalato. Isto proporcionou um aumento na 

irregularidade das cadeias poliméricas das blendas PET/PETI e contribuiu para uma 

diminuição da cristalizabilidade das blendas, resultando na formação de cristalitos menores e 

menos perfeitos que fundem com um menor valor de mH∆ . Foi observado também que um 

aumento das reações de transesterificação contribuiu para uma maior miscibilidade das 

blendas PET/PETI. 

A partir dos valores obtidos para mH∆  (Figura 66) o grau de cristalinidade total (Xc) 

de todas as composições estudadas foi determinado. O grau de cristalinidade Xc foi calculado 

de acordo com a Equação 50 (Göschel, 1996; Machado et al., 2004):  

o
m

m
c

H

H
X

∆

∆
=       Equação 50 

 

A Figura 67 mostra graficamente a influência das taxas de aquecimento no Xc do PET 

e das blendas PET/PS e PET/SAN. Verifica-se que o Xc do PET apresentou pequena variação 

com as diferentes taxas empregadas comportamento este que concorda com os dados 

mostrados na Figura 66. Pode-se observar também uma diminuição no Xc das blendas com o 

aumento das taxas de aquecimento; estes resultados também estão de acordo com as curvas 

apresentadas na Figura 66. Como as blendas com SAN apresentaram uma diminuição mais 

acentuada na mH∆  valores mais baixos de Xc foram observados nas blendas PET/SAN. Tem-

se então que a adição de PS ou de SAN diminuíram a cristalizabilidade do PET e essa 

                                                 
23 Polímeros polares são capazes de formar dipolos (interações intermoleculares) ao contrário dos polímeros 
apolares. 
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diminuição foi ligeiramente maior quando o SAN foi adicionado. Este comportamento pode 

ser relacionado com a formação de cristais menos estáveis como também devido a existência 

de um maior número de interações entre os polímeros PET e SAN. 
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Figura 66: Influência das taxas de aquecimento na entalpia de fusão do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

cristalizados não isotermicamente a frio (composições indicadas). 
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Figura 67: Influência das taxas de aquecimento no grau de cristalinidade (Xc) do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN cristalizados não isotermicamente a frio (composições indicadas). 
  

 

4.4.3.   Cinética de cristalização não isotérmica – Teoria de Ozawa 

 

A partir das exotermas de DSC mostradas na Figura 54 o desenvolvimento da 

cristalinidade com a temperatura, XT, foi calculado e as curvas obtidas estão ilustradas na   

Figura 68. Todas as isotermas de cristalização apresentam uma forma sigmoidal 

caracterizando um processo de transformação de fases sem descontinuidades, característico da 

transformação de fases em polímeros. Curvas sigmoidais são comumente obtidas durante o 

estudo da cristalização não isotérmica de polímeros e exemplos de sistemas que apresentam 

este comportamento são: blendas PPS/Vectra B950 (Minkova et al., 1995), PHBA (Chuah et 

al., 1998), PETI (copolímero 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., 2006).  
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Zheng et al. (2005) analisaram o comportamento de cristalização não isotérmico a 

partir do “melt” do PPDO e do PEG em diferentes taxas de resfriamento. Durante a análise 

cinética curvas sigmoidais reversas foram obtidas como resultado de uma rápida cristalização 

primária durante os estágios iniciais e de uma lenta cristalização secundária nos estágios finais 

do processo de cristalização não isotérmico. Curvas sigmoidais reversas foram observadas 

também por Kong et al. (2001) durante a cristalização não isotérmica do copolímero PET-

PEO e por Xue et al. (2005) durante a cristalização não isotérmica do PP e do PP com adição 

de HUA.   

Na Figura 68 verifica-se que para todas as composições estudadas as curvas de XT são 

deslocadas para temperaturas mais elevadas com o aumento das taxas de aquecimento. Esse 

comportamento concorda com o deslocamento dos picos de cristalização com as taxas de 

aquecimento mostrados na Figura 54. Comportamento inverso ocorre durante a cristalização 

não 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 superposição das curvas nas diferentes Tcs. Desta 

maneira, os sistemas analisados apresentam o mesmo mecanismo de cristalização, ou seja, as 

variações ocorridas durante o processo de cristalização são marcadas por diferenças nas taxas 

de nucleação e crescimento cristalino, mas apresentam o mesmo crescimento morfológico. 

Comportamento semelhante foi observado durante o estudo da cristalização em condições 

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 é lento. Para o PET essa etapa inicial apresenta valores para 

XT na faixa entre 0 e 20%, enquanto que para as blendas com PS ou SAN XT varia entre 0 e 

30%. As blendas apresentaram um início de cristalização mais lenta sugerindo que a presença 

de PS ou de SAN retardou a taxa de nucleação 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 adição de PS na cristalização 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 cristalização do PET nas blendas, o que 

foi explicado como resultado da diminuição da taxa de nucleação do PET.  

Seguindo a análise da cristalização não isotérmica através das curvas em “S” 

mostradas na Figura 68, após 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 cristalização ocorre numa taxa 

acelerada (porção linear das curvas em “S”) e o crescimento cristalino é preponderante. Para 

XT > 80% é atingido um estado de pseudo-equilíbrio (fim da porção linear), e uma 

cristalização a taxas muito lentas continua ocorrendo por um período de tempo finito. Esse 

comportamento é atribuído a uma cristalização secundária que ocorre no final do processo de 

cristalização (Hwang et al., 1997; Molinuevo et al., 1998; Avila-Orta et al., 2003). Ocorrência 

de cristalização secundária no final da cristalização não 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 cristalização do 

PET e das blendas numa determinada taxa de aquecimento o desenvolvimento da 

cristalinidade nas blendas com PS e com SAN é mais lento e as curvas em “S” só foram 

observadas em maiores intervalos de temperatura, indicando que tanto o PS como o SAN 

dificulta a cristalização do PET. Estes resultados concordam com as exotermas de DSC 

ilustradas na Figura 54. Uma diminuição na velocidade de cristalização do PET pode estar 

associada com a segregação de moléculas não cristalizáveis 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 cristalização não isotérmica ilustradas na Figura 68 

os parâmetros T0.01 e T0.99, tomados como as temperaturas de início e término da cristalização 

foram calculados e os resultados obtidos estão mostrados na  Figura 70 (Apiwanthanakorn et 

al., 2004; Supaphol et al., 2004-A e 2004-B). Pode-se observar um aumento dos parâmetros 

T0.01 e T0.99 com as taxas de aquecimento em todas as composições 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 cristalização não isotérmica a 

partir do “melt”. 

Na Figura 70 observa-se que as blendas com 1% de PS ou 1% de SAN apresentaram 

valores para T0.01 e T0.99 superiores ao PET em todas as taxas de aquecimento empregadas. A 

adição de maiores quantidades de PS ou de SAN não contribuiu para um posterior aumento 

dos parâmetros T0.01 e T0.99 e as blendas com 15% de PS ou 15% de SAN apresentaram 

valores para T0.01 e T0.99 intermediários ao das blendas com 1% de PS e 1% de SAN (Figura 

70). Comportamento semelhante foi observado para os parâmetros t0.01 e t0.99 durante o estudo 

da cristalização em condições isotérmicas (Figura 39). A Tabela 11 apresenta os valores de 
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T0.01, T0.99 e cT∆  para todas as composições 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 

cristalização não isotérmica a frio.  

A Figura 71 mostra o efeito da taxa de aquecimento nos parâmetros T0.1, T0.3 e T0.5, ou 

seja, as temperaturas necessárias para que se atinja 10, 30 e 50% de cristalinidade, 

respectivamente, numa dada condição experimental. Esses parâmetros foram obtidos a partir 

das curvas em “S” da Figura 68. Pode-se observar que nos três gráficos os parâmetros T0.1, 

T0.3 e T0.5 aumentaram com a taxa de aquecimento, ou seja, a taxa de cristalização é 

aumentada quando se eleva a temperatura de cristalização, o que pode ser atribuído a uma 

diminuição na viscosidade que facilita o movimento segmental.  A viscosidade pode afetar 

tanto a taxa de nucleação (através do termo transporte) quanto à 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 PET99SAN01 foi mais lento quanto 

comparado ao PET puro, o que é consistente com as exotermas de cristalização ilustradas na 

Figura 54 e com as curvas em “S” mostradas na Figura 68. A Tabela 12 sumariza os valores 

de.T0.1,.T0.3.eT0.5.para.todas.as.composições.analisadas. 
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Figura 68: Curvas em “S” para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições e taxas de aquecimento indicadas). 
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Figura 69: Curvas em “S” para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET99PS01 e 

PET99SAN01 (taxa de aquecimento: 10ºC.min-1). 
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Figura 70: Efeito da taxa de aquecimento nos parâmetros T0.01 e T0.99 do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições indicadas). 
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Figura 71: Efeito da taxa de aquecimento nos parâmetros T0.1, T0.3 e T0.5 do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN (composições indicadas). 



 150 

Tabela 11: Valores dos parâmetros T0.01, T0.99 e cT∆  para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes taxas de 

cristalização. 
PET PET99PS01 PET85PS15 PET99SAN01 PET85SAN15 Taxa  

(ºC.min-1) T0.01 T0.99 cT∆  T0.01 T0.99 cT∆  T0.01 T0.99 cT∆  T0.01 T0.99 cT∆  T0.01 T0.99 cT∆  

1 101,6972 117,566 15,8688 103,3375 126,8493 23,5118 102,4116 126,8493 24,4377 107,3399 123,2235 15,8837 104,2717 124,0891 19,8174 

2.5 102,9249 129,6709 26,746 106,2718 132,4228 26,1510 107,7701 134,8280 27,0579 111,0522 131,4991 20,4469 110,2775 133,6200 23,3425 

5 103,2342 135,2331 31,9989 108,3103 141,3162 33,0059 110,2775 141,1750 30,8975 116,2799 142,0246 25,7447 112,2805 142,1667 29,8862 

7.5 106,8045 134,4241 27,6196 111,7205 145,6199 33,8994 109,6178 149,0080 39,3902 116,2799 144,4596 28,1797 114,4342 146,3499 31,9157 

10 116,9797 135,7751 18,7955 116,2799 150,8069 34,5270 116,9797 155,3996 38,4200 120,0610 153,2392 33,1782 118,6289 150,6561 32,0273 

15 118,7476 142,7365 23,9889 118,2735 156,9614 38,6879 117,2138 157,7482 40,5343 124,0891 157,7482 33,6591 117,9192 153,2392 35,3199 

20 121,8755 147,3779 25,5024 122,8544 161,9034 39,0490 124,9608 169,1862 44,2254 126,9762 161,7416 34,7654 121,8755 157,2757 35,4002 

30 126,4694 151,4113 24,9419 132,4228 174,1645 41,7416 128,5091 177,5052 48,9961 132,9536 172,4315 39,4779 132,4228 172,9496 40,5267 

40 132,0261 157,2757 25,2495 135,3684 179,2892 43,9208 138,3795 184,1959 45,8164 143,8829 181,4536 37,5707 139,0731 184,1959 45,1228 

50 136,0469 167,5028 31,4558 140,7521 185,4898 44,7377 136,8657 189,6158 52,7501 151,1088 193,4463 42,3375 150,3551 192,0969 41,7418 
Valores de T0.01, T0.99 e cT∆  em ºC 
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Tabela 12: Valores dos parâmetros T0.1, T0.3 e T0.5 para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em diferentes taxas de 

cristalização. 
PET PET99PS01 PET85PS15 PET99SAN01 PET85SAN15 Taxa 

(ºC.min-1) T0.1 T0.3 T0.5 T0.1 T0.3 T0.5 T0.1 T0.3 T0.5 T0.1 T0.3 T0.5 T0.1 T0.3 T0.5 

1 105,2144 107,2326 109,0711 109,7275 115,5843 118,7476 107,2326 111,6088 115,0078 111,1633 115,2381 117,3311 108,3103 111,3858 113,8635 

2.5 109,3988 111,6646 113,8635 112,9562 119,2235 122,6703 113,2956 120,9044 125,3362 116,1637 120,5422 123,3468 115,3533 120,4217 124,5865 

5 111,6088 115,8157 118,7476 115,5843 122,6089 126,9762 116,7459 123,3468 128,7664 123,4702 128,1242 130,7125 117,3311 122,7316 127,9961 

7.5 115,3533 119,1044 121,6320 120,3014 128,3807 133,6200 117,9192 125,4616 131,8942 123,9651 130,3209 133,6200 121,1464 128,2524 133,6200 

10 120,9044 123,1004 124,9608 123,2235 130,1907 135,7751 125,4616 134,8280 140,6114 127,6127 134,0215 137,9650 125,8386 132,5553 137,6893 

15 124,4619 127,2304 129,5413 126,5959 134,8280 141,3162 123,7174 129,1533 133,2197 132,2905 139,7702 144,4596 123,5938 129,1533 134,0215 

20 127,1033 130,5818 132,9536 130,9742 137,8271 143,5955 132,4228 139,0731 144,7488 136,4557 144,3152 148,4132 129,0242 134,6933 139,2123 

30 132,1582 135,6394 138,2412 142,5938 153,8534 160,1322 136,7289 145,7656 153,2392 142,0246 152,1703 157,5905 140,4709 147,6729 153,6996 

40 137,0026 140,6114 144,0269 144,6041 153,6996 161,2571 146,4963 156,8045 164,8441 151,1088 160,6134 166,5008 147,8207 157,5905 165,009 

50 142,0246 146,3499 150,0547 148,4132 156,9614 164,186 144,0269 153,2392 164,6793 161,5799 170,7158 176,0908 161,5799 170,7158 175,9148 
Valores de T0.1, T0.3 e T0.5 em ºC 
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Durante a construção das curvas de Ozawa apenas as taxas de aquecimento de 5, 7.5, 

10, 15 e 20ºC/min foram utilizadas, já que para as taxas mais baixas (1 e 2.5ºC/min) a 

cristalização do PET e das blendas teve início e término em baixas temperaturas enquanto que 

para as taxas de aquecimentos mais altas (30, 40 e 50ºC/min) a cristalização do PET e das 

blendas teve início e término em altas temperaturas não sendo possível a obtenção de 

diferentes pontos (temperaturas). A Figura 72 ilustra as curvas em “S” para o PET cristalizado 

não isotermicamente, com as retas verticais delimitando o intervalo de temperatura de 

construção das curvas de Ozawa do PET. Procedimento semelhante foi empregado nas 

blendas PET/PS e PET/SAN. 
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Figura 72: Curvas em “S” para cristalização não isotérmica do PET, mostrando o intervalo de temperatura (retas 

verticais) utilizado na construção das curvas de Ozawa.  
 

 

A partir dos dados da Figura 68 , as curvas de Ozawa foram traçadas através dos 

gráficos de ( )[ ]dt/dT/1Ln  versus ( )[ ]TX1LnLn −−  e os resultados obtidos estão 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 conversões (XT) têm-se grandes desvios de 

linearidade.  
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Figura 73: Curvas de Ozawa para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições e temperaturas indicadas). 
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Com as curvas de Ozawa ilustradas na Figura 73 os parâmetros ( )TK  e m foram 

determinados para todas as composições estudadas. Os resultados obtidos para ( )TK  estão 

mostrados na Figura 74 e os resultados obtidos para o expoente de Ozawa, m, estão mostrados 

na Figura 76.  

