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Resumo

Titulo: Cinética de cristalizacio a frio do poli (terefialato de etileno)
Autora: Renate Maria Ramos Wellen
Orientador: Marcelo Silveira Rabello

Palavras chave: poli (tereftalato de etileno). cristaliza¢fo a frio, cinética.

O pico de cristalizagdo exotérmico que € freqiientemente observado durante o
aquecimento do poli (terefialato de etileno) (PET) no calorimetro exploratorio diferencial
(DSC) € atribuido ao ordenamento parcial das regides amorfas e € denominado pico de
cristalizagdo a frio. Neste trabalho a cinética da cristalizagdo a frio isotérmica e ndo isotérmica
do PET foi investigada através de DSC, difracdo de raios-X e ensaios mecéanicos. A taxa de
cristalizagdo isotérmica do PET foi determinada como fun¢do da temperatura e uma andlise de
AVRAMI foi realizada. Os resultados indicaram que em baixas temperaturas o processo de
cristalizacdo a frio é composto por dois estagios, enquanto que para elevadas temperaturas
apenas um estagio foi observado. A constante de velocidade de cristalizagio K aumentou e o
meio tempo de cristalizagdio (t;2) diminuiu com o aumento da temperatura de cristalizagdo. O
expoente de AVRAMI, n, apresentou valores proximos de 2, que corresponde a uma
morfologia em forma de disco formada por nucleagdio heterogénea. A cristalizagio a frio
aumentou a cristalinidade ¢ conseqiientemente alterou as propriedades mecénicas das
amostras. A cinética da cristalizacfio ndo isotérmica do PET foi estudada através da equagio de
OZAWA e diferentes taxas de aquecimento foram analisadas. A temperatura de cristalizagédo a
frio do PET aumentou progressivamente com a velocidade de aquecimento, sugerindo uma
redugdo na velocidade geral de cristalizagio com o aumento da velocidade do experimento. O
expoente de OZAWA m apresentou uma redugdo com o aumento da temperatura de
cristalizagdo, seguindo a mesma tendéncia da cristalizagdio isotérmica, enquanto que na
constante de velocidade K® foi verificada uma redugdo significativa com o aumento da

temperatura, em tendéncia oposta a observada por condigdes isotérmicas.
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The exothermic peak that is frequently observed during the heating scan of a
differential scanning calorimetry (DSC) experiment of poly (ethylene terephthalate) (PET) is
due to a cold crystallization process, originating from the rearrangement of the amorphous
regions into a crystalline phase. In this work the isothermal and non-isothermal cold
crystallization kinetics of PET was investigated by using DSC, X-ray diffraction and tensile
experiments. The isothermal rate of crystallization was determined as a function of
temperature and the AVRAMI analysis was conducted, indicating that in low temperatures the
cold crystallization process occurs in two regime behavior, while for high temperatures just
one stage was observed. The constant of isothermal crystallization rate K increased and the
half time of crystallization (t,,2) decreased with the increase in the crystallization temperature.
AVRAML exponent n presented values close of 2, and this corresponds to a disc-like
morphology formed by heterogeneous nucleation. The cold crystallization increased the
crystallinity and therefore the tensile properties of the samples. Non-isothermal cold
crystallization kinetics of PET was studied using the OZAWA model by applying different
heating rates. The cold crystallization temperature of PET increased progressively with the
heating speed, suggesting a reduction in general speed of crystallization with the increase of
the scanning rate. OZAWA exponent m showed a reduction with increase of crystallization
temperature, following the same tendency of the isothermal crystallization. The constant of
speed K' had a significant reduction with the increase of temperature, in opposite trend as

observed by isothermal conditions.
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1.1. Introducgio

O poli (tereftalato de etileno) (PET) tem sido amplamente empregado pelos
mais diversos segmentos industriais, incluindo filmes, fibras e pecas injetadas e sopradas.
Este material apresenta muitas propricdades que o habilitam como um dos mais
importantes polimeros de engenharia, com destaque para a resisténcia a tragdo e ao
impacto, rigidez e baixa permeabilidade a gases. O PET pode ser obtido no estado
totalmente amorfo ou semicristalino, sendo que, neste ultimo caso, suas propriedades
dependem fortemente do grau de cristalinidade obtido.

Quando polimeros cristaliziveis, como o PET no estado amorfo, forem
aquecidos em temperaturas superiores a transi¢do vitrea o crescimento cristalino comega
quando as moléculas tiverem energia cinética suficiente para iniciar o movimento
molecular. Esta temperatura situa-se abaixo de T, € acima de T,, € 0 processo € tanto mais
facil de ocorrer quanto menor for o peso molecular do material. Este fendmeno € chamado
de cristalizacio a frio e é muito utilizado na obtengio de produtos com alta resisténcia
mecanica.

A cristalizagdo a frio pode desenvolver estruturas esferuliticas normais e,
como todo processo de cristalizagdo, ¢ acompanhado por uma exotermia podendo ser
facilmente visualizada por ensaios de DS{.

As propriedades finais de polimeros semicristalinos como o PET dependem
significativamente do tipo e distribui¢des de cristais assim como do grau de cristalinidade
atingido. Logo, um controle racional das propriedades sd € possivel através da
compreensdo da cinética de cristalizagio e, por conseqiiéncia, das caracteristicas

morfologicas do material. E de grande importincia o conhecimento da fragio de
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cristalinidade como do teor e perfeicdo dos cristais em um polimero semicristalino, ja que
tanto suas propriedades como aplicagdes dependem destes parametros.

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar a cinética de
cristalizagdo a frio do poli (tereftalato de etileno) na temperatura que esta cristalizagdo
ocorre, analisando o mecanismo de desenvolvimento desse processo como também das
variaveis que o influenciam. Este tema adquire suma importincia, devido as poucas
pesquisas realizadas com o poli (tereftalato de etileno) relacionando a cristalinidade a frio e

as propriedades mecanicas.
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2.1. Poli (tereftalato de etileno) PET

O poli (tereftalato de etileno) (PET) tem despertado um grande interesse
cientifico nas tltimas décadas e um elevado niimero de pesquisas vem sendo realizado
sobre seu comportamento. E um dos termoplasticos de engenharia que possui alta
versatilidade, com excelente resisténcia térmica ¢ quimica ¢ bom desempenho mecénico,
apresentando importdncia tanto tecnologica quanto comercial. E utilizado na manufatura
de fibras sintéticas, filmes fotograficos, embalagens de refrigerantes, fitas de video, filmes
para embalagens alimenticias, isolantes elétricos para capacitores, enire outros (BIKIARIS
et al.,, 1998 e TAN et al., 2000). Junto com as poliamidas, 0 PET domina o mundo das
fibras que apresentam alto grau de orientagfio e resisténcia excepcional. Devido as suas
excelentes caracteristicas, muita atengio tem sido dada ao seu estudo com o objetivo de
melhorar suas aplica¢les e propriedades durante o processamento (FARROW et al., 1969,
GOODMAN et al., 1965; PINGPING et al. 2000).

O PET foi preparado pela primeira vez em 1941 pelos quimicos ingleses
Whinfield e Dickson. E um polimero obtido pela reagio de condensagio em duas etapas, a
partir do &cido terefidlico ou tereftalato de dimetila e etileno glicol (FIGURA 1). Na
primeira etapa (transesterificagio) sdo formados principalmente oligomeros de diglicol
éster do acido tereftalico. A transesterificacéio é catalisada por ions metélicos como Zn*',
Mn?*, Mg®", etc. Na segunda etapa ocorre a policondensagfio por aquecimento em alta
temperatura sob vacuo na presen¢a de metais pesados como o tridxido de antimbnio. A
polimerizagdo ocorre por esterificagio e a despolimerizagdo ocorre por hidrolise

(SPINACE, 2000).
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HO—C —@—-ﬁ—OH + HO—CH,—CH,— OH .
0o 0O

O

FIGURA 1 - Sintese do PET a partir do 4cido tereflaldtico e etileno glicol.

O PET ¢ poliester termoplastico, apresentando uma unidade repetitiva
composta de grupos de acido tereftalico (grupo aromatico), que formam o segmento rigido,

e etileno glicol (grupo alifatico) que é a estrutura flexivel, como mostra a FIGURA 2 .

mo—ﬁ@ﬁ —O—CH,—CHyw

O O

FIGURA 2- Unidade repetitiva do PET.

Estudos sobre o processo de obtengdo do PET comercial revelam que, sob
determinadas condi¢des reacionais, ocorre a formacdo indesejada de umdades de dietileno
glicol {DEG) na cadeia do polimero, originario da reagdo de esterificagdo de grupos
carboxilas terminais (TURI et al., 1981). A presenga de DEG na cadeia do polimero
aumenta a sua flexibilidade, devido a um aumento do contetdo alifitico e & presenga de
ligages do tipo éter.