Pode-se observar na Figura 74 que a constante de velocidade ( )TK  para todas as 

composições estudadas inicialmente diminui com a temperatura de cristalização atingindo seu 

valor mais baixo ≈ 130ºC, uma tendência oposta à observada para condições isotérmicas 

(Figura 45 e Tabela 8), e em seguida é observado um aumento de ( )TK  com a temperatura. Na 

Figura 74 verifica-se que em todas as temperaturas estudadas a constante ( )TK  apresentou 

valores mais elevados para o PET. Para citar um exemplo, para a Tc = 127,5ºC, o PET 

apresentou um valor para ( )TK  de 158,3963 (10-3s-1) enquanto que as blendas com 1% de PS 

ou 1% de SAN apresentaram valores para ( )TK  de 15,9538 e de 19,6161 (10-3s-1), 

respectivamente. Nesta temperatura de cristalização foi observada uma diminuição na 

velocidade de cristalização do PET de ≈ 90% nas blendas com 1% de PS ou 1% de SAN, o 

que indica que a velocidade de cristalização no PET puro ocorreu de forma muito mais 

acelerada quando comparada com a cristalização do PET nas blendas com PS ou com SAN, 

comportamento semelhante ao verificado durante a cristalização isotérmica. A Tabela 13 

sumariza os valores obtidos para ( )TK  e m de todas as composições estudadas.  

Em um estudo anterior Wellen (2001) utilizou a teoria de Ozawa no estudo da 

cristalização não isotérmica a frio de filmes extrusados de PET na faixa de temperatura 115-

130ºC e tendência similar para ( )TK  foi observada, ou seja, nesse intervalo de temperatura 

( )TK  diminuiu com o aumento da temperatura de cristalização.   

Em um estudo mais detalhado da cristalização não 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 ( )TK  com a diminuição da temperatura, ( )TK  

apresentou um máximo e então diminui para temperaturas inferiores. 

Run et al. (2006) utilizaram a teoria de Ozawa no estudo da cinética de cristalização 

não isotérmica a partir do “melt” do PMT. Eles observaram um aumento de ( )TK  com o 

aumento da temperatura, uma tendência oposta à cristalização isotérmica onde a constante K 

foi observada aumentar com a diminuição da temperatura de cristalização. Liu et al. (1998) 

também empregaram a equação de Ozawa no estudo da cinética de cristalização não 
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isotérmica a partir do “melt” do PEDEKmK e observaram um aumento na constante de 

velocidade ( )TK  com a temperatura de cristalização. Normalmente é verificada uma 

diminuição de ( )TK  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 cristalização não isotérmica do PMT e do PEDEKmK devem ser realizados para que 

conclusões possam ser obtidas.   

Supaphol et al. (2004) aplicaram o modelo de Ozawa no estudo da cristalização não 

isotérmica a frio do PTT. Foi observado um aumento de ( )TK  com a temperatura de 

cristalização.  

Ziaee et al. (2006) investigaram a cinética de cristalização não isotérmica a frio e a 

partir do “melt” do PHB e aplicaram a teoria de Ozawa na determinação dos parâmetros 

cinéticos. Eles observaram um aumento de K(T) com a temperatura para a cristalização a frio e 

uma diminuição de K(T) com o aumento da temperatura de cristalização para a cristalização a 

partir do “melt”. 

Gopakumar et al. (1997) e Apiwanthanakorn et al. (2004) empregaram o modelo de 

Ozawa na análise cinética da cristalização não isotérmica a partir do “melt” das blendas 

PPS/POB-PET; do PTT e do PBT. Em todos esses casos a constante ( )TK  foi observada 

diminuir com o aumento da temperatura de cristalização. 
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Figura 74: Efeito da temperatura de cristalização na constante de velocidade K(T) para o PET e para as blendas 

PET/PS e PET/SAN durante o processo de cristalização em condições não isotérmicas (composições 
indicadas). 

 

 

Segundo Hieber (1995) e Sajkiewicz et al. (2001) quando comparando a cristalização 

de sistemas poliméricos, sob diferentes condições de cristalização, o mecanismo de 

cristalização pode ser desconsiderado e a constante de velocidade Z pode ser calculada de 
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acordo com a Equação 54. A constante Z possibilita então que os resultados obtidos para 

diferentes sistemas poliméricos para cristalização em condições isotérmicas e não isotérmicas 

sejam analisados conjuntamente:  

( )
m/1

TKZ =        Equação 54 

 

Os resultados obtidos para a constante Z24 estão mostrados graficamente na Figura 75. 

Observa-se um aumento em Z com a temperatura de cristalização em todas as composições 

analisadas, tendência similar a observada durante a cristalização isotérmica (Figura 45). Com 

relação a adição do PS ou de SAN ao PET, observa-se que as blendas com 1% de PS ou de 

SAN apresentaram uma redução expressiva na velocidade de cristalização em todo intervalo 

de temperatura analisado, seguindo também a mesma tendência da cristalização 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). 
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Figura 75: Efeito da temperatura de cristalização na constante de velocidade Z para o PET e para as blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01 durante o processo de cristalização em condições não isotérmicas. 
 

 

 

 

 

 

                                                 
24 O Anexo XI mostra a influência da temperatura de cristalização na constante de velocidade (Z) para a 
cristalização não isotérmica a frio das demais composições estudadas neste trabalho. 
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A Figura 76 ilustra graficamente o efeito da temperatura de cristalização no expoente 

de Ozawa, m. Observa-se que o expoente m apresentou uma redução com o aumento da 

temperatura, em todas as composições estudadas. Em baixas temperaturas a velocidade de 

crescimento cristalino é mais baixa favorecendo o desenvolvimento de estruturas 

morfológicas mais complexas. 

Qiu et al. 2003 verificaram que o expoente de Ozawa apresentou pequena variação 

com a temperatura para a cristalização não isotérmica a frio no PES e valores entre 3.2 e 3.6 

foram obtidos, o que sugere um crescimento esferulítico tridimensional nucleado 

termicamente. Pequenas variações em m com o aumento da temperatura de cristalização 

foram também observados para o PTT cristalizado não 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 cristalização não isotérmica a partir do “melt”. Nas blendas 

PPS/LCP (POB-PET) cristalizadas a partir do estado fundido m apresentou uma diminuição 

com o aumento da temperatura de cristalização. O comportamento foi explicado como 

resultado de uma rápida taxa de cristalização nas temperaturas mais baixas que impediu a 

formação de estruturas morfológicas mais complexas. Os autores sugeriram também que a 

diminuição de m pode estar associada com a segregação de impurezas e com uma lenta 

cristalização secundária (Gopakumar et al., 1997). 

Run et al. (2006) estudaram o comportamento de cristalização não isotérmico a partir 

do estado fundido do PTT e empregaram a teoria de Ozawa na análise cinética dos dados. Foi 

observado um aumento da constante ( )TK  e do expoente m com o aumento da temperatura de 

cristalização. 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 é o caso do PP (Eder et al., 1983), das blendas PH/PCL (Juana et al., 1996), do PET e 

dos copolímeros PEIT (copolímeros de PET com unidades de isoftalato) (Zhang et al., 2000), 

enquanto tem sido falha em outros sistemas como é o caso do PEEK (Cebe et al., 1988), do 

copolímero PET-PEO (Kong et al., 2001), do PP com adição 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 análise cinética do processo de cristalização 

não isotérmico.  
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A teoria de Ozawa pode prover informações muito úteis sobre a cinética de 

cristalização não isotérmica de polímeros, porém é necessário um conhecimento aprimorado 

das conseqüências de suas limitações experimentais e teóricas.  

Cuidados adicionais como os citados abaixo devem ser tomados durante a análise 

cinética através da teoria de Ozawa com o intuito de diminuir desvios de linearidade: 

 Uso de baixas taxas de aquecimento ( min/Cº20≤ϕ ); 

 Temperaturas de início e término da cristalização não devem ser usadas; 

 Todas as curvas de Ozawa devem ser construídas utilizando-se exatamente as 

mesmas taxas de aquecimento; 

 Determinações com relação a morfologia devem ser realizadas com cautela, já 

que a morfologia varia com a taxa de aquecimento. 

 

Muito embora o tratamento de Ozawa procure simplificar o processo de cristalização 

tratando-o como um fenômeno uniforme, a cristalização dinâmica envolve uma complexidade 

muito maior de fenômenos que dependem da magnitude dos processos de nucleação e 

crescimento e estes são variáveis com a temperatura de cristalização. Durante uma 

cristalização não isotérmica, portanto, o material polimérico apresenta efeitos variáveis com a 

temperatura e tempo que não necessariamente segue a mesma tendência da cristalização 

isotérmica. 
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Figura 76: Efeito da temperatura de cristalização no expoente de Ozawa, m, para o PET e para as blendas 

PET/PS e PET/SAN durante o processo de cristalização em condições não isotérmicas (composições 
indicadas). 
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Tabela 10: Parâmetros de Ozawa para o PET e para as blendas PET/PS e PET/SAN obtidos em condições não isotérmicas. 
PET PET99PS01 PET85PS15 PET80PS20 PET99SAN01 PET85SAN15 PET80SAN20 Tc (ºC) 

m K(10-3min-1) m K(10-3min-1) m K(10-3min-1) m K(10-3min-1) m K(10-3min-1) m K(10-3min-1) m K(10-3min-1) 

120 4,0653 881,1254 3,0641 42,8540 - - 4,0820 60,2438 - - 3,0265 26,9639 3,6343 93,2701 

122,5 3,4518 549,8250 2,5013 23,8265 3,8141 268,0840 3,1816 21,8915 2,5851 7,7384 2,4014 15,2670 3,1295 75,4372 

125 2,8578 314,5679 2,1498 18,4765 2,7589 55,5731 2,5756 11,5640 2,6507 17,5052 2,0025 11,4753 2,7759 69,5955 

127,5 2,2752 158,3963 1,8858 15,9538 2,6708 66,8599 2,2647 10,0684 2,3914 19,6151 1,6422 8,4089 2,4933 66,4002 

130 1,7571 80,0219 1,6872 15,3298 2,1552 32,9701 2,1351 12,1679 2,3055 29,8206 1,3549 6,8339 2,5084 107,9426 

132,5 1,3747 49,4321 1,5815 17,4563 1,8635 25,1008 2,1238 18,6044 2,2809 48,8034 1,1864 6,9894 2,2327 84,0759 

135 1,1878 44,0269 1,5404 22,4502 1,6991 25,1259 2,1878 33,3881 2,2693 77,3623 1,1151 8,7758 2,0349 91,3410 

137,5 - - 1,5462 31,6488 1,6316 31,0469 2,2682 61,7001 2,2794 122,3520 1,1066 12,6366 1,8867 95,8611 

140 - - 1,4209 30,9849 1,6126 41,9132 2,3157 104,2300 2,2536 168,6963 1,2117 23,4671 1,7700 108,2020 

142,5 - - 1,5582 59,8834 1,6509 64,3991 2,3485 168,0901 2,2310 231,4121 1,1631 28,3634 - - 

145 - - 1,5294 71,9161 1,4465 46,6886 2,3604 251,9423 - - - - - - 

147,5 - - - - 1,4477 65,6541 - - - - - - - - 
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4.4.4.   Cinética de cristalização não isotérmica – Teoria de Mo  

 

Visando um maior entendimento do comportamento de cristalização 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 cristalização não isotérmica a frio. 

A teoria de Mo foi desenvolvida combinando conceitos presentes nas teorias de 

Avrami (Equação 31) e de Ozawa (Equação 37). A equação de Mo apresenta a forma descrita 

na Equação 41: 

                    
( ) tLogaFLogLog T −=ϕ

                                       Equação 41 

 

onde: ϕ  é a taxa de aquecimento/resfriamento da cristalização não isotérmica; 

 ( )
( )

m
1

T
T K

K
F 








=  e está relacionado com a velocidade de cristalização; 

 
m

n
=a  corresponde à razão entre o expoente de Avrami e o expoente de Ozawa.  

 

Os parâmetros de Mo ( ( )TF  e a ) podem ser estimados para um dado grau de 

cristalinidade ( 'tX ) através da reta obtida a partir do gráfico de ϕLog versus tLog , com 

a− sendo a inclinação e ( )TFLog  o intercepto da reta.  

 

Considerando que durante o processo de cristalização não isotérmico a relação entre o 

tempo de cristalização e a temperatura de cristalização é dada por: 

    
ϕ

−
=

TT
t o       Equação 39 

 

onde: T é a temperatura no tempo t; 

 To é a temperatura no início da cristalização ( )0t = ; 

 ϕ  é a taxa de aquecimento. 

 

Como o grau de cristalinidade está relacionado com a taxa de aquecimento ( ϕ ) e com 

o tempo de cristalização (ou temperatura), a relação entre a taxa de aquecimento e o tempo t 

pode ser construída para um dado grau de cristalinidade ( 'tX ) como ilustrado na Figura 77. 
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As curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo ( 'tX ) 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 Equação 39 na conversão dos valores do eixo de 

temperatura horizontal da Figura 68.  

A Figura 77 apresenta as curvas de 'tX 25 em diferentes taxas para o PET e para as 

blendas PET99PS01 e PET99SAN01. Pode-se observar na Figura 77 que todas as 

composições apresentam curvas sigmoidais para as diferentes taxas de aquecimento, seguindo 

a mesma tendência da cristalização isotérmica (Figura 37). Observa-se também que quanto 

mais alta a taxa de aquecimento menos tempo se tem para o processo de cristalização, ou seja, 

menos tempo se tem para que os processos de nucleação e crescimento cristalino ocorram, o 

que explica uma diminuição 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 'tX , 

como resultado de um crescimento esferulítico 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 parâmetro t’0.5
26, ou seja, o tempo necessário para 

que se atinja 50% de cristalinidade numa dada condição experimental foi determinado e os 

resultados obtidos estão ilustrados graficamente na Figura 78. Pode-se observar que t’0.5 

diminuiu exponencialmente com as taxas de aquecimento nas três composições ilustradas. As 

blendas apresentaram tempos mais elevados em todas as taxas de aquecimento, já que a 

presença do PS ou do SAN retardam a cristalização não isotérmica do PET da mesma forma 

como observado em condições isotérmicas (Figura 40).  

 

                                                 
25 O Anexo X mostra as curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo (Xt’) para a cristalização 
não isotérmica a frio das demais composições estudadas neste trabalho. 
26 O Anexo XII mostra as curvas para a influência das taxas de aquecimento no parâmetro t’0.5 das demais 
composições estudadas neste trabalho. 
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Figura 77: Desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para a cristalização não isotérmica a frio do PET e 

das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 (taxas de aquecimento indicadas). 
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Figura 78: Efeito da taxa de aquecimento no parâmetro t’0.5 do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 

O gráfico situado no lado direito corresponde a uma ampliação do gráfico situado no lado esquerdo. 
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A taxa de cristalização não isotérmica, TC , foi calculada como sendo o inverso de t’0.5 

e a Figura 79 mostra o efeito das taxas de aquecimento na TC 27 para o PET e para as blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01. Pode-se observar que nas três composições TC  aumentou 

linearmente com a taxa de aquecimento, entretanto o PET apresentou um comportamento de 

cristalização mais acelerado em relação as blendas, seguindo a mesma tendência observada 

para condições 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. 
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Figura 79: Efeito da taxa de aquecimento na taxa de cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01. 
 

 

A Figura 80 apresenta as curvas do Log [-Ln (1-Xt’)]
28 versus Log t obtidas em 

diferentes taxas de aquecimento durante a cristalização não isotérmica a frio do PET e das 

blendas PET99PS01 e PET99SAN01. Observa-se que todas as curvas são divididas em duas 

seções, isto significa dizer que a cristalização ocorre em dois estágios, cristalização primária e 

cristalização secundária, seguindo a mesma tendência observada através das curvas de 

Avrami (Figura 44) durante a cristalização 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 P3ODT (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 é a taxa de aquecimento 

empregada menor é o intervalo no qual ocorre a cristalização secundária, o que concorda com 

                                                 
27 O Anexo XIII mostra as curvas para a influência das taxas de aquecimento na taxa de cristalização não 
isotérmica a frio (CT) das demais composições estudadas neste trabalho. 
28 O Anexo XIV mostra as curvas do Log [-Ln (1-Xt’)] versus Log t para a cristalização não isotérmica a frio das 
demais composições estudadas neste trabalho. 
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a diminuição da curvatura das curvas para Xt’ quando taxas de aquecimento mais elevadas são 

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 compósitos de PEN com nano-partículas de sílica, 

respectivamente. 