O PET comercial normalmente apresenta peso molecular relativamente alto
(até 40.000) e um baixo indice de grupo carboxila, o que lhe confere boas propriedades
mecanicas ¢ quimicas. A estabilidade hidrolitica ¢ raramente atingida devido ao elevado

aquecimento durante a preparagio do poliéster através do processo de policondensacdo que
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causa uma indesejivel reagdio de degradagio com um aumento significativo de
grupamentos carboxila no término das cadeias poliméricas. Tanto a policondensagio no
estado sdlido, como a utilizagdo de extensores de cadeia, contornam este problema
(BIKIARIS et al., 1996; BIKIARIS et al., 1998).

A estrutura cristalina do PET foi determinada por DAUBERY, BUNN e
BROWN (MISRA, 1978). A célula unitiria € triclinica e contém uma unidade quimica
repetitiva do polimero, com as dimensdes a = 4,56 A; b= 5,94 A; c= 10,75 Ae angulos
o =985 ;P =118%y=112° A dimensdo “c” de 10,75 A representa o comprimento do
grupo tereftalato de etileno (SILVA, 1991).

O PET apresenta uma importante caracteristica que € sua capacidade de
passar ao estado vitreo, pelo resfriamento brusco do polimero no estado fundido, devido a
velocidade de cristalizagfo relativamente lenta desse polimero (YEH et al., 1967).

Entre as principais técnicas de cristalizacio do PET, destaca-se a
cristalizacdo térmica, a cristalizacdo induzida por tragdo e a cristalizagdo induzida por
solvente. Nestc trabalho apenas a cristalizagéo térmica sera estudada, por apresentar um

maior interesse tecnologico.

2.2. Estrutura cristalina do PET

A cristalizagdo térmica do PET ocorre quando o polimero no estado amorfo
¢ aquecido até uma temperatura superior a sua transigdo vitrea (T,), ou quando em seu
estado fundido “melt™, é lentamente resfriado abaixo do seu ponto de fusdo (Ty,). Durante a
cristalizagdo sob a agfo da temperatura, cristais fibrilares ou lamelares sdo desenvolvidos,
apresentando tamanhos e arranjos, que dependem das condi¢des de cristalizagfo.
Estruturas do tipo feixe podem originar-se, as quais se transformam em esferulitos.

O PET ¢é um polimero semicristalino composto de regides cristalinas ¢
amorfas. Uma grande variedade de estruturas pode ser desenvolvida através de mudangas
nas condi¢des de cristalizagdo. O tamanho ¢ forma dos cristalitos, fracdo volumétrica,
orientagdo, e perfeicdo podem ser variados através do controle do processo de cristalizagéio
(TAN et al., 2000). A formacgio de esferulitos no PET foi observada por vdarios autores
(REINSCH et al., 1996; TAN et al, 2000). O desenvolvimento dessas estruturas sdo
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facilmente observadas com o microscopio 6tico com luz polarizada, exibindo um padrio
caracteristico com areas birrefringentes circulares, como a Cruz de Malta, como mostrado
na FIGURA 3.

Esferulitos sdo formagdes cristalinas tipicas obtidas sob condigdes reais de
processamento em praticamente todas as classes de polimeros cristalizaveis, apresentando
orientacdo cristalografica preferencial e textura coordenada (harmonizada). A grande
importancia pratica dos esferulitos € que suas caracteristicas, como tamanho ¢ textura
afetam fortemente as propriedades mecanicas dos polimeros (BAER et al., 1991;
BILLMEYER, 1984).

A morfologia esferulitica especifica obtida durante a cristalizagdo do
polimero depende dos componentes presentes, do método de fabricagdo utilizado na
preparagdo das amostras, da temperatura e da historia térmica (WOODWARD, 1995).

GROENINCKX et al. (1980), analisaram a variagio de estruturas
morfolégicas no PET em fungfio da temperatura de cristalizacio. Em baixas temperaturas
de cristalizagio T. (100 — 150°C) foi observado a formagfio de lamelas altamente
ramificadas com pequenas dimensdes laterais. A 200°C formam-se estruturas lamelares
ramificadas, mas com ¢ desenvolvimento de um feixe de lamelas com orientagdo radial.
Em altas T, (215 - 245°C) estruturas tipicas lamelares foram observadas.

O mecanismo preciso de como ocorre a formagdo dos esferulitos no PET
vai depender primeiramente de como ocorreu a sua nucleagdo. Uma progressio tipica de
seu desenvolvimento estd demonstrado na FIGURA 4, comegando com uma fibra,
evoluindo para um embrido na forma de feixe e em seguida atingindo a forma esférica.
Porém, isto s € obtido em condi¢des termoestaticas, até ocorrer a colisdo entre esferulitos
vizinhos, quando entdo eles tornam-se poliédricos (BASSET, 1981; ELIAS, 1977;
MORGAN, 1961; TAGER, 1978).
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FIGURA 3 - Estrutura esferulitica observada por
microscopio ético de luz polarizada.
FONTE - BAER, 1991. p.43.

FIGURA 4 - Mecanismo de progressdo de um esferulito.
FONTE - BASSET, 1981. p.19.
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A formacio da estrutura esferulitica ocorre através de 3 estagios:

¢ Nucleagdo: a nucleagiio designa um processo pelo qual, uma nova fase ¢ iniciada
dentro de uma preexistente. Os nucleos, como unidades estruturais da nova fase podem
ja estar presentes no inicio da transformagdo, atuando como centro de crescimento no
instante zero. Este processo ¢ denominado de nucleagfo instantinea ou nucleagio
heterogénea e esta ligado a presenca de heterogeneidades “porosas” que asseguram a
estabilidade térmica dos embrides cristalinos adsorvidos nas suas reentrancias. Estes
embrides persistem em equilibrio a temperaturas acima do ponto de fusdo do sistema.
Os embrides podem surgir esporadicamente no seio da fase amorfa, nesse caso, a sua
formagdo pode estar rclacionada com a presenga de heterogeneidades com afinidade
pela fase cristalina que, reduzindo a energia interfacial, induzem a nucleagdo. Esta
situagio pode ser designada nucleacdo pseudo-homogénea. Uma forma mais rara de
nucleagdo, designada por nucleagdo homogénea, ocorre quando os nicleos cristalinos se
formam por agregacfo espontanea de cadeias do polimero, como resultado de flutuagdes

térmicas (HOFFMAN et al.. 1961).

% Crescimento ou cristalizagdo primaria: a fase de cristalizagdo primaria € caracterizada
por um acréscimo das dimensdes do nucleo em cada dire¢do, por umdade de tempo. O
crescimento € retardado a medida que os nicleos encontram regides ja cristalizadas e
finalmente cessa quando toda a massa disponivel esta transformada (fim da cristalizagio

primaria) (BIKIARIS et al., 1998).

< Cristalizacio secundaria: a fase de cristalizagdo secunddria ocorre no final da
cristalizagdio pela colisio entre os esferulitos nos ltimos estagios do crescimento
cristalino ou por posterior perfeicio ou reorganizagdo de macromoléculas nas regides

intra e inter-esferuliticas (BIKIARIS et al., 1998).

Todos os estudos mostram que a taxa de crescimento dos esferulitos, ou
seja, a velocidade de avango radial ¢ linear com o tempo a uma dada temperatura, exceto
quando ocorre colisio entre os esferulitos, ou quando a viscosidade do “meli” ¢
deliberadamente reduzida (BAER et al., 1991). A forma caracteristica é conseqiiéncia do

crescimento sendo diminuido pelo aumento da viscosidade a baixas temperaturas e pela
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diminuigdo de forgas termodinimicas (superesfriamento) quando se aproxima do ponto de
fusdo.

Quando a nucleagdio ¢ lenta e o crescimento rapido, o resultado ¢ uma
pequena quantidade de esferulitos com grande tamanho, enquanto que uma rapida
nucleagdio ird conduzir a profusio de esferulitos que terdo crescimento limitado. Quando
possivel, o controle no tamanho dos esferulitos ¢ conseguido variando-se a taxa de
nucleagdo. 1sto é possivel porque, em polimeros, quase sempre a nucleagio ocorre de
forma heterogénea, ou seja, ¢ iniciada através de particulas nio-poliméricas, que atuam
como niicleos de cristalizagio.

Os dominios esferuliticos dependem da competicio entre as taxas de
nucleacdo primaria e crescimento radial e estdo usualmente na faixa entre 5 — 100 um,
tornando-s¢c menores a baixas temperaturas de cristalizacdo. Através de analises no
microscopio Optico € possivel observar a textura dos esferulitos (ver FIGURA 3) a qual é
fortemente dependente da temperatura de cristalizagdo, aparecendo grosseira quando é
formada a altas temperaturas, mas bem fina quando ¢ formada a baixas temperaturas. Um
comportamento similar numa dada temperatura de cristalizagdo ¢ também observado
quando o peso molecular do polimero é variado (BAER et al., 1991).