A abordagem de Mo foi utilizada na determinação dos parâmetros cinéticos apenas do 

primeiro estágio da cristalização não 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 parâmetros cinéticos da cristalização são determinados considerando os 

dois estágios da cristalização. 
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Figura 80: Curvas do Log [-Ln (1-Xt’)] versus Log t para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das 

blendas PET99PS01 e PET99SAN01 (taxas de aquecimento indicadas).  
 

 

 

 



 167 

A partir das curvas ilustradas na Figura 80 os parâmetros, n’ e ( )T'K , da cristalização 

não isotérmica foram calculados para um grau de conversão (Xt’) de 10% e os resultados 

obtidos estão mostrados na Tabela 14. Nos resultados obtidos para n’ e ( )T'K , as taxas de 

aquecimento de 1ºC/min e 2.5ºC/min não foram usadas, pois como ilustrado na Figura 77 

essas taxas apresentam grande desvio de linearidade no início da cristalização. 

O expoente n’ apresentou valores próximos a 2 tanto para o PET quanto para as 

blendas, este valor está associado a um crescimento em forma de disco gerado por nucleação 

heterogênea.Os valores de n’ obtidos para a cristalização não isotérmica foram similares aos 

obtidos para a cristalização isotérmica em todas as composições estudadas. Xiao et al. (2002) 

e Gao et al. (2005) empregaram as teorias de Avrami e de Ozawa no estudo da cinética de 

cristalização não isotérmica a partir do “melt” do PET e valores de n’ entre 2 e 3 foram 

obtidos.   

A Figura 81 apresenta a influência das taxas de aquecimento na constante de 

velocidade ( )T'K 29. Verifica-se um aumento de ( )T'K  em todas as composições no sentido da 

taxa crescente. Observa-se também que em todas as taxas empregadas a constante ( )T'K  

apresentou valores inferiores para as blendas seguindo a mesma tendência da cristalização 

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 cristalização 

não isotérmica a partir do “melt” no Nylon 11, no PTT, no PET e nas blendas PET/Fenóxi, no 

PMT, respectivamente. Em todos os casos foi observado um aumento na constante de 

velocidade ( )T'K  com o aumento da taxa de resfriamento, como resultado da diminuição do 

tempo de cristalização para taxas de resfriamento mais elevadas. Cebe et al. (1986) e Qiu et 

al. (2000) empregando a mesma teoria analisaram a cinética de cristalização não isotérmica 

do PEEK e do PEKEKK, respectivamente, a partir do estado vítreo e a partir do “melt”. Nos 

dois casos ( )T'K  aumentou com as taxas de aquecimento/resfriamento.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
29 O Anexo XV as curvas para a influência das taxas de aquecimento na constante de velocidade K’(T) para a 
cristalização não isotérmica a frio das demais composições estudadas neste trabalho. 
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Tabela 14: Parâmetros cinéticos para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e 
PET/SAN determinadas pelas equações Avrami-Ozawa. Parâmetros determinados para um grau de 
conversão (Xt’) de 10%. 

PET PET99PS01 PET85PS15 PET99SAN01 PET85SAN15 Taxa 

n’ ( )T'K  2r  n’ ( )T'K  2r  n’ ( )T'K  2r  n’ ( )T'K  2r  n’ ( )T'K  2r  

5 2,25 6,65 0,983 2,63 8,67 0,999 2,35 15,84 0,997 2,35 12,68 0,992 2,05 38,18 0,991 

7.5 2,01 19,57 0,966 2,32 18,25 0,981 2,16 24,82 0,985 2,24 33,24 0,996 2,22 39,99 0,989 

10 3,26 202,00 0,991 2,26 86,18 0,999 2,06 55,16 0,996 2,44 51,10 0,993 2,20 68,67 0,995 

15 2,67 233,20 0,962 2,15 91,50 0,978 2,31 173,3 0,991 2,29 115,00 0,992 2,51 266,20 0,997 

20 3,10 525,30 0,987 2,40 240,70 0,993 2,08 299,5 0,992 2,43 170,60 0,993 2,17 303,70 0,990 

30 2,59 1502,50 0,988 2,10 394,00 0,999 2,07 630,00 0,998 2,32 437,40 0,987 2,11 471,80 0,982 

40 2,48 3299,90 0,986 2,19 999,80 0,999 1,97 1036,30 0,998 2,05 1488,00 0,998 2,10 1020,00 0,997 

50 2,19 2817,70 0,980 1,97 1797,20 0,998 2,00 2285,60 0,999 1,91 924,70 0,995 1,80 791,40 0,998 
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Figura 81: Efeito das taxas de aquecimento na constante de velocidade K’(T) para a cristalização não isotérmica a 

frio do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 
 

 

A Figura 82 apresenta as curvas do Log t (min) versus Log Taxa (ºC/min)30 em 

diferentes graus de conversão para o PET e para as blendas PET99PS01 e PET99SAN01. A 

partir dos dados ilustrados na Figura 82 os parâmetros de Mo, a  e F(T)
31, foram determinados 

e os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 15 e na Figura 83.  

O parâmetro de Mo a  apresentou valores próximo a 1 para todas as composições 

analisadas. Foi observada um pequeno aumento de a  com o aumento do grau de conversão. 

                                                 
30 O Anexo XVI mostra as curvas do Log da taxa (ϕ) versus Log t para a cristalização não isotérmica a frio para 
as demais composições estudadas neste trabalho. 
31 O Anexo XVII mostra as curvas para a variação de F(T) com o grau de conversão para as demais composições 
estudadas neste trabalho. 
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Como mencionado, o parâmetro a  representa a razão entre o expoente de Avrami (n) e o 

expoente de Ozawa (m). Como durante o estudo cinético da cristalização não isotérmica 

através da teoria de Ozawa foi verificado que m apresentou uma diminuição com a 

temperatura de cristalização (que está relacionada com o grau de conversão) isto explica o 

aumento de a  com o grau de conversão. 

A constante de velocidade F(T) aumentou com o grau de conversão em todas as 

composições estudadas como mostrado na Figura 83. O aumento de F(T) com o grau de 

conversão indica que para uma dada unidade de tempo da cristalização uma maior velocidade 

de aquecimento deve ser usada para que consiga um maior grau de cristalinidade (conversão). 

A constante F(T) também pode ser considerada como um parâmetro da taxa de 

cristalização não isotérmica dos sistemas poliméricos em estudo. Valores mais baixos para 

F(T) indicam que a cristalização não 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 F(T) do que o PET para todos os 'tX  

analisados, isto significa dizer que as blendas apresentaram uma velocidade de cristalização 

mais lenta do que o PET, seguindo a mesma tendência da cristalização em condições 

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 cristalização não isotérmica de diferentes sistemas poliméricos como é 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 P3ODT (Qiao et al., 2000), do PEKEKK (Qiu et al., 2000), do PET e 

dos copolímeros 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/Fenóxi (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 F(T) 

com o grau de conversão foi observado independentemente da cristalização não isotérmica 

ocorrer a partir do estado vítreo ou a partir do “melt”. 
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Figura 82: Curvas do Log da taxa versus Log t para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01 em diferentes faixas de cristalinidade (faixas de cristalinidade 
indicadas). 
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Figura 83: Variação de F(T) com o grau de conversão para o PET e para as blendas PET99PS01 e PET99SAN01. 
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Tabela 15: Parâmetros do Mo em diferentes graus de cristalinidade para cristalização não isotérmica a frio do 
PET e das blendas PET/PS e PET/SAN.  
PET PET99PS01 PET85PS15 PET99SAN01 PET85SAN15 TX (%) 
a   F(T) a   F(T) a   F(T) a   F(T) a   F(T) 

10 0,7956 12,28 1,0797 13,97 1,1160 14,17 0,9342 19,93 0,9383 13,18 
20 0,8096 14,06 1,1069 19,27 1,1218 19,31 1,0027 23,33 0,9682 16,42 
30 0,8248 15,30 1,1333 23,48 1,1210 23,64 1,0571 27,45 0,9825 19,20 
40 0,8381 16,43 1,1459 27,41 1,1236 27,59 1,0874 30,69 0,9899 21,73 
50 0,8506 17,47 1,1594 30,97 1,0989 29,55 1,1089 33,34 0,9944 24,14 
60 0,8570 18,71 1,1763 34,58 1,1488 35,24 1,1241 35,75 1,0184 27,08 
70 0,8664 20,05 1,1934 38,36 1,6620 39,35 1,1353 38,14 1,0428 30,18 
80 0,8818 21,71 1,1996 41,83 1,1830 43,71 1,1481 40,90 1,0743 33,96 
90 0,9003 24,20 1,2031 46,02 1,2062 49,75 1,1511 44,29 1,1075 38,84 

 

 

A teoria de Mo foi capaz de descrever com sucesso a cinética de cristalização não 

isotérmica do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN, ao contrário do observado com a teoria 

de Ozawa, onde se verificou um comportamento anômalo na constante de velocidade ( )TK  

(Figura 74). Na teoria de Ozawa a análise cinética é realizada em diferentes intervalos de 

temperatura (Figura 72) e os parâmetros de Ozawa são determinados em diferentes estágios 

de cristalinidade. Em alguns casos umas amostras estão no início do processo de cristalização 

enquanto que outras estão no final da cristalização tendo-se assim uma grande 

heterogeneidade do estado físico das amostras analisadas. A grande vantagem em se utilizar a 

teoria de Mo é que ela possibilita a análise dos dados cinéticos em intervalos iguais de 

cristalinidades, como ilustrado na Figura 84.  
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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 análise cinética 
de acordo com a teoria de Mo. 
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4.4.5.   Energia de ativação para a cristalização não isotérmica  

 

A energia de ativação para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01 foi determinada utilizando dois diferentes procedimentos: 

plotando as curvas de Arrhenius de forma similar à cristalização isotérmica (Figura 46) e 

utilizando-se a teoria de Kissinger (1956). A Figura 85 ilustra os gráficos para determinação 

da energia de ativação do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 de acordo com as 

curvas de Arrhenius32 e a Figura 86 de acordo com a teoria de Kissinger33. A Tabela 16 

apresenta os resultados para a energia de ativação obtida pelos dois procedimentos. 

O valor obtido para a energia de ativação da cristalização primária do PET de acordo 

com as curvas de Arrhenius foi 117,90 kJ/mol e a energia de ativação para cristalização 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 ativação para o PET cristalizado não 

isotermicamente podem ser encontrados na literatura. Sun et al. (1984) obtiveram valores da 

energia de ativação para cristalização a partir do estado amorfo entre 58,5 e 246,6 kJ/mol para 

o PET com diferentes níveis de orientação. Varma et al. (1998) obtiveram valores entre 80,38 

e 316,52 kJ/mol para energia de ativação da cristalização não 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 ativação de 120 kJ/mol para 

cristalização a partir do estado vítreo. Zhang et al. (2003) obtiveram uma energia de ativação 

de 96,6 kJ/mol para o PET orientado e 109,68 kJ/mol para o PET isotrópico cristalizado a 

partir do estado vítreo.  

A energia de ativação das blendas PET99PS01 e PET99SAN01 calculadas de acordo 

com as curvas de Arrhenius apresentaram valores de 87,10 kJ/mol e 82,00 kJ/mol; 

respectivamente, e a energia de ativação 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 ativação ( E∆ ) corresponde à energia necessária para o transporte dos 

segmentos moleculares até a superfície de cristalização, desta forma quanto maior for a 

dificuldade de cristalização destes segmentos maior deverá ser o valor da energia de ativação 

para o processo de cristalização. Como mostrado anteriormente a adição do PS e do SAN 

diminuem a cristalizabilidade do PET, ou seja, aumentam a dificuldade de cristalização do 
                                                 
32 O Anexo XVIII mostra curvas de Arrhenius para a determinação da energia de ativação ( E∆ ) da cristalização 
não isotérmica a frio das demais composições estudadas neste trabalho. 
33 O Anexo XIX mostra as curvas para a determinação de E∆  segundo a abordagem de Kissinger para a 
cristalização não isotérmica a frio das demais composições estudadas neste trabalho. 
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PET e assim valores mais altos são esperados para a energia de ativação da cristalização nas 

blendas PET/PS e PET/SAN. Entretanto como sumarizado na Tabela 16 as blendas 

apresentaram valores mais baixos para E∆ em relação ao PET.  

A energia de ativação da cristalização não 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 K(T) (Figura 74). Segundo Connor et al. 

(2001-A e 2001-B) a constante de velocidade só deve ser utilizada para sistemas que não 

apresentam variações no expoente m (expoente de Ozawa), ou seja, não apresentam variações 

no mecanismo de cristalização. Como previamente verificado tanto o PET como as blendas 

apresentaram uma diminuição no expoente de Ozawa, m, com o aumento da temperatura de 

cristalização (Figura 76). Isto pode ter contribuído para o comportamento observado na 

determinação da energia de ativação da cristalização não isotérmica.  

Durante a determinação da constante K(T) de acordo com a teoria de Ozawa, diferentes 

taxas de aquecimento são utilizadas na construção dos gráficos (Figura 73), e dependendo das 

taxas consideradas os sistemas poliméricos analisados apresentam diferentes graus de 

conversão (Figura 72) o que também interfere na constante K(T) e assim interferem nos 

valores obtidos para a energia de ativação da cristalização não isotérmica a frio. 

A energia de ativação da cristalização não 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 cristalização (Tc) mais elevadas, apresentam também valores 

menores para a relação 1/Tc, o que pode contribuir para valores mais baixos para energia de 

ativação quando determinada pela teoria de Kissinger, através do gráfico de Ln (ϕ/Tc
2) versus 

1/Tc. Outra hipótese que pode estar contribuindo para os valores inferiores da energia de 

ativação observados nas blendas PET/PS e PET/SAN é que a variação da temperatura (T) 

para se atingir um determinado grau de conversão (Xt) sob diferentes taxas de aquecimento 

pode não apresentar uma variação monotônica com a taxa de aquecimento, o que pode 

também produzir resultados anômalos. Verifica-se então que a determinação da energia de 

ativação da cristalização de sistemas poliméricos sob condições não isotérmicas deve ser 

realizada com muita cautela, sendo necessário um conhecimento aprimorado das limitações 

experimentais e teóricas de cada uma das teorias empregadas durante a obtenção deste 

parâmetro.  

Li et al. (1999) estudaram o comportamento de cristalização isotérmico do PET e dos 

copolímeros PET-co-PEI. Eles observaram que nas duas condições de cristalização a adição de 
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PEI dificultou a cristalização do PET e taxas de cristalização mais baixas foram obtidas para 

os copolímeros como também cristais menos perfeitos foram gerados nas amostras com PEI. 

A teoria de Kissinger foi utilizada para determinar a energia de ativação da cristalização não 

isotérmica em diferentes taxas de resfriamento do PET e dos copolímeros PET-co-PEI. Eles 

obtiveram um valor de 90,6 kJ/mol para o PET e para os copolímeros com 10 e 15% de PEI 

valores de 40,2 e de 49,6 kJ/mol, respectivamente foram obtidos para E∆ , entretanto 

nenhuma explicação foi dada para a obtenção de valores para a energia de ativação nos 

copolímeros. 