Uma explicacdo para o mecanismo de crescimento esferulitico que €
também observado sob determinadas condi¢des para materiais de baixo peso molecular, foi
sugerida por KEITH e PADDEN (1964). Eles consideraram que moléculas com varios
graus de cristalizabilidade, tais como ramificagdes, finais de cadeia, material atatico e
unidades de comondémero constituem zonas rejeitadas pelo cristal em crescimento,
originando a fase amorfa interlamelar.

Estudos de microscopia eletrénica evidenciam que esferulitos apresentam
uma estrutura lamelar para quase todos os polimeros. A expansio da cristalizagdo ocorre
pelo crescimento individual das lamelas. O crescimento pode ser originado através de
deslocamentos helicoidais nos ndcleos ou por crescimento em espiral originados em
cristais defeituosos fora dos esferulitos. Quando dois esferulitos encontram-se durante a
cristalizagdio, as lamelas de ambos estendem-se até a camada (limite) de material ndo
cristalizado disponivel. Isto resulta em uma camada comum, a qual mantém o material
unido. Evidéncias que estruturas lamelares persistem em todo o corpo dos esferulitos ¢ que

as lamelas s3o elementos estruturais basicos da maioria dos sdlidos poliméricos, sdo



WELLEN, R. M. R. 12

fornecidas por exames das superficies de fratura através do microscopio eletrénico
(BILLMEYER, 1984).

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

A analise experimental da cristalizagdo térmica de filmes amorfos de PET
através da técnica de espalhamento de luz em baixo dngulo realizada por MISRA (1978)
mostrou que a nucleagdo se inicia, seguida pelo desenvolvimento de estruturas tipo bastio,
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 matnz amorfa (COLLIER ct al., 1966; YEH et
al., 1967). Os cristalitos representam regides altamente ordenadas de cadeias paralelas, na
sua maioria dobradas para frente e para tras (VAN ANTWERPEN, 1971) como indicado
na FIGURA 5. Nota-se que o esferulito € composto de camadas sobrepostas de lamelas, em
planos paralelos a dire¢do radial. As cadeias moleculares no interior de cada lamela estdo
situadas de forma quase perpendicular ao plano da lamela. Uma caracteristica morfologica
basica de polimeros cristalinos é a ocorréncia de cadeias dobradas (GEIL, 1963). Os
esferulitos do PET sdo formados do mesmo modo que em outros sistemas poliméricos, que
reconhecidamente desenvolvem lamelas com cadeias dobradas (KELLER, 1955;

KELLER et al., 1955).

7 - Y
I' 4
A o - ! ',
A - regides amorfas T Direg 3o
e radial
C —regibes cristalinas c {Ad-cH c
e
——
—

eixo da cadeia no cristalito

FIGURA 5 - Representagio genérica de uma estrutura esferulitica
FONTE - SILVA, 1991. p. 9.
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A teoria de dobras de cadeia em cristais poliméricos e, em particular, a
regularidade com que se mantém o periodo de dobra tem sido explicada basicamente por
duas teorias: uma teoria termodindmica desenvolvida por PETERLIN, FISHER e
REINHOLD (1962) ¢ uma teoria cinética sugerida por PRICE (1960) e posteriormente
desenvolvida por HOFFMAN e LAURITZEN (1961).

As estruturas cristalinas de materiais poliméricos apresentam alguns
defeitos, cujo conhecimento ¢ de grande importéincia, ja que estdo relacionados com as

propriedades exibidas por estes materiais, entre 0s quais podemos citar:

()
0.0

Defeitos pontuais, como vazios e dtomos intersticiais;

%* Finais de cadeias, pots diferem quimicamente do resto da cadeia;

*e

4¢ Deslocamentos helicoidais e deslocamentos nos lados;

L)

*

Defeitos relacionados com a desordem das cadetas, incluindo dobras e mudangas de

*e

alinhamento.

O somatorio de todos esses defeitos produz regides amorfas localizadas e
deformacgio ou distor¢do das camadas, contribuindo com alargamento dos picos de

difracdo de raios-X (BILLMEYER, 1984).

2.3. Comportamento térmico do PET

Na ordem crescente de temperatura sdo observadas geralmente para o PET a
transigdo vitrea (Ty), a cristalizagio a frio (T.) e a fusdio (Tn). Ensaios de ressonancia
magnética nuclear (NMR) indicaram que a transi¢do vitrea envolve o movimento tanto do
residuo de etileno glicol como das ligagGes p-fenileno que existem nas regiGes amorfas. Na
Te a mobilidade aumenta drasticamente e propriedades caracteristicas como viscosidade,
coeficiente de expansdo e calor especifico, sofrem descontinuidades suaves (CHOY et al.,
1978; FAKIROV et al., 1977; MILLER, 1967; RICHARDSON et al., 1977).