Vyazovkin et al. (2006) utilizaram o método isoconversional para determinação da 

energia de ativação da cristalização a frio e da cristalização a partir do “melt” do PET. Eles 

verificaram que os valores da energia de ativação para a cristalização a frio do PET 

diminuíram com o aumento do grau de conversão (aumento da temperatura), ou seja, quanto 

maior o valor de Xt (maior T) menor foi o valor determinado para ∆E. Para a cristalização a 

partir do “melt”, os valores obtidos para ∆E aumentaram com o grau de conversão 

(diminuição da temperatura). Comportamento similar foi observado por Supaphol et al. 

(2004) e por Run et al. (2006) na determinação da energia de ativação do PTT e das blendas 

PTT/PEN, respectivamente. 

Huang et al. (2006) utilizaram o método de Friedman (1964) para determinar a energia 

de ativação da cristalização do PVAc durante a cristalização a partir do “melt”. O método 

mostrou-se falho, já que desvio de linearidade foi verificado nas curvas de Ln (dXt/dt) versus 

1/T nos diferentes graus de conversão investigados. Os autores explicaram que o 

comportamento observado pode estar relacionado com o fato que a variação da temperatura 

(T) para se atingir um determinado grau de conversão (Xt) sob diferentes taxas de 

resfriamento pode não apresentar uma variação monotônica com a taxa de resfriamento. 

 



 175 

0

1

2

3

4

2,1 2,3 2,5 2,7

1/Tc (10-3K-1) 

(1
/n

) 
L

n 
(K

' (T
))

PET

PET99PS01

PET99SAN01

 
Figura 85: Curvas para determinação da energia de ativação da cristalização não isotérmica a frio do PET e das 

blendas PET99PS01 e PET99SAN01, segundo abordagem de Arrhenius.  
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Figura 86: Curvas para determinação da energia de ativação da cristalização não isotérmica a frio do PET e das 

blendas PET99PS01 e PET99SAN01, segundo abordagem de Kissinger. 
 

 

Tabela 16: Energia de ativação para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET99PS01 e 
PET99SAN01, calculada de acordo com as abordagens de Arrhenius e Kissinger, respectivamente. 

PET PET99PS01 PET99SAN01 
1E∆  2

1E
r
∆

 2E∆  2
2E

r
∆

 1E∆  2
1E

r
∆

 2E∆  2
2E

r
∆

 1E∆  2
1E

r
∆

 2E∆  2
2E

r
∆

 

117,90 0,984 95,90 0,9782 87,10 0,9988 73,13 0,9937 82,00 0,9684 66,34 0,9658 
1E∆ : Energia de ativação determinada de acordo com o modelo de Arrhenius. 

2E∆ : Energia de ativação determinada de acordo com o modelo de Kissinger. 
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4.5.   Estudo dos picos duplos 

 

Esta seção apresenta uma discussão sobre o desenvolvimento de múltiplos picos na 

região de fusão como também na região de cristalização, visualizados durante análises de 

DSC. Inicialmente aborda as hipóteses encontradas na literatura para a origem de múltiplos 

picos endotérmicos e então para a origem de múltiplos picos exotérmicos. Esta seção mostra e 

discute o desenvolvimento de picos duplos observados nas curvas de DSC durante 

cristalização dinâmica das blendas PET/PS e PET/SAN, com algumas hipóteses sugeridas 

para o esclarecimento de sua origem. O Anexo XX apresenta uma maior descrição a respeito 

de múltiplas endotermas e múltiplas exotermas. 

 

 

 

 

 

4.5.1.   Formação de múltiplos picos na região de fusão  

 

A ocorrência de múltiplas endotermas na região de fusão tem sido observada em 

homopolímeros, copolímeros, como também em blendas poliméricas. Polímeros 

semicristalinos como PP (Rabello et al., 1997; Bogoeva-Gaceva et al., 1998), sPP (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), sPS (Woo et al., 1999; Wu et al., 2004), iPS (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); copolímeros como PETtBI (Kint et al., 2002), PET-co-CT (Avila-Orta et al., 

2003), PEBN (Papageorgiou et al., 1999), compósitos como PET/MMS (Run et al., 2005) e 

blendas poliméricas como é caso de PET/PEI (Chen et al., 1996), PET/PEN (Shi et al., 2001),  

sPS/aPS (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., 
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2005), PPE/PS/PA6 (Tol et al., 2005), PPE/PA6 (Tol et al., 2005), PP/borracha termoplástica 

(Ghijsels et al., 1982) têm apresentado diferentes comportamentos térmicos na região de 

fusão.  

O aparecimento de diferentes picos na região de fusão em polímeros semicristalinos 

previamente cristalizados tem sido explicado como um resultado das seguintes hipóteses: 

1. Presença de duas (ou mais) modificações 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. Presença de populações 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 simultâneo de fusão, recristalização e re-fusão de lamelas formadas inicialmente 

nas condições de cristalização (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 hipóteses citadas acima os processos simultâneos de fusão-recristalização-re-

fusão e a presença de diferentes populações de lamelas são os mais citados como causa dos 

diferentes picos de fusão em polímeros semicristalinos. 

 

 

4.5.2.   Formação de múltiplos picos na região de cristalização 

  

 A ocorrência de múltiplas exotermas na região de cristalização é verificada com uma 

freqüência menor em relação a múltiplas endotermas na região de fusão. Polímeros 

semicristalinos como PET (Pingping et al., 1997; Pingping et al., 1999; Pingping et al., 2000, 

Zhang et al., 2004), PES (Qiu et al., 2003), copolímeros 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/PA6 (Frensch et al., 1989), PHB/PEO (Avella et al., 

1993), PP/borracha termoplástica (Ghijsels et al., 1982), PP/EPDM (Pukanszky et al., 1989); 
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PVDF/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/iPP (Morales et al., 

1995), PS/iPP (Santana et al., 1994), BMDPE/LDPE (Gao et al., 2004), PS/PA6, 

(PPE/PS)/PA6 e PPE/PA6 (Tol et al., 2005) têm apresentado diferentes comportamentos 

térmicos na região de cristalização. 

 A origem dessas exotermas em polímeros semicristalinos tem sido explicada como 

resultado das seguintes hipóteses:  

1. Existência de dois tipos de regiões amorfas: região amorfa interlamelar com alguma 

ordem e uma região completamente amorfa entre os esferulitos (Pingping et al., 1997; 

Pingping et al., 1999; Pingping et al., 2000); 

2. Diferentes processos de cristalização: cristalização primária e cristalização secundária 

(Papageorgiou et al., 2001); 

3. Diferentes modos de nucleação: nucleação homogênea e nucleação heterogênea (Chun et 

al., 1999; Li et al., 2002); 

4. Diferentes geometrias cristalinas (Zhang et al., 2003; Zhang et al., 2004); 

5. Co-cristalização e cristalização fracionada em sistemas que apresentam separação de fases 

(Gao et al., 2004). 

 

 

4.5.3.   Formação de picos duplos na região de cristalização 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 270ºC numa taxa de 10ºC/min, 

mantida a 270ºC por 5 minutos e então resfriada até 100ºC sem controle na taxa de 

resfriamento34.  A Figura 88 mostra uma curva de DSC da blenda PET99SAN01 submetida a 

tratamento térmico idêntico ao da blenda PET99PS01 mostrada na Figura 87. Nestas curvas 

de DSC inicialmente observa-se a Tg do PET (∼ 70ºC), em seguida um pico duplo (110-

150ºC) correspondente a cristalização a frio do PET, no intervalo entre 215-265ºC um pico 

endotérmico correspondente a fusão da fase cristalina PET. Seguindo o ensaio observa-se um 

pico exotérmico referente a cristalização a partir do estado fundido do PET. Nestas curvas de 

DSC um comportamento muito interessante originário da cristalização do PET é verificado, 

                                                 
34 Por limitação no equipamento utilizado. 
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enquanto que a cristalização a partir do estado vítreo é visualizada nas curvas de DSC através 

da formação de picos duplos; na cristalização a partir do estado fundido apenas um pico 

exotérmico é observado. 

Como mencionado de acordo com os dados encontrados na literatura, a ocorrência de 

múltiplas exotermas na região de cristalização podem ser originadas por diferentes 

mecanismos: diferentes regiões amorfas, diferentes processos de cristalização, diferentes 

modos de nucleação, diferentes geometrias cristalinas e cristalização fracionada. 

No presente trabalho, baseando-se nos resultados previamente mostrados para a 

cristalização isotérmica como também para a cristalização dinâmica das blendas PET/PS e 

PET/SAN, sabe-se que: 

• A adição do PS ou do SAN ao PET retarda todo o processo de cristalização a frio 

do PET (Figura 36 e Figura 54), pois representam imperfeições moleculares que 

perturbam a capacidade de ordenação cristalina do PET, ou seja, diminuem a 

cristalizabilidade do PET; 

• Por meio do estudo da cinética de cristalização 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 cristalização em dois estágios, ou 

seja, cristalização primária e cristalização secundária; 

• Através dos conceitos de termodinâmica das soluções é sabido que cada polímero 

apresenta algum nível 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 solúveis na fase amorfa do PET.  

 Como o limite de solubilidade das misturas poliméricas PET/PS e 

PET/SAN deve ser baixo, isto explica a pouca influência de maiores 

concentrações de PS ou de SAN na cristalização do PET, ou seja, após 

ser atingido o limite de solubilidade as demais moléculas presentes 

segregam para regiões fora da zona de cristalização e deixam de 

interferir na cristalizabilidade do PET.  

 

Assim, é sugerido que a formação de duplos picos na região de cristalização a frio das 

blendas PET/PS e PET/SAN esteja relacionada com os seguintes mecanismos: diferentes 

modos de cristalização (cristalização primária e secundária) 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 cristalização não isotérmica a frio e 

cristalização a partir do melt.  
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Figura 88: Curva de DSC da blenda PET99SAN01 submetida ao processo de cristalização não isotérmica a frio e 

cristalização 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 está 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 início do aquecimento (B) as cadeias poliméricas começam a 

ganhar mobilidade, as cadeias de PET iniciam o processo de ordenação cristalina na presença 



 181 

de moléculas amorfas de PS ou de SAN, nesta etapa dois processos competem: crescimento 

cristalino (PET) e difusão 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 cristalização (entre os esferulitos). 

Dando continuidade ao tratamento térmico, as blendas são mantidas a 270ºC 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) coalesçam, ou seja, a fase PET coalesce em um determinado 

local e a fase PS (ou SAN) coalesce em outro (D).  Com o início da etapa de resfriamento as 

cadeias de PET começam novamente o processo de ordenação cristalina. Acredita-se que 

nesta etapa algumas moléculas amorfas de PS ou de SAN segreguem dentro das regiões 

cristalinas e retardem também a cristalização a partir do “melt”, porém apenas um pico 

exotérmico é observado já que as fases encontram-se separadas. 

 A                                           B                                              C 

  
                                                                                   D   

                                                                                 
 
Figura 89: Esquema ilustrando prováveis 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 polímeros PET e PS (ou SAN) misturadas. B: Fase cristalina PET com 
segregação da fase amorfa PS (ou SAN). C35: Esferulito de PET com segregação de moléculas 
amorfas de PS (ou de SAN). D: Coalescência das fases PET e PS (ou SAN) em diferentes locais. 

 

                                                 
35 As moléculas amorfas de PS ou de SAN dentro das zonas de cristalização podem segregar entre as fibrilas 
como também entre as lamelas. 
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4.6.   Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN foi examinadas por MEV, as 

amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido e recobertas com ouro para evitar acúmulo 

de carga estática. As análises de microscopia eletrônica de varredura das superfícies de fratura 

de algumas blendas estão mostradas nas Figuras 90-93. Nota-se claramente a formação de 

uma estrutura bifásica composta pela matriz de PET e por partículas esféricas de PS (blendas 

PET/PS) e de SAN (blenda PET85SAN15). 

Nota-se também nas micrografias da blenda PET85PS15 (Figura 91) que os polímeros 

PET e PS apresentam baixa adesão interfacial, já que partículas de PS foram sacadas da 

matriz PET. Por outro lado nas micrografias da blenda com SAN (Figura 93) pode-se 

observar que os polímeros PET e SAN apresentam uma adesão superficial superior à 

observada entre os polímeros PET e PS. Na MEV da blenda PET85SAN15 (Figura 93) 

observa-se que algumas partículas de SAN aprecem rompidas ao “meio” apresentando 

aderência com a matriz PET, sugerindo a existência de maior interação entre o par polimérico 

PET/SAN. Como o SAN é um polímero polar ele é capaz de formar dipolos eletrônicos com 

os grupos químicos do PET e esses dipolos podem promover um aumento na interação entre o 

PET e o SAN, o que dificulta os mecanismos de fratura da blenda PET/SAN. 

 Foi calculado o diâmetro médio ( )md  dos domínios das fases dispersas PS e SAN. 

Na blenda com 1% de PS os domínios apresentam diâmetros ≈ 0.8 µm, na blenda com 15% 

PS tem-se domínios com ≈ 2.4 µm e na blenda com 15% de SAN os domínios apresentam 

diâmetro de            ≈ 1.2 µm. Segundo Favis et al. (1990) as blendas com interface móvel 

(blendas imiscíveis) apresentam grande facilidade de coalescência com o tamanho dos 

domínios da fase dispersa exibindo maior dependência com a composição (em relação as 

blendas miscíveis). Como as blendas PET/PS são imiscíveis e estes polímeros apresentam 

baixa adesão interfacial a coalescência ocorre com maior facilidade quando comparado com a 

blenda PET/SAN, já que nesta última embora os polímeros sejam também imiscíveis eles 

apresentam uma maior interação o que dificulta o movimento das moléculas de SAN na 

matriz de PET. Por causa disto a blenda com 15% de PS apresenta diâmetro dos domínios 

superior à blenda com 15% de SAN.   

Pang et al. (2000) analisaram a influência de diferentes compatibilizantes na 

morfologia de blendas PP/PET (25/75). Na blenda sem adição de nenhum aditivo o PET foi 

observado como uma fase dispersa com seus domínios apresentando formas e tamanhos 
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irregulares. Após a adição dos compatibilizantes C-2 e C-4 (derivados do anidrido maleico)36 

reações químicas foram formadas entre o PP e o PET o que dificultou a ocorrência de 

coalescência contribuindo para uma maior uniformidade na forma dos domínios. Foi também 

verificada uma redução no tamanho dos domínios como resultado da diminuição da tensão 

interfacial. Eles inferiram também que o compatibilizante C-4 contribuiu com um aumento da 

polaridade do sistema em análise e proporcionou a formação de domínios menores. A 

formação de domínios esféricos de PP também foi observada por Verfaillie et al. (1999) e por 

Li et al. (2005) nas blendas PET/PP com baixa concentração de PP. 

Yoon et al. (2000) empregaram MEV para examinar a superfície de fratura das 

blendas PET/PS e PET/PS-co-MA (poliestireno copolimerizado com anidrido maleico, 7% de 

MA). Nos dois sistemas foi verificada uma estrutura bifásica com o PS sendo a fase dispersa 

apresentando domínios esféricos. No sistema PET/PS-co-MA foi observada uma diminuição 

no tamanho dos domínios do PS como resultado da reação do grupo éster do PET com o 

anidrido maleico, porém o comportamento mecânico das blendas PET/PS-co-MA não 

apresentou variação em relação ao das blendas PET/PS.  

Mc Kay (1991) estudou o comportamento térmico das blendas PET/PS (70/30) onde 

duas Tg’s foram vistas nas curvas de DSC, e analisou a morfologia das blendas através de 

MEV onde uma estrutura bifásica foi observada. Nas MEVs analisadas o PS foi observado na 

forma de domínios esféricos com diâmetros entre 3-30 µm na matriz de PET. Foi também 

avaliado o efeito da adição de PS-PCL (copolímero de poliestireno e poli (caprolactona)) nas 

blendas. Após a adição de 2% wt do copolímero as partículas de PS passaram a apresentar 

diâmetros entre 1-10 µm. 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 bifásica nas microscopias examinadas. Estes autores pesquisaram 

também o efeito de alguns aditivos na morfologia das blendas PET/PS e concluíram que o 

PIM (copolímero de anidrido maleico e isobutileno com fenol parcialmente substituído) (Ju et 

al., 2000) e que o SG (copolímero de estireno metacrilato de glicidila) (Maa et al., 1993) 

podem agir como efetivos agentes compatibilizantes nas blendas PET/PS já que foram 

capazes promover uma redução dos domínios de PS como também uma diminuição da tensão 

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 cristalização do PET 

deslocando os picos de cristalização para temperaturas mais baixas. Através de análises de 

MEV foi observada a formação de domínios 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 alcança-se um aumento no desempenho mecânico das blendas 

PET/LCP.  

Pan et al. (1998) examinaram a influência da massa molar do PET nas blendas 

PET/LCP (Vectra A900), verificando a formação de fibrilas de LCP na matriz de PET. As 

fibrilas apresentaram tamanhos menores nas blendas com maior massa molar. Eles 

concluíram que, de uma forma geral, quanto menor a razão de viscosidade entre o LCP e o 

PET maior é a facilidade de se formar fibrilas mais finas.  

A formação 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 

cristalização do PET a partir do estado vítreo, mas inibe a cristalização do PET a partir do 

“melt” devido à existência de uma mesofase superesfriada de LCP.  

Através de análises de MEV Lo et al. (1997) verificaram que o epóxi (TGDDM) agiu 

como efetivo compatibilizador das blendas PET/PPE promovendo uma redução no tamanho 

dos domínios de PPE e uma melhora nas propriedades mecânicas 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 

bifásica foi observada através de ensaios de microscopia eletrônica. Foi também avaliado a 

influência 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 já que proporcionaram um aumento na 

resistência ao impacto em baixas temperaturas, como também foram capazes de estabilizar a 

dispersão e a morfologia das blendas. 
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A                                                                                         B  

   
Figura 90: MEV da blenda PET99PS01 (amorfa) (Barra de escala: A = 10µm, B = 5µm).  
 

 

A                                                                                        B  

  
 
                                              C            

          
Figura 91: MEV da blenda PET85PS15 (amorfa) (Barra de escala: A = 5µm, B = escala 10µm, C = 5µm). 
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A                                   B 

    
Figura 92: MEV da blenda PET85PS15 cristalizada a frio (Barra de escala: A = 10µm, B = 5µm).  
 

 

A            B 

  
Figura 93: MEV da blenda PET85SAN15 (amorfa) (Barra de escala: A = 5µm, B: 2µm).  
 

 

4.7.   Microscopia ótica (MO)  

 

Análises de microscopia ótica foram realizadas no PET e nas blendas como o objetivo 

de avaliar mudanças morfológicas no PET após adição dos polímeros PS ou SAN. Para o 

ensaio de microscopia ótica as amostras foram inicialmente fundidas (≈ 270ºC) e então 

bruscamente resfriadas em água/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) estão mostradas na Figura 94; a Figura 95 apresenta as MOs da blenda 

PET99PS01 amorfa (A), cristalizada à 140ºC (B) e após término da cristalização (C); as MOs 
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da blenda PET85PS15 cristalizada à 140ºC (A) e após término da cristalização (B) estão 

mostradas na Figura 96; e as MOs da blenda PET99SAN01  estão mostradas na Figura 97. 

Na MO do PET amorfo (Figura 94 (A)) nenhum sinal (entidade) de cristalinidade é 

observado, porém após o término da cristalização verifica-se claramente uma mudança na 

textura do polímero (Figura 94 (B)), onde os domínios cristalinos do PET podem ser 

observados. Na MO da blenda PET99PS01 (Figura 95) inicialmente tem-se a amostra amorfa 

(A), após aquecimento à 140ºC (B) nota-se a formação dos domínios cristalinos do PET e 

após o término da cristalização (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 

formação dos domínios cristalinos do PET e após o término da cristalização tem-se um 

aumento no tamanho das entidades cristalinas.   

Com relação ao efeito da adição de PS ou SAN na estrutura morfológica do PET, 

verifica-se que o PET puro apresenta um maior número de domínios cristalinos, e que nas 

blendas os domínios cristalinos do PET são maiores do que no PET puro. Como previamente 

mostrado, a taxa de nucleação do PET (Figura 55) apresentou uma expressiva redução nas 

blendas PET/PS e PET/SAN, desta forma, seria normal se esperar uma diminuição no número 

de núcleos de PET formados nas blendas.  

O tamanho das entidades cristalinas depende das taxas de nucleação e crescimento 

cristalino e estas estão relacionadas com a massa molar e com a regularidade química das 

moléculas (Schooten et al., 1961). A presença dos polímeros amorfos PS e SAN 

possivelmente contribuem com a diminuição da regularidade das moléculas de PET e assim 

podem diminuir sua cristalizabilidade, o que concorda com a ligeira diminuição do grau de 

cristalinidade (Figura 64) das blendas. Embora tanto o grau de cristalinidade como a taxa de 

nucleação tenham diminuído nas blendas, a diminuição da taxa de nucleação foi muito mais 

pronunciada, e isto favoreceu a obtenção de estruturas cristalinas maiores nas blendas como 

mostrado na Figura 95, na Figura 96 e na Figura 97. 

Gümther et al. (1983) analisaram o efeito da massa molar e da adição de diferentes 

catalisadores (acetato de cálcio e acetato de manganês) na cinética de cristalização e na 

estrutura morfológica do PET. Eles verificaram que o t0.5 aumentou com  a massa molar 

independente do sistema de catalisador usado, o fato foi atribuído a um aumento na 

viscosidade o que diminuiu a mobilidade das cadeias poliméricas diminuindo assim a taxa de 

cristalização do PET. Com relação aos catalisadores, foi observado que o acetato de cálcio 

apresentou t0.5 inferiores e nas MOs esferulitos menores foram gerados. Os autores inferiram 
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que o acetato de cálcio atua como agente nucleante do PET, ou seja, acelera a nucleação 

promovendo a formação de uma maior quantidade de núcleos em menor intervalo de tempo e, 

assim, acelera a velocidade de cristalização do PET. Comportamento contrário foi verificado 

com o acetato de manganês que apresentou t0.5 maiores com a formação esferulitos grandes, 

ou seja, uma menor quantidade de núcleos de tamanhos maiores foram formados, 

caracterizando uma ação anti-nucleante  do manganês.     

Rabello (1996) analisou o efeito da fotodegradação na morfologia do PP. Através de 

análises de MO foi verificada uma diminuição na taxa de nucleação nas amostras expostas até 

12 semanas o que causou um aumento no tamanho dos esferulitos. Uma drástica redução na 

taxa de crescimento cristalino foi também verificada, a qual foi responsável por uma 

diminuição no tamanho dos esferulitos altamente degradados. Ele verificou também que uma 

“pobre” definição da estrutura esferulítica nas amostras altamente degradadas pode ser 

resultado do aumento de defeitos nas moléculas que promoveram mudanças nos mecanismos 

de crescimento. 

Myung et al. (2001) analisaram o efeito da taxa de cisalhamento na estrutura 

morfológica do PET. Eles verificaram que altas velocidades de deformação contribuem para 

um aumento da taxa de nucleação. Nas análises de MO eles observaram para baixas taxas de 

cisalhamento (baixos valores de N) a formação de uma pequena quantidade de esferulitos de 

grandes tamanhos.  

O efeito da adição de MMS na cristalização 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 t0.5 e a E∆  da cristalização diminuíram com a adição de MMS. Eles 

inferiram então que o MMS se comporta como agente nucleante do PET. Através de análises 

de microscopia ótica foi verificado que as amostras com MMS os esferulitos são menos 

perfeitos e apresentam tamanhos entre 10-15 vezes menores do que no PET.  

Denchev et al. (1998) pesquisaram o efeito da adição do agente de transesterificação 

(TiOBu)4 (tetra-butil titanato) na morfologia de blendas imiscíveis PET/PC sob diferentes 

condições de mistura. Eles verificaram que quando a mistura ocorre com agitação intensa a 

MO da blenda não apresenta sinal de cristalinidade, entretanto quando o processo de mistura é 

realizado sem agitação é possível observar a fase cristalina do PET dispersa na fase amorfa de 

PC. Eles concluíram que no último caso as reações de transesterificação ocorrem apenas na 

interface não ocorrendo a formação de copolímeros ao acaso (copolímeros amorfos). 
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A           B 

  
Figura 94: (A) MO do PET amorfo. (B) MO do PET cristalizado a 150ºC (aumento de 200x).  
 

 

A           B 

   
 
                                                 C 

                                                  
Figura 95: (A) MO da blenda PET99PS01 amorfa (aumento de 50x). (B) MO da blenda PET99PS01 cristalizada 

a 140ºC (aumento de 50x). (C) MO da blenda PET99PS01 após término da cristalização (aumento de 
100x). 
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A            B 

  
Figura 96: (A) MO da blenda PET85PS15 cristalizada a 140ºC (aumento de 50x). (B) MO da blenda 

PET85PS15 após término da cristalização (aumento de 100x). 
 

 

A           B 

  
Figura 97: (A) MO da blenda PET99SAN01 após cristalização total (aumento de 50x). (B) MO da blenda 

PET99SAN01 após cristalização total (aumento de 100x). 
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4.8.   Propriedades mecânicas  

 

Estudo do comportamento mecânico foi realizado no PET e nas blendas com 1% de 

PS ou 1% de SAN. Os polímeros foram inicialmente misturados em uma extrusora dupla 

rosca e os corpos de prova foram confeccionados através da moldagem por injeção. Os corpos 

de prova foram injetados em molde gelado o que permitiu a obtenção de corpos de prova 

amorfos. Alguns corpos de prova foram posteriormente selecionados e submetidos à 

cristalização a frio, desta forma foi analisado o comportamento mecânico das amostras 

amorfas e cristalinas.  

A fim de comprovar ausência de cristalinidade nos corpos de prova tidos como 

amorfos, para cada composição analisada 2 corpos de prova foram selecionados e submetidos 

ao ensaio de difração 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 composições apresentaram apenas uma banda larga, característica de polímeros amorfos, 

comportamento similar foi observado com os corpos de prova da blenda com 1% de SAN.  
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Figura 98: Difratogramas de raios-X do PET e da blenda PET99PS01. 

 

 

As propriedades mecânicas do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN0137 

amorfas estão mostradas na Figura 99 e as propriedades mecânicas do PET e das blendas 

PET99PS01 e PET99SAN01 cristalizadas a frio estão mostradas na Figura 100. A resistência 

à tração e o módulo elástico apresentaram valores mais elevados nas amostras cristalizadas, 

pois a fase cristalina possui maior empacotamento em relação à fase amorfa, o que dificulta os 

mecanismos de deformação molecular na região de comportamento elástico. Nos resultados 

                                                 
37 O Anexo XXI mostra as propriedades mecânicas de PS e do SAN utilizados neste trabalho. 
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obtidos para deformação na ruptura as amostras não cristalinas apresentaram valores mais 

elevados desta propriedade como conseqüência também do menor empacotamento molecular. 

Embora os polímeros PET/PS e PET/SAN, formem misturas bifásicas como mostrado 

através de análises de DMA (Figura 51 e Figura 52) e de MEV (Figura 90 e Figura 92), 

propriedades como módulo elástico, resistência à tração e deformação na ruptura do PET 

tanto no estado amorfo como no estado cristalino não foram afetadas com a introdução de 1% 

de PS ou de 1% de SAN. As blendas PET99PS01 e PET99SAN01 apresentaram valores para 

as propriedades citadas similares ao PET puro. Tem-se então que a adição de 1% de PS ou de 

1% de SAN proporcionou uma significativa diminuição da taxa de cristalização do PET sem 

afetar o seu comportamento mecânico nas blendas. Estes resultados são de grande importância 

prática uma vez que tanto o PS como o SAN retardaram a cristalização a frio do PET sem 

interferir no seu desempenho mecânico. 
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Figura 99: Propriedades mecânicas do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01, amostras como injetadas 

(estado amorfo). (A) Resistência à tração (MPa). (B) Deformação máxima (%). (C) Módulo 
elástico (MPa). 
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Figura 100: Propriedades mecânicas do PET e das blendas PET99PS01 e PET99SAN01, amostradas 

cristalizadas a frio. (A) Resistência à tração (MPa). (B) Deformação máxima (%). (C) Módulo 
elástico (MPa). 
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Capítulo 5: Conclusões  
 

 

 

 

 

Neste trabalho a cristalização a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN em 

condições isotérmicas e não isotérmicas foi analisada por calorimetria exploratória 

diferencial. As teorias de Avrami, de Mo e de Ozawa foram empregadas no tratamento 

cinético dos dados, e as principais conclusões estão resumidas a seguir: 

As blendas PET/PS e PET/SAN formam misturas predominantemente bifásicas como 

observado por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por análise dinâmico-mecânica 

(DMA). A depressão da temperatura de fusão de equilíbrio do PET com a presença de PS ou 

de SAN, por outro lado, indicou a ocorrência de uma limitada solubilidade entre os polímeros 

PET/PS e PET/SAN. 

A presença de PS ou de SAN em baixas concentrações (1%) retardou 

significantemente a cristalização do PET, em magnitude similar quando maiores 

concentrações foram usadas. As isotermas das blendas foram observadas apenas em 

temperaturas mais elevadas. O intervalo de tempo no qual a cristalização 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 cristalização a frio do PET apresentou uma forte dependência com a 

temperatura e com a adição dos polímeros amorfos PS e SAN. A cristalização foi mais rápida 

em temperaturas elevadas e dificultada quando o PS ou o SAN foram adicionados. Para todas 

as temperaturas analisadas as blendas apresentaram uma velocidade de cristalização a frio 

bem mais lenta em relação ao PET puro.  

A constante de velocidade K aumentou com a temperatura para todas as composições 

estudadas, porém nas blendas com PS ou com SAN esse parâmetro apresentou uma redução 

de       ≈ 90% para as mesmas condições experimentais. O expoente de Avrami, n, apresentou 

valores próximos 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 nucleação heterogênea. Algumas curvas de 
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Avrami apresentaram desvio de linearidade no final da cristalização, indicando que nesses 

casos a cristalização ocorre em dois estágios.  

A energia de ativação da cristalização 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 cristalização mais dificultado. 

O PS e o SAN representam impurezas que diminuem a cristalizabilidade do PET e 

desta forma dificultam a cristalização deste polímero. Uma solubilidade limitada entre o PET 

e o PS como também entre o PET e o SAN interfere no comportamento de cristalização do 

PET. A existência de baixo limite de solubilidade explica a pouca influência de maiores 

concentrações de PS ou de SAN na cinética de cristalização. Após ser atingido o limite de 

solubilidade as moléculas amorfas segregam para fora da zona de cristalização e deixam de 

interferir na cristalização do PET. 

Durante a cristalização não isotérmica, um aumento nas taxas de aquecimento 

favoreceu o deslocamento das exotermas de cristalização para temperaturas mais elevadas. 