Muitos fatores afetam a medida de T, gerando uma incerteza com relagio

aos seus valores. Para o PET a literatura registra temperaturas na faixa entre 51 e 127°C.
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Razdio entre os valores para T, ¢ Ty proxima a 2/3 ¢ normalmente encontrada para
polimeros semicristalinos come € o caso do PET (CHAO et al, 1975
SKOFGLUND et al., 1996).

A questdo basica observada por BAYER (1975), € que a fase amorfa de
polimeros semicristalinos, em que ocorre a T, ndo € uniforme. Estruturas cristalinas
subdividemn a fase amorfa em regides que diferem em comprimento e/ou volume local,
bem como restrigéio fisica. Como conseqiiéncia, mais de uma T, pode ser observada, ou é
observada uma temperatura média, dependendo da morfologia presente e da precisio do
mstrumento utilizado.

Durante o aquecimento do PET amorfo, segmentos de cadeias pertencentes
a regides amorfas cristalizam a uma tempcratura acima de T, mas muito abaixo de Tn. A
temperatura de cristalizacfio reflete variagdes na velocidade de cristalizagdo e, de forma
analoga a T,, apresenta influéncia acentuada da taxa de resfriamento/aquecimento durante
uma varredura calorimétrica (McLEAN, 1974).

A cristalizagfio ¢ uma transi¢io de fase, de um estado amorfo com ordem a
curtas distincias para a formagdo de uma nova fase ordenada. A fusdo, ao contrario. ¢ a
transi¢do do estado solido ordenado para o estado liquido. desordenado. Assim como a
fusdo, a cristalizacdo é uma transi¢do de fase de primeira ordem, ou seja, € acompanhada
por uma mudanga brusca de energia interna ¢ volume especifico. Na maioria dos materiais
essas duas temperaturas sdo iguais em numero, mas nos polimeros a temperatura de
cristalizagio é menor do que a de fusdo. Enquanto a fusfo ¢ uma transicio de fase
endotérmica (necessita de energia para ocorrer), a cristalizagic € exotérmica (libera
encrgia, pois o estado cristalino possui menos energia do que o amorfo, isto €, ¢ mais
estavel) (RABELLO, 1989).

Uma importante caracteristica da fusdo de polimeros ¢ a auséncia de uma
temperatura de transicgdo bem definida, como ocorre em substincias de baixo peso
molecular.

Nos polimeros a faixa de fusdo (diferenga entre as temperaturas de inicio e
fim de fusfio) é geralmente muito larga, podendo chegar até a 100°C em alguns casos. A
justificativa para este comportamento de fusdo ocorrendo em uma faixa de temperatura ¢
que em um material polimérico existe uma ampla faixa de pesos moleculares, diferentes

tamanhos dos cristais e diferentes graus de perfei¢do. Assim, cristais pequenos € mais
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defeituosos fundem em temperaturas inferiores aos cristais maiores e mais perfeitos. As

justificativas sdo as seguintes:

#* Cristais defeituosos requerem menos energia para fundir, pois os defeitos atuam como
redutores de empacotamento, reduzindo as forcas intermoleculares;
+* Cristais pequenos tem alta energia superficial em virtude da maior area especifica,

necessitando, portanto, menos energia por volume para fundir.

Apesar dos polimeros apresentarem uma faixa de temperatura de fusdo,
geralmente toma-se T, como a temperatura que corresponde a altura maxima (maxima
energia liberada) do pico do termograma de DSC (ou ATD).

Em cristais lamelares como os do PET a temperatura de fuséo cristalina

relaciona-se com a espessura dos cristais (L) pela Equagio 1:

T,

m= T:n [1 - '-292“] Equagdo 1

LAHp

Onde: o, ¢ a energia livre superficial;
AH,, ¢ o calor de fus@o por unidade de volume dos cristais;
T’ € a temperatura de fus3o de equilibrio;

L ¢ a espessura do cristal lamelar.