Com relação a adição de PS ou de SAN ao PET, foi observado que para todas as taxas de 

aquecimento empregadas as exotermas de cristalização das blendas foram deslocadas para 

temperaturas mais elevadas, o que vai ao encontro dos objetivos deste trabalho. Deslocar a 

temperatura de cristalização do PET para valores mais altos reflete na redução do refugo 

industrial nas fábricas de produtos de PET.   

A taxa de nucleação foi calculada através da tangente da parte linear do início da 

exoterma de cristalização. A taxa de nucleação do PET foi expressivamente diminuída com a 

adição de PS ou de SAN que se comportaram como agentes anti-nucleantes do PET. É 

sugerido que a presença do PS ou do SAN promova um aumento da energia livre necessária 

para a formação do núcleo crítico e assim núcleos maiores têm que ser formados para que a 

barreira crítica seja sobreposta. Através das análises de microscopia ótica foi observado um 

aumento no tamanho dos núcleos de PET nas blendas. 

A faixa de temperatura, Tg – Tci, 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 adição de PS ou de SAN podem então ser 

consideradas como rotas simples e eficazes para o processo de obtenção de produtos de PET 

sem ocorrência de cristalização prematura. 
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A teoria de Ozawa empregada no estudo da cinética de cristalização não isotérmica 

apresentou boa linearidade para algumas taxas de aquecimento utilizadas. A constante ( )TK  

diminuiu com a temperatura no início da cristalização a frio, uma tendência oposta à 

observada para condições isotérmicas. O expoente de Ozawa, m, diminuiu com a temperatura 

para todas as composições estudadas. Sugere-se então que a teoria de Ozawa pode ser 

utilizada no estudo da cinética de cristalização não isotérmica do PET, contudo cuidados 

adicionais devem ser tomados para que desvios de linearidade sejam minimizados. 

As curvas de Mo das composições estudadas apresentaram duas seções, indicando que 

a cristalização dinâmica ocorre em dois estágios, ou seja, cristalização primária e cristalização 

secundária, a constante de velocidade ( )T'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 tendência durante o estudo da cristalização isotérmica através 

da teoria de Avrami. 

Nas curvas de DSC para cristalização dinâmica das blendas PET/PS e PET/SAN picos 

duplos foram observados na região de cristalização a frio e dois mecanismos foram propostos 

para sua origem: diferentes modos de cristalização (cristalização primária e secundária) e 

solubilidade parcial de moléculas amorfas de PS ou de SAN na fase PET. 
As propriedades mecânicas do PET não sofreram alterações 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 cristalização, essa observação assume uma 

grande importância prática uma vez que o PS e o SAN retardam a cristalização a frio do PET 

sem interferir no seu desempenho mecânico, atingindo assim o objetivo principal deste 

trabalho.     
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ANEXOS 

 

 

Anexo I – Termodinâmica das soluções: Este anexo detalha conceitos sobre termodinâmica 

das soluções. O tratamento matemático utilizado na obtenção das equações de soluções ideais 

e não ideais são mostrados e os termos termodinâmicos principais definidos. A influência da 

temperatura, pressão e composição no comportamento e no diagrama de fases das misturas 

poliméricas são abordadas, cujo conhecimento é de fundamental importância para o 

entendimento do comportamento de miscibilidade das blendas poliméricas.  

 

 

 

As propriedades termodinâmicas de uma mistura são descritas em relação às variações 

na energia livre de mistura (Gibbs), mG∆ , em função da pressão, temperatura e composição. 

mG∆  corresponde a soma da entalpia e da entropia do sistema analisado e apresenta a forma 

descrita na Equação A.1: 

STHG m ∆−∆=∆      Equação A.1  

 

onde:  H∆  é a variação da entalpia de mistura; 

 S∆  é a variação da entropia de mistura; 

 T é a temperatura absoluta. 

 

 A entalpia ( )H∆ é expressa em termos de interações entre os componentes, enquanto 

que a entropia ( S∆ ) está relacionada com a parte combinatória (estatística) do sistema.  

 

Numa solução líquida as moléculas do solvente são forçadas a se separarem uma das 

outras para proporcionar espaços para as moléculas do soluto. De maneira idêntica, para que 

as moléculas de soluto entrem na solução, elas devem se afastar uma das outras para tomarem 

seus lugares na mistura. Quando as forças intermoleculares dos componentes forem similares 

as soluções são formadas sem envolvimento de energia, por outro lado, quando as forças 

intermoleculares são diferentes o processo de separação das moléculas só ocorre com 

introdução de energia.   
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• Solução Ideal: são soluções onde as forças intermoleculares dos componentes são muito 

similares. Neste caso as soluções são formadas sem envolvimento de energia ( )0H =∆ . 

Neste tipo de solução as interações soluto-soluto, soluto-solvente e solvente-solvente são 

todas as mesmas. 

A variação da energia livre ( mG∆ ) devido a transferência de uma molécula do líquido 

1, de um líquido no estado puro, com pressão de vapor 1P , para uma solução ideal com 

pressão de vapor P1 é dada pela Equação A.2: 

                                                   ( )1m xlnTkG =∆      Equação A.2  

 

onde:  k é a constante de Boltzmann;  

x1 é a fração molar e pode ser obtida pela expressão: 
1

1
1

P

P
x =  

 

A variação de energia livre na mistura quando os dois componentes são considerados 

é dada pela Equação A.3: 

( )2211m xlnNxlnNTkG +=∆     Equação A.3 

 

onde:  N1, N2 é o número de moléculas dos componentes 1 e 2, respectivamente.  

 

Desta forma, para uma solução ideal tem-se:                                                      

0H =∆      Equação A.4 

 

( )2211 xlnNxlnNkS +−=∆     Equação A.5 

 

Das equações acima se pode concluir que numa solução ideal a mudança de energia 

livre é somente devido à mudança de entropia.  

 

• Solução não Ideal: são soluções onde as interações entre as moléculas do soluto e do 

solvente são diferentes das interações entre apenas as moléculas do soluto ou do solvente, 

neste caso 0H ≠∆ , e os desvios da idealidade estão inteiramente associados com a energia 

(entalpia) de mistura causada pela "quebra de contatos" entre moléculas similares nos 
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componentes puros, e pela troca destes contatos por contatos entre moléculas não 

similares.  

 

Como mencionado numa solução não ideal as moléculas do solvente são forçadas a se 

separarem uma das outras para proporcionar espaços para as moléculas do soluto, de maneira 

similar as moléculas de soluto devem se afastar para poderem entrar na mistura38. Duas 

moléculas se aproximam até que suas forças atrativas estejam balanceadas com as forças 

repulsivas. No estado de equilíbrio resultante, as moléculas possuem uma energia potencial 

negativa que é chamada energia coesiva, sua quantidade por mol é igual a jiE  que é a energia 

de contato entre os componentes i e j (Morales, 1994). 

A diferença de energia devido à formação de um contato 1-2 é dada pela seguinte 

equação: 

212211 EE
2

1
E

2

1
w −+=∆     Equação A.6 

 

onde:  11E  é a energia requerida para quebrar os contatos 1-1; 

22E  é a energia requerida para quebrar os contatos 2-2; 

21E  é a energia requerida para formar os contatos 1-2.  

 

A entalpia de mistura que é determinada pelas interações no sistema tem a Equação 

A.7:  

wxNzH 12 ∆=∆      Equação A.7 

     

onde:  w∆  é a energia requerida para formar contatos 1-2; 

 z é o número de moléculas vizinhas (número de coordenação). 

 

Logo para uma solução não ideal tem-se: 

wxNzH 12 ∆=∆      Equação A.8 

 

( )2211 xlnNxlnNkS +−=∆     Equação A.9 

                                                 
38 As moléculas das soluções são mantidas juntas por forças coesivas que são essencialmente elétricas: iônicas 
(atração/repulsão), interações eletrônicas (doador/receptor de elétrons) e interações dipolo. Estas últimas são 
classificadas como: (i) dipolo flutuante/dipolo induzido; (ii) dipolo/dipolo; (iii) dipolo/dipolo induzido. 
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Até este ponto as equações foram desenvolvidas apenas para compostos de baixa 

massa molar. Entretanto quando abordando soluções onde um dos componentes apresenta 

moléculas com massas molares muito maiores que as do outro componente, como no caso de 

soluções poliméricas (polímero-solvente), o conceito de fração molar39 não deve ser utilizado. 

Neste caso o conceito de fração volumétrica deve ser empregado, obtendo-se as seguintes 

equações: 

2211

11
1

VnVn

Vn

+
=φ        Equação A.10  

2211

22
2

VnVn

Vn

+
=φ       Equação A.11 

 

onde:  1φ  é a fração volumétrica do solvente; 

 φ2 é a fração volumétrica do polímero; 

 1V  é o volume molar do solvente; 

 2V  é o volume molar do polímero; 

 1n  é o número de moles do solvente; 

 n2 é o número de moles do polímero. 

 

Tomando 
1

2

V

V
x = , neste caso x é similar ao grau de polimerização. Chega-se as 

seguintes equações para a entropia de mistura: 

( )2211 lnNlnNkS φ+φ−=∆     Equação A.12 

 

 ou ( )2211 xlnnxlnnRS +−=∆      Equação A.13 

 

A entalpia de mistura ( H∆ ) para soluções poliméricas passa a ter seguinte forma: 

    ( ) wxNNzH 2121 ∆φφ+=∆     Equação A.14 

 

                                                 
39 Pois, tomando- se N1 como número de moléculas do solvente e N2 como número de moléculas do polímero, 
N1 passa a ser um número muito maior que N2, já que as moléculas do solvente são milhares de vezes menores 
que as do polímero, o que conduziria às equações abaixo para o cálculo da fração molar x1 ou x2:  

2N1N
1N

1x
+

=            
2N1N

2N
2x

+
=             

 Como N1 >> N2 tem-se que: x1 ≈ 1 e x2 ≈ 0, o que não corresponde a realidade. 
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A variação de energia livre mG∆  para uma solução polimérica passa a ter a seguinte 

equação: 

( ) ( )22112121m lnNlnNkTWzxNNG φ+φ+φφ∆+=∆   Equação A.15 

 

Colocando o termo Tk em evidência tem-se: 

( ) 







φφ

∆
++φ+φ=∆ 21212211m Tk

Wz
xNNlnNlnNTkG   Equação A.16  

 

Flory (1941) definiu o chamado parâmetro de interação 12χ , entre as moléculas do 

solvente e as moléculas do soluto (polímero), o qual pode ser obtido de acordo com a       

Equação A.17: 

Tk

wz
12 =χ       Equação A.17 

 

Logo, para uma solução polimérica tem-se: 

( )[ ]2112212211m xNNlnNlnNkTG φφχ++φ+φ=∆   Equação A.18 

 

O termo entrópico da Equação A.18 dá informações de como a massa molar dos 

componentes afeta mG∆ . Em misturas de baixa massa molar a entropia combinatorial é 

grande, tanto que sistemas imiscíveis de baixa massa molar são verificados somente nos casos 

onde a entalpia de mistura é grande e positiva. 

Sistemas que apresentam interações específicas entre os componentes, as quais são 

responsáveis por uma entalpia de mistura quase nula ou negativa a miscibilidade é favorecida. 

Esta é uma consideração importante quando se trata de blendas poliméricas, onde as massas 

molares dos componentes são grandes e a pequena entropia de combinatorial não mais 

compensa uma entalpia de mistura positiva.  
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• Discussão dos termos Entalpia e Entropia 

 

 H∆∆∆∆ , a variação da entalpia 

 

O termo entálpico representa as interações entre as moléculas e está intimamente 

relacionado a um balanço energético entre a energia requerida para a separação de moléculas 

idênticas e com a liberada na formação de interações entre moléculas diferentes. 

Quando 0H =∆ , tem-se a condição ideal, cujo significado físico é que, as interações 

entre as moléculas independe de suas vizinhanças, a probabilidade do componente 1 interagir 

com o componente 2 é semelhante a probabilidade de interação entre componentes iguais (1-1 

e/ou 2-2). Neste caso formam sempre soluções miscíveis, pois, sempre haverá uma variação 

negativa de energia livre. 

Quando 0H <∆ , tem-se uma condição na qual as moléculas do componente 1 

preferem a vizinhança das moléculas do componente 2 (probabilidade de interações 1-1 e/ou 

2-2 é menor que interações 1-2), neste caso tem-se soluções miscíveis, pois a energia livre de 

Gibbs é negativa. H∆ é negativo somente quando ocorrem interações intermoleculares 

específicas entre os polímeros, ou seja, fortes ligações dipolo-dipolo ou pontes de hidrogênio. 

Quando 0H >∆ , os polímeros não têm interações específicas, tem-se uma condição 

na qual as moléculas do componente 1 preferem as vizinhanças do componente 1 

(probabilidade de interações 1-1 e/ou 2-2 é maior que interações 1-2). Nesta condição as 

soluções podem ser tanto miscíveis quanto imiscíveis, dependendo das magnitudes dos termos 

entálpicos e entrópicos 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 não similares, o valor de H∆ é muito grande e positivo, conduzindo à 

imiscibilidade. Para misturas de sistemas de baixa massa molar onde a temperatura tem um 

papel muito importante, em altas temperaturas o termo entrópico pode prevalecer sobre o 

entálpico, podendo gerar soluções miscíveis, enquanto que em baixas temperaturas o termo 

entálpico pode prevalecer sobre o entrópico podendo gerar soluções imiscíveis.  
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 S∆∆∆∆ , a variação de entropia 

 

A entropia de mistura S∆  é relativamente abstrata, ela está relacionada com as 

possíveis combinações que as moléculas possam se arranjar no reticulado que representa a 

solução. Paul et al. (1980) empregaram o modelo de quadriculados e demonstraram o efeito 

do tamanho das moléculas em S∆ , eles construíram uma rede possuindo 100 divisões iguais e 

esta foi completada de forma aleatória por 50 esferas escuras e 50 esferas claras, de tal forma 

que cada esfera ocupou uma única divisão, o número de diferentes formas que estas esferas 

podem ser colocadas na rede é da ordem de 3010 , um destes arranjos está 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 número 

de diferentes arranjos possíveis diminui abruptamente para cerca de 310 ; um dos possíveis 

arranjos está ilustrado na Figura A.1 (B). Isto explica uma situação que é bastante comum: 

dois diferentes tipos de monômeros são miscíveis entre si, porém seus respectivos polímeros 

não o são. Isto também explica a importância das interações específicas (sejam elas ligações 

de hidrogênio, forças de dispersão do tipo dipolo/dipolo, interações eletrostáticas) entre os 

diferentes polímeros para a miscibilidade de uma blenda.  

                            

                  (A)                                                                           (B) 

Figura A.1: Rede com 100 divisões iguais contendo: (a) 50 esferas escuras e 50 esferas claras, o número total de 
arranjos diferentes é cerca de 1030; (b) 5 cadeias lineares de esferas escuras e 5 cadeias lineares de 
esferas claras, cada uma com 10 esferas conectadas, o número total de arranjos diferentes é de cerca 
de 103.  

Fonte: Paul et al. 1980. p. 114. 
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• Comportamento de fases 

 

Como mencionado misturar dois ou mais polímeros envolve uma entropia 

combinatorial muito pequena, quando comparada com sistemas de baixa massa molar, devido 

a esta característica, blendas poliméricas são na sua maioria imiscíveis. Uma solução ou 

mistura homogênea de polímeros irá separar-se, sob certas condições termodinâmicas, em 

duas ou mais fases líquidas que diferem quanto à composição. Por exemplo, uma mistura 

binária polímero-solvente pode geralmente ser levada à separação em duas fases líquidas: 

uma rica em polímero e a outra pobre em polímero. A separação de fases é sempre guiada 

pelo efeito da entropia embora os efeitos de interação sejam consideráveis (Utracki, 1990). 