Desta forma, se observa que quanto maior for a espessura lamelar, maior
serd sua temperatura de fusdio, pois cristais grandes tém baixa energia livre superficial. A
temperatura de fusdo de equilibrio Ty representa a temperatura onde desaparecem os
ltimos tragos de cristalinidade. Qutra defini¢do seria a temperatura de fusdo de cristais de
tamanho infinito. A temperatura de fusdio de equilibrio independe do peso molecular do
polimero. Uma relagio empirica encontrada para sua determinagdo € dada pela Equagdo 2

(TAGER, 1978):

Ty = %(T:n +Te ) Equagéo 2
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Entre os fatores que afetam a Ty, pode-se citar:

% Morfologia;

% Densidade de energia coesiva;

¢ Flexibilidade da cadeia polimérica;
%* Peso molecular;

%* Copolimerizacio;

> . .
** Presenca de plastificantes, diluentes ou nucleantes.

A presenga de ramificagdes, que diminuem o empacotamento molecular
gerando desordens, diminuem a temperatura de fuso (RABELLO, 1989).

Como ja mencionado, polimeros semicristalinos como o PET fundem sob
uma faixa de temperatura dependente, entre outras coisas, da distribuicdo de tamanho e
perfei¢io das estruturas cristalinas. Assim, defeitos associados & presenga de componentes
de baixo peso molecular, grupos terminais e unidades de comondmeros introduzidas
alcatoriamente na cadeia geram uma certa desordem na fase cristalina, de modo que o
ponto de fusdo observado (T,,) para um dado cristal é subseqlientemente menor do que o
ponto de fusdo de equilibrio (T,,"). A determinagdo da temperatura de fusdo termodindmica
¢ de extrema importincia, sobretudo se dedug¢des mecanisticas sfio inferidas de estudos da
cinética de cristalizacdo (KIM et al, 1968). Esse parametro pode ser obtido utilizando o
ponto de fusdo de oligdmeros, com base em conceitos de mecénica estatistica aplicada a
polimeros (FLLORY, 1949), ou através de relacdes desenvolvidas a partir da teoria cinética
de cristalizacdo. A teoria cinética prediz uma relagdo linear entre o ponto de fuséo
observado experimentalmente e a espessura da camada lamelar do polimero cristalizado
isotermicamente, assim como entre o ponto de fusdo observado e a respectiva temperatura
de cristalizagdo (HOFFMAN et al., 1962). A temperatura de fusdo de equilibrio é obtida
por extrapolagdo das condigdes de equilibrio, respectivamente espessura infinita e Ty
igual a T..

A temperatura de fusfo cristalina (Tp,) € uma importante propriedade, de
interesse tanto para o processamento quanto para as aplicagdes. E esta temperatura que
deve ser ultrapassada durante o processamento de um material termoplastico. Ela também

representa o limite das propriedades no estado sélido.
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A temperatura de cristalizagdo (T.) também ¢é de grande importancia para o
processamento, ja que cla define a solidificagio de um polimero quando cristalizando, e
conseqiientemente, a temperatura na qual o polimero deve ser resfriado, para a
solidificagdo (BIRLEY et al., 1991).

A dependéncia da temperatura de fusdo Ty, na temperatura de cristalizagio
isotérmica T, tem sido geralmente atribuida a mudangas na espessura dos cristalitos com o
grau de supercsfriamento. Ao lado do tamanho dos cristalitos, outros fatores como
estruturas em dobras e imperfei¢des de cristalitos podem ser considerados para a mudanga
de T,com T, (GROENINCKX et al. 1980; MOLINUEVO et al., 1998; TAN et al., 2000).

A correlagdo entre as transi¢des térmicas do PET e o conteddo de DEG
incorporado na cadeia tem sido relatada por alguns pesquisadores, tendo sido observado
um decréscimo linear da T,, T € T com 0 aumento da concentragdo de DEG. No entanto,
o efeito do DEG na velocidade de cristalizagdio ¢ controverso e dois pontos de vista
diferentes interpretam esse efeito. WUNDERLICH (1976) considera que a presenca de
DEG na cadeia do PET diminui a energia de ativagdo do processo de cristalizagdo, devido
a maior mobilidade das cadeias e, em conseqiiéncia, aumenta a velocidade de cnistalizagio.
Outros autores {TURI et al., 1981; YU et al.,, 1986) acreditam que a incorporagio de DEG
aumenta a irregularidade da cadeia, provocando uma diminuigdo na velocidade de
cristalizagdo. O efeito da incorporagfio de DEG na cadeia do PET sobre as propriedades

térmicas parece ser uma manifestagdo de dois aspectos:

<* Aumento da flexibilidade da cadeia do PET, como consegiiéncia de maior contetido
alifatico. ou devido & presenga de ligagdes éter;
% Modificacdo no comportamento face a cristalizagdo, surgindo de irregularidades

estruturais devido ao carater de comondmero do DEG.

O PET cristalizado sob condigdes isotérmicas freqlientemente apresenta
duplas endotermas de fusio dependendo da temperatura de cristalizagdo e da taxa de
aquecimento do calorimetro, como pode ser observado na FIGURA 6. A primeira
endoterma corresponde ao material cristalino formado na temperatura de cristalizagéo T., a
scgunda endoterma de fusdo origina da fusdo de uma fragdo de material originalmente
cristalino reorganizado durante a varredura no DSC. Esse duplo comportamento de fusdo

do PET também tem sido atribuido por diferentes autores a fusfio parcial de cristalitos
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formados na T, seguidos por uma rapida recristalizagio durante a varredura
(GROENINCKX et al., 1980).

Em baixas taxas de aquecimento cstruturas cristalinas originais podem se
reorganizar, aumentando sua estabilidade e como conseqiiéncia fundem em temperaturas
superiores (endoterma [1). A area da endoterma Il aumenta com a diminui¢io da taxa de
aquecimento durante a varredura, enquanto que a area da endoterma [ diminui, a area total
permanece aproximadamente constante durante cstas transformag¢des. A endoterma de
fusdo em baixas temperaturas (I) corresponde a fusdio de cristalitos formados durante a
cristalizagdo a frio. A reorganizagfio envolve, dependendo da taxa de aquecimento, apenas
perfetcdo cristalina e/ou aumento na espessura do cristal. No primeiro caso, que geralmente
ocorre a baixas taxas de aquecimento da amostra, a reorganizagéo ¢ limitada por transi¢des
no estado sélido nas regides de contorno. No segundo caso. o rapido aquecimento da
amostra. a transformagio implica na fusdo de alguns cristalitos originais com subsegiiente
nucleacdo a altas temperaturas, aumento do cristal, e perfeigdo cristalina. Quando apenas
uma das endotermas é observada. a | ou a II, ambos os casos podem ocorrer
deliberadamente variando a taxa de aquecimento do calorimetro. E evidente que a
observagdo apenas da endoterma II implica na completa transformagdo da estrutura obtida
a uma dada temperatura de cristalizagio T, (GROENINCKX et al., 1980; MOLINUEVO
et al., 1998; TAN et al., 2000).

O aparecimento de picos duplos na regido de crstalizaggo a frio em
amostras de PET tratadas em baixas temperaturas (95 — 105°C), proximas da temperatura
de transicio vitrea, revela a co-existéncia de dois tipos de regides amorfas: regido
predominantemente amorfa interlamelar apresentando alguma ordem, e uma regido
completamente amorfa entre os esferulitos. Esta fase interlamelar ¢ composta de dobras de
cadeias, grupos terminais e material de baixo peso molecular rejeitados durante a
eristalizacdo. A cristalizagdo dessa regido amorfa interlamelar € supostamente mais facil do
que a regido amorfa intraesferulitica. A posi¢do, altura e forma desses picos sdo
influenciadas por sua histéria térmica (temperatura e tempo de cristalizagdo). Amostras
tratadas a baixas temperaturas (alto grau de superesfriamento) resultam em maior profusfo
de regifio interlamelar amorfa, enquanto que amostras tratadas a altas temperaturas (baixo
grau de superesfriamento) permanece mais regido amorfa intracsferulitica. Estas diferencas
sdo consegiiéncias da dependéncia da temperatura na nucleagio ¢ difusdo de cadeias. Em

baixas temperaturas (proximo a temperatura de transigio vitrea), a nucleagdo ¢
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provavelmente alta, enquanto que a difusdo ¢ dificil. Por outro lado, em altas temperaturas
(préximo a temperatura de fusdio) a difusdo de cadeias ocorre com mais facilidade e a
densidade de nucleagdo diminui provavelmente devido a baixa nucleagio (PINGPING
et al., 1997; PINGPING et al., 1999).

Taxa de aquecimento

ENDO

EXO

-+ mcal /S ———

220 230 240 250 260 270

Temperatura (°C)

FIGURA 6 - Desenvolvimento de picos duplos durante o processo de
fusdo do PET.

FONTE - GROENINCKX et al. 1980. p. 1321.

2.4. Cristalinidade em polimeros

O termo “grau de cristalinidade™ ou simplesmente “cristalinidade™ ¢ usado
como uma medida quantitativa do grau de ordem de um polimero. Varia de 0 para os

polimeros amorfos, até cerca de 95% para os cristalinos.
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O grau de cristalinidade de um polimero como o PET é uma importante
caracteristica, J4 que determina um grande nimero de propriedades as quais