O fenômeno de separação de fases em blendas poliméricas miscíveis geralmente 

ocorre por variações na temperatura, pressão, e/ou composição da mistura. As duas maiores 

classes de transição de fases em uma fase densa são: transição de fase sólido-líquido e 

transição de fase líquido-líquido. Enquanto que o mecanismo de separação de fases sólido-

líquido é geralmente o clássico nucleação e crescimento, para o mecanismo líquido-líquido 

depende do estado de estabilidade termodinâmico do sistema. Em uma região predomina a 

nucleação e o crescimento e na outra decomposição “spinodal” é o mecanismo de 

transformação de fases (Olabisi et al., 1979). 

A separação de fases iniciada na região instável ocorre por decomposição “spinodal”. 

Se separação de fases tiver início na região metaestável ela seguirá o mecanismo de nucleação 

e crescimento.  

A Figura A.2 mostra uma curva para variação da energia livre, nesta, as porções de 

mG∆  entre B1 e o ponto de inflexão S1 e similarmente entre B2 e S2, são côncavas para cima e 

as misturas que têm composições entre esses pontos são estáveis contra a separação de fases 

consistindo de composições vizinhas, mas não são estáveis contra a separação de fases de 

composição B1 e B2. Estas misturas metaestáveis são caracterizadas por uma nucleação e 

mecanismo de crescimento de separação de fases com um resfriamento finito para ocorrer. 

Em contraste as porções da curva entre S1 e S2 são côncavas para baixo. Essas composições 

são instáveis e a separação de fases ocorre espontaneamente a partir de uma flutuação na 

composição, o que promove um rápido e contínuo crescimento. A região dos pontos de 

composição metaestável em função da temperatura é definida como curva binodal e a que 

descreve a região instável é a curva “spinodal”. A curva binodal separa as regiões homogênea 

e heterogênea, e a curva “spinodal” divide a região heterogênea em metaestável e instável.  
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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-composição. I: região homogênea, II: região metaestável e III: região instável.  
Fonte: Morales 1994. p. 41. 
 

 

• Nucleação e crescimento 

 

Nucleação é o processo de geração de fragmentos iniciais de uma nova fase estável 

dentro de uma fase “mãe” metaestável. Este fragmento inicial é chamado núcleo e sua 

formação requer um aumento na energia livre. Isto significa que precisa haver um super-

resfriamento finito dentro da região binodal para o núcleo se desenvolver. O núcleo para se 

desenvolver deve superar uma barreira de energia crítica, devido a um excesso de energia 

superficial associado à superfície que está sendo formada referente à nova fase. Uma vez que 

o núcleo atinja seu raio crítico, o sistema se decompõe com uma redução na energia livre e o 

núcleo cresce pelo mecanismo de difusão. A estrutura característica é de partículas da fase 

que precipita em uma matriz que inicialmente era a fase mãe. A separação de fases prossegue 

com o crescimento dos núcleos conforme esquematizado na Figura A.3 . Durante todo o 

processo de crescimento a composição do núcleo permanece constante (Olabisi et al., 1979). 
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Figura A.3: Separação de fases por nucleação e crescimento: (I) evolução do perfil de composição em uma 

dimensão (coordenada X) e (II) morfologia das fases resultantes. 
Fonte: Olabisi et al. 1979. p.36. 
 

 

O comportamento de separação de fases das blendas PMMA/SAN foi pesquisado por 

Wen et al. (2006) eles observaram que a separação de fases na superfície ocorre pelos 

processos de nucleação e crescimento e por decomposição “spinodal”. 

Nas blendas PBT/epóxi a separação de fases ocorreu por nucleação e crescimento 

promovendo a formação de partículas dispersas esféricas (Oyanguren et al., 1996). 

Oyanguren et al. (1999) verificaram que quando o processo de cura das blendas 

PSu/epóxi ocorre a 80ºC domínios de epóxi são formados os quais são cercados pela matriz 

rica em PSu. Cura em temperaturas mais elevadas promove coalescência das partículas ricas 

em epóxi. Eles observaram que a separação de fases ocorre em dois estágios, no estágio 

primário a morfologia é gerada por decomposição spinodal enquanto que no estágio 

secundário ela é formada por nucleação e crescimento.  

 

 

• Decomposição “spinodal” (DS) 

 

A decomposição “spinodal” é um processo cinético espontâneo de geração de uma 

nova fase dentro de uma fase mãe instável. O crescimento origina-se, não a partir de um 

núcleo, mas de flutuações na composição senoidalmente moduladas, com comprimento de 

onda igual a Λ , que estatisticamente promovem um crescimento rápido e contínuo. O sistema 

decomposto é caracterizado por um certo grau de interligação entre as fases (Utracki, 1990). 
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A evolução da separação de fases por DS e as respectivas morfologias estão mostradas 

na Figura A.4.  

Segundo Utracki (1990) e Utracki et al. (1992), no mecanismo de separação de fases 

por DS podem ser identificados três estágios distintos. Nos primeiros estágios ocorrem 

flutuações de concentração em todo o sistema e o comprimento de onda das flutuações é 

praticamente constante, porém suas amplitudes aumentam com o tempo. O comprimento de 

onda das flutuações é determinado pela condição termodinâmica do sistema, caracterizada por 

SPTTT −=∆ , enquanto que suas amplitudes são controladas por fatores cinéticos, isto é, 

tempo de separação de fases. Nos estágios intermediários, tanto as amplitudes quanto o 

comprimento de onda das flutuações aumentam. Finalmente, nos últimos estágios, amplitude 

e comprimento de onda são máximos e se inicia a coalescência das fases, formando gotículas 

de uma fase dispersa em outra.  

A Figura A.4 esquematiza a variação das flutuações de concentração com o tempo 

(em uma dimensão) juntamente com as morfologias características (em duas dimensões) para 

cada estágio de separação de fases por DS. Nos últimos estágios é observada a formação de 

gotículas por coalescência das fases anteriormente entrelaçadas.  

        

           

                 
Figura A.4: Flutuações de concentração em uma dimensão (coordenada X) e as respectivas morfologias 

resultantes na separação de fases por decomposição “spinodal”. Estágios (a) iniciais; (b) 
intermediários e (c) finais.  

Fonte: Utracki 1990. p. 44-45.  
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Ocorrência de decomposição “spinodal” foi observada em algumas blendas 

poliméricas. Svoboda et al. (1999) pesquisaram a influência da DS no comportamento de 

cristalização de blendas PCL/SAN com 27,5% de acrilonitrila. Para a composição PCL/SAN 

(80/20) foi observado que a cristalização foi acelerada pela DS, ou seja, quanto maior o tempo 

da DS mais rápida foi a cristalização, os autores associaram este comportamento como 

resultado do efeito da mobilidade das cadeias poliméricas, o SAN segregou para fora da 

região rica em PCL, gerando uma região de alta concentração de PCL o que favoreceu a 

cristalização, já que o SAN possui um alta Tg com a saída do SAN a região de alta 

concentração de PCL apresentou uma maior mobilidade das cadeias contribuindo com o 

aumento da velocidade de cristalização. 

Okamoto et al. (1997) observaram que o fenômeno de separação de fases em blendas 

parcialmente miscíveis de PEN/PET ocorreu por DS, eles verificaram também que nos 

estágios iniciais a formação dos domínios estruturais nessa blenda ocorre via DS. 

 

 

• Diagrama de fases 

 

Os diagramas de fases são usados para descrever a separação de fases em soluções ou 

blendas poliméricas. Para um sistema binário, tais diagramas são compreendidos de duas 

regiões: uma metaestável (delimitada pela binodal) e uma instável (delimitada pela 

“spinodal”). 

Teoricamente cinco formas de diagramas de fases são possíveis de ser obtidos para 

blendas poliméricas binárias, como ilustrado na Figura A.5. 

 

 UCST: temperatura crítica de solução superior 

 LCST: temperatura crítica de solução inferior 

 LCST+UCST: combinação dos dois diagramas citados acima 

 Coalescência de UCST e LCST (“Hourglass”) 

 Closed loop: loop fechado  
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Figura A.5: 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 

são conhecidos por UCST. Na Figura A.5 (A) está esquematizado um diagrama de fases do 

tipo UCST. Exemplos de misturas poliméricas que apresentam UCST são: 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 são caracterizados por possuírem entalpia de mistura positiva, isto é, 

são 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 são: PCL/SAN (Ebeling et al., 

1999; Svoboda et al., 1999), PCL/epóxi (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 o mesmo sistema, como é o caso de blendas de iPP/HOCP (Cimmino 

et al., 1993). Um esquema de diagrama de fases que apresenta LCST e UCST está 

apresentado na Figura A.5 (C). Porém, este não é o caso mais comum, pois a decomposição 

do sistema (a altas temperaturas) ou a cristalização e a temperatura de transição vítrea (a 

baixas temperaturas), que ocorre em muitos casos, dificultam a obtenção de LCST e UCST, 

respectivamente.  

Também pode ocorrer a coalescência 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 parâmetro de interação 

12χ  que ao contrário do que é assumido pela teoria de Flory-Huggins é função da composição 

da blenda, temperatura e da polidispersividade dos componentes.  

A teoria de Flory-Huggins (1941), em sua forma original, não é capaz de prever a 

existência de diagramas de fases do tipo LCST. Em sistemas solvente-polímero, o diagrama 

de fases do tipo LCST é governado por fatores entrópicos, enquanto que no caso de UCST 

fatores entálpicos são os mais importantes. Em sistemas polímero-solvente a ocorrência de 

diagramas de fases tipo LCST é atribuída à diferença de volume livre entre os componentes. 

Isto é reforçado pelo fato de que LCST é afetado pela pressão, ao passo que UCST 

praticamente não varia dentro dos limites experimentais de pressão estudados. Com o 

aumento da temperatura um componente expande mais que o outro e isto provoca separação 

de fases. LCST é muito mais facilmente observado quando existem interações entre os seus 

componentes, tais como pontes de hidrogênio e outras interações dipolares. Quando a 

temperatura aumenta, as interações são destruídas por agitação térmica das moléculas 

provocando separação de fases, este comportamento é freqüentemente observado em sistemas 

polímero-polímero de alta massa molar.  
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Anexo II – Intervalo de tempo da cristalização isotérmica a frio (∆∆∆∆tc): Este anexo mostra 

algumas curvas para a influência da temperatura de cristalização no intervalo de tempo da 

cristalização isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições 

indicadas). 
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Anexo III – Taxa de cristalização isotérmica a frio (C0.1): Este anexo mostra algumas 

curvas para a influência da temperatura de cristalização isotérmica na taxa de cristalização a 

frio para 10% de transformação do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições 

indicadas). 
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Anexo IV – Taxa de cristalização isotérmica a frio (C0.5): Este anexo mostra algumas 

curvas para a influência da temperatura de cristalização isotérmica na taxa de cristalização a 

frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo V – Constante de velocidade da cristalização isotérmica a frio (K): Este anexo 

mostra algumas curvas para a influência da temperatura de cristalização isotérmica na 

constante de velocidade do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo VI – Energia de ativação da cristalização isotérmica a frio (∆∆∆∆E): Este anexo mostra 

algumas curvas de Arrhenius para a determinação da energia de ativação da cristalização 

isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Tabela A. 1: Energia de ativação da 
cristalização isotérmica a frio 
do PET e das blendas PET/PS e 
PET/SAN 

Composição E∆ (kJ/mol) 
PET 48,70 

PET99PS01 61,47 
PET85PS15 67,29 
PET80PS20 70,00 

PET99SAN01 61,04 
PET85SAN15 102,91 
PET80SAN20 69,08 
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Anexo VII – Curvas de DSC da cristalização não isotérmica a frio: Este anexo mostra 

algumas curvas de DSC para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas 

PET/PS e PET/SAN (taxas de aquecimento e composições indicadas).  
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Anexo VIII – Transição vítrea (Tg): Este anexo mostra algumas curvas para a influência das 

taxas de aquecimento na transição vítrea do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN 

(composições indicadas). 
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Anexo IX – Temperatura de cristalização a frio (Tc): Este anexo mostra algumas curvas 

para a influência das taxas de aquecimento na temperatura do pico de cristalização a frio do 

PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo X – Curvas em “S” para a cristalização não isotérmica a frio: Este anexo mostra 

algumas curvas para o desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para a cristalização 

não isotérmica a frio das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 

PET85PS15

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20 25 30

 t (min)

X
t'
 (

%
)

1 2.5

5 7.5

10 15

20 30

40 50

PET80PS20 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20 25 30

 t (min)
X

t'
 (

%
)

1 2.5

5 7.5

10 15

20 30

40 50

 

 

 

 

 

PET85SAN15 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20 25 30

 t (min)

X
t'
 (

%
)

1 2.5 5

7.5 10 15

20 30 40

50

PET80SAN20

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20 25 30

 t (min)

X
t'
 (

%
)

1 2.5 5

7.5 10 15

20 30 40

50

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 241 

Anexo XI – Constante de velocidade da cristalização não isotérmica a frio (Z): Este 

anexo mostra algumas curvas para a influência da temperatura de cristalização na constante de 

velocidade (Z) do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas).      
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Anexo XII – Parâmetro t’0.5 para a cristalização não isotérmica a frio: Este anexo mostra 

algumas curvas para a influência das taxas de aquecimento no parâmetro t’0.5 do PET e das 

blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo XIII – Taxa de aquecimento da cristalização não isotérmica a frio (CT): Este 

anexo mostra algumas curvas para a influência das taxas de aquecimento na taxa de 

cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições 

indicadas). 
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Anexo XIV – Curvas do Log [-Ln (1-Xt’)] versus Log t para a cristalização não 

isotérmica a frio: Este anexo mostra algumas curvas do Log [-Ln (1-Xt’)] versus Log t para a 

cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições 

indicadas). 
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Anexo XV – Constante de velocidade da cristalização não isotérmica a frio (K’(T)): Este 

anexo mostra algumas curvas para a influência das taxas de aquecimento na constante de 

velocidade K’(T) para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo XVI – Curvas do Log da taxa (ϕϕϕϕ) versus Log t para a cristalização não isotérmica 

a frio: Este anexo mostra algumas curvas do Log da taxa versus Log t para a cristalização não 

isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo XVII – Curvas de F(T): Este anexo mostra algumas curvas para a variação de F(T) com 

o grau de conversão para o PET e para as blendas PET/PS e PET/SAN (composições 

indicadas). 
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Anexo XVIII – Energia de ativação (Arrhenius) para a cristalização não isotérmica a 

frio: Este anexo mostra algumas curvas de Arrhenius para a determinação da energia de 

ativação ( E∆ ) da cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas PET/PS e 

PET/SAN (composições indicadas). 
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Anexo XIX – Energia de ativação (Kissinger) para a cristalização não isotérmica a frio: 

Este anexo mostra algumas curvas para a determinação da energia de ativação ( E∆ ) segundo 

a abordagem de Kissinger para a cristalização não isotérmica a frio do PET e das blendas 

PET/PS e PET/SAN (composições indicadas). 
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Tabela A.2 Energia de ativação para a cristalização não isotérmica a 
frio do PET e das blendas PET/PS e PET/SAN, 
calculada de acordo com as abordagens de Arrhenius e 
Kissinger, respectivamente. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1E∆ : Energia de ativação determinada de acordo com o modelo de Arrhenius. 

2E∆ : Energia de ativação determinada de acordo com o modelo de Kissinger. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composição 1E∆  2
1E

r
∆

 2E∆  2
2E

r
∆

 

PET85PS15 107,00 0,9963 92,60 0,9831 

PET80PS20 80,60 0,9975 67,50 0,9798 

PET85SAN15 71,70 0,9945 89,40 0,9706 

PET80SAN20 77,60 0,9775 107,43 0,9868 
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Anexo XX – Múltiplas exotermas e endotermas nas curvas de DSC: Este anexo discorre 

sobre múltiplos picos observados através de análises de DSC nas regiões de fusão e 

cristalização; hipóteses para a origem desses comportamentos anômalos são também 

apresentadas.   

 

• Formação de múltiplas endotermas 

Múltiplas endotermas de fusão vêm sendo observadas em diferentes sistemas 

poliméricos, homopolímeros, copolímeros, como também em blendas poliméricas têm 

apresentado esse comportamento. O aparecimento de diferentes picos na região de fusão em 

sistemas poliméricos semicristalinos tem sido explicado como um resultado das seguintes 

hipóteses: 

1. Presença de duas (ou mais) modificações cristalinas (polimorfismo); 

2. Presença de populações de lamelas cristalinas com estabilidades diferentes; 

3. Processo simultâneo de fusão, recristalização e re-fusão de lamelas formadas 

inicialmente nas condições de cristalização. 

 

Na primeira hipótese as múltiplas endotermas de fusão ocorrem devido à presença de 

diferentes modificações cristalinas. Um dos autores que propuseram esta hipótese foi 

Lovering (1969), que analisou o comportamento do trans-1,4-poli (isopreno), polímero que 

possui duas diferentes formas cristalinas e apresenta endotermas de fusão correspondentes a 

cada uma destas formas.  Ele observou diferentes comportamentos no trans-1,4-poli 

(isopreno) dependendo das condições de cristalização. Para baixas temperaturas de 

cristalização (30-35ºC) foi observado apenas o desenvolvimento da forma cristalina que funde 

na região de baixa temperatura, a qual foi denominada de LM. Para amostras cristalizadas em 

temperaturas superiores a 40ºC ocorreu o desenvolvimento de duas formas cristalinas, ou seja, 

da forma LM e da forma cristalina que funde na região de alta temperatura, denominada de 

HM. Lovering concluiu que a transformação da forma LM para a forma HM ocorre através 

dos processos de fusão e cristalização. A forma LM foi considerada metaestável em todas as 

temperaturas e a transformação só 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, são elas: α, β, γ e δ. Αs formas α e β sendo as encontradas com maior freqüência sob  

condições normais de cristalização. Greis et al. (1989) e Sun et al. (1993) afirmam que as 

formas α e β apresentam uma conformação das cadeias em “zigzag”. Eles determinaram que 
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a forma α apresenta uma estrutura hexagonal enquanto que De Rosa et al. (1991) afirmam que 

a forma α apresenta uma estrutura romboédrica. A forma β apresenta uma estrutura 

ortorrômbica (De Rosa et al., 1992) e as formas γ e δ apresentam uma estrutura monoclínica 

com as cadeias poliméricas conformadas helicoidalmente (Chanati et al., 1992; Chanati et al., 

1993). No estudo do comportamento do iPS durante os processos de cristalização e de fusão 

Wu et al. (2004) concluíram que em amostras cristalizadas a partir do “melt” apenas a forma 

cristalina β é formada, enquanto que em amostras cristalizadas a partir do estado vítreo as 

duas formas cristalinas α e β são obtidas. Eles concluíram ainda que a forma cristalina β é 

gerada a partir da transformação de fase da forma α pelo processo de cristalização a frio. A 

forma cristalina α é a fase inicial; eles observaram também que a energia de ativação para 

formação da fase α é menor do que a energia para a formação da fase β, sugerindo que a 

forma cristalina α é cineticamente favorável enquanto que a forma cristalina β é 

termodinamicamente favorável. Eles verificaram ainda que quando altas taxas de resfriamento 

são empregadas apenas a forma α pode ser cristalizada e que a forma cristalina β é obtida 

quando baixas taxas de resfriamento são usadas. Nas curvas de DSC durante aquecimento eles 

atribuíram o pico endotérmico observado em baixas temperaturas à fusão da forma cristalina 

β e o pico endotérmico observado em altas temperaturas à fusão da forma cristalina α. 

Roberts (1969) estudou o efeito de diferentes condições de recozimento em amostras 

de PET, onde distintos picos de fusão foram observados em diferentes intervalos de 

temperatura dependendo das condições de recozimento. Ele reportou que recozendo a amostra 

numa das seguintes condições: 220ºC por 450 min, 240ºC por 32 min ou 250ºC por 3 min, 

uma nova forma cristalina pode ser obtida. Essas amostras foram submetidas a análises de 

Raios-X de baixo ângulo e um novo pico foi observado entre 200 e 500 Aº.  

Na hipótese de populações de lamelas cristalinas existe uma distribuição bimodal de 

lamelas de diferentes estabilidades dentro de agregados cristalinos formados nas condições de 

cristalização empregadas. O pico observado em temperaturas mais elevadas está associado 

com a fusão de lamelas primárias, que foram originadas no início do processo de cristalização 

(cristalização primária), e o pico observado em temperaturas inferiores está associado com a 

fusão de lamelas menores que foram originadas durante os estágios finais da cristalização 

(cristalização secundária). As lamelas mais finas apresentam uma menor estabilidade e são 

denominadas por alguns autores de lamelas metaestáveis. 

Em casos onde um terceiro pico aparece na região de fusão (região de alta 

temperatura), sua origem está associada à fusão de cristais de alta estabilidade formados 
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devido à recristalização ou reorganização de cristais durante o aquecimento (Papageorgiou et 

al., 1999; Wang et al., 1999; Tan et al., 2000; Ávila-Orta et al., 2003).  

Na hipótese dos processos simultâneos de fusão-recristalização-re-fusão as lamelas 

primárias formadas na temperatura de cristalização sofrem um processo de fusão parcial que 

resulta em um pico endotérmico (baixa intensidade) em baixas temperaturas (normalmente 

observado ≈ 10ºC acima de Tc). Continuando o aquecimento o material parcialmente fundido 

passa por um processo de recristalização que permite a formação de lamelas maiores e mais 

perfeitas que na região de fusão resulta num pico endotérmico (alta intensidade) visualizado 

em altas temperaturas. Questionamentos sobre essa hipótese foram realizados por alguns 

autores (Cheng et al., 1986; Basset et al., 1988; Verna et al., 1996) que observaram em suas 

pesquisas inicialmente a formação do pico endotérmico de maior intensidade e só em 

temperaturas mais elevadas o pico de menor intensidade foi observado.  

 

 

• Formação de múltiplas exotermas 

 Múltiplas exotermas de cristalização vêm sendo observadas em diferentes sistemas 

poliméricos, homopolímeros, copolímeros, como também em blendas poliméricas têm 

apresentado esse comportamento. O aparecimento de diferentes picos na região de 

cristalização em sistemas poliméricos semicristalinos tem sido explicado como um resultado 

das seguintes hipóteses:  

1. Existência de dois tipos de regiões amorfas; 

2. Diferentes processos de cristalização; 

3. Diferentes modos de nucleação; 

4. Diferentes geometrias cristalinas e  

5. Co-cristalização e cristalização fracionada em sistemas que apresentam separação de 

fases. 

 

 Na primeira hipótese onde o múltiplo comportamento de cristalização ocorre devido à 

presença de diferentes de tipos de regiões amorfas, existe uma região amorfa interlamelar com 

alguma ordem e uma região completamente amorfa entre os esferulitos. Essa hipótese foi 

considerada por Pingping et al. (1997, 1999, 2000) durante o estudo da cristalização a frio no 

PET. Eles submeteram as amostras a diferentes tratamentos térmicos: cristalização isotérmica 

em baixas temperaturas e cristalização isotérmica em altas temperaturas por diferentes 

intervalos de tempo, em seguida as amostras foram submetidas a cristalização dinâmica onde 
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foi observado o desenvolvimento dos picos duplos, foi também avaliada a influência da 

adição de carbonato de cálcio (CaCO3) no comportamento de cristalização a frio do PET. Nos 

três trabalhos picos duplos na região de cristalização a frio foram observados. O pico 

localizado em temperaturas mais baixas foi atribuído à cristalização de regiões amorfas 

interlamelares e o pico localizado em temperaturas mais altas foi atribuído à cristalização de 

regiões amorfas interesferulíticas. A Figura A.6 ilustra uma curva de DSC do PET com o 

desenvolvimento de picos duplos na região de cristalização a frio. A posição e a forma dos 

picos foram influenciadas pelo tempo de cristalização isotérmica, pela temperatura de 

cristalização isotérmica, e pela adição de CaCO3. Aumentando o tempo de cristalização numa 

dada temperatura o pico-duplo de cristalização 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 cristalização das amostras, devido a um aumento na ordem das regiões 

amorfas com aumento de cristalinidade. Nas amostras cristalizadas em altas temperaturas 

(230ºC) (baixo grau de “undercooling”) foi observado que o pico de cristalização a frio 

referente a regiões amorfas interesferulíticas foi preponderante, enquanto que nas amostras 

cristalizadas a 105ºC (alto grau de “undercooling”) o pico de cristalização a frio referente a 

cristalização de regiões amorfas interlamelares foi preponderante como mostrado na  Figura 

A.6 , esses diferentes comportamentos ilustram a dependência dos processos de nucleação e 

difusão com a temperatura. Quando a amostra foi submetida a tratamento térmico em altas 

temperaturas a velocidade de difusão dos segmentos foi alta, porém a formação de ligações 

interlamelares foi reduzida por causa da diminuição da densidade de nucleação, logo uma 

grande quantidade de região interesferulítica permaneceu durante o início da cristalização. 

Com relação à adição do CaCO3, foi observado que aumentando a quantidade de CaCO3 o 

pico localizado em altas temperaturas (regiões amorfas interesferulíticas) diminuiu 

progressivamente, enquanto que no pico referente à cristalização de regiões amorfas 

interlamelares praticamente não houve alteração, a adição de CaCO3 aumentou a densidade de 

nucleação e nas amostras com CaCO3 foi verificada uma menor quantidade de região amorfa 

interesferulítica.  
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Figura A.6: Picos de cristalização a frio do PET: (A) amostra cristalizada a 230ºC por 7 min, (B) amostra 
cristalizada a 105ºC por 10 min.  

Fonte: Pingping et al., 1999. p.742. 
 

 

Na segunda hipótese distintos picos exotérmicos ocorrem devido a presença de 

diferentes processos de cristalização, denominados de cristalização primária e cristalização 

secundária. Papageorgiou et al. (2001) estudaram o comportamento de cristalização do 

copolímero PEBN, observarando a formação de picos duplos de cristalização, tanto durante a 

cristalização não isotérmica a frio como durante a cristalização isotérmica a partir do “melt”. 

Examinando o comportamento do copolímero sobre condições não isotérmicas eles 

reportaram que o pico localizado na região de baixa temperatura é o principal e que com a 

diminuição 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 diminuição da taxa e para a taxa de aquecimento de 5 C/minº  eles coincidiram num 

mesmo pico, quando altas taxas ( )( )min/Cº40dt/dT ≥  foram empregadas apenas um pico 

exotérmico foi observado. Na análise da cristalização isotérmica dois picos também foram 

observados durante a cristalização, os quais foram influenciados pelas Tcs usadas. Na região 

de fusão 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 região de 

cristalização são indicações de processos de cristalização seqüenciais, onde o primeiro pico 

resulta da cristalização de cristais metaestáveis. O segundo pico pode estar relacionado com 

um processo de cristalização que resulta em uma fase cristalina mais estável. Como apenas 

um pico de fusão foi observado os autores assumiram que apenas uma população de cristais 
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estava presente após o duplo processo de cristalização, ou seja, a fase cristalina original 

metaestável foi transformada numa outra fase de maior estabilidade. 

Na terceira hipótese o múltiplo comportamento de cristalização ocorre devido a 

diferentes modos de nucleação. Li et al. (2002) analisaram o comportamento de cristalização 

de blendas PP/PC em condições não isotérmicas e observaram que a formação de múltiplos 

picos de cristalização 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 contínua apenas um 

pico de cristalização foi observado nas curvas de DSC. A composição PP/PC (20/80) 

apresentou dois picos de cristalização: um a 112.7ºC e outro em 96.0ºC, enquanto que na 

composição PP/PC (10/90) três picos exotérmicos (112.1, 98.2 e 94.3ºC) foram observados. 

Eles sugeriram que o pico de cristalização observado em ≈ 112ºC corresponde a uma 

nucleação heterogênea que originou droplets com diâmetros em torno de 20 µm, e os picos 

observados na faixa de temperatura 90-100ºC correspondem a uma nucleação homogênea a 

qual proporcionou a formação dos droplets menores (≈10 µm). Chun et al. (1999) também 

analisaram o comportamento de cristalização de blendas PP/PC e reportaram que para a 

composição (70/30) diferentes tamanhos de droplets foram formados, para os droplets de PP 

que apresentaram maior tamanho (> 25 mµ) a cristalização ocorreu na faixa de temperatura 

105-115ºC e foram gerados por nucleação heterogênea, e para os droplets menores (< 10 mµ) 

a cristalização ocorreu ≈ 90ºC e os droplets foram gerados por nucleação homogênea.  

Em um estudo sobre os comportamentos de nucleação e de cristalização de droplets de 

PET dispersos numa matriz amorfa de PC, Molinuevo et al. (1998) verificaram a ocorrência 

de diferentes picos de cristalização. Eles inferiram que o fenômeno ocorreu devido ao grande 

número de partículas dispersas de PET (maior que as heterogeneidades originalmente 

presentes), o que gerou diferentes comportamentos de cristalização. As partículas que 

possuíam heterogeneidades (nucleação heterogênea) cristalizaram primeiro, enquanto que as 

partículas sem heterogeneidades (nucleação homogênea) necessitaram de um maior grau de 

“undercooling” para cristalizar.   

Na quarta hipótese, a formação de diferentes picos de cristalização ocorre como 

resultado da origem de diferentes geometrias cristalinas. Esse comportamento foi observado 

por Zhang et al. (2003, 2004) num trabalho sobre a cristalização a frio de fibras de PET 

orientadas uniaxialmente. Os autores usaram duas razões de estiramento (2.314 e 2.771), o 

que proporcionou a obtenção de amostras com diferentes fatores de orientação. Eles 

empregaram também a teoria de Avrami e o expoente de Avrami, n, foi determinado para 



 255 

cada pico exotérmico. As curvas de DSC dessas amostras apresentaram três picos exotérmicos 

e o modelo proposto pelos autores abrange três sub-processos de cristalização 

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 nucleação de segmentos moleculares ordenados ou crescimento radial de núcleos 

pré-formados que resultou em pequenas entidades em forma de feixe (“bundle-like”). O 

segundo pico exotérmico, observado em temperaturas intermediárias, apresentou n≤1.0 e foi 

relacionado com o posterior crescimento dos cristalitos em forma de feixe ao longo da direção 

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 

isotrópicas em condições confinadas. Os autores propuseram um modelo para descrever a 

cristalização a frio das fibras de PET, o qual está 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 transição de (A) 

para (B) representa o desenvolvimento de segmentos orientados para a formação do cristalito 

(nucleação tridimensional) ou crescimento de pequenos núcleos na direção radial 

(crescimento bidimensional). A transição de (B) para (C) corresponde ao crescimento na 

forma de feixe na direção da cadeia molecular (crescimento unidimensional). A transição de 

(D) para (E) corresponde ao crescimento de entidades esféricas incluindo lamelas com cadeia 

dobrada (crescimento tridimensional). 

   
Figura A.7: Ilustração do modelo de cristalização 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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Anexo XXI – Propriedades mecânicas: Este anexo mostra as propriedades mecânicas do PS 

e do SAN utilizados neste trabalho.  
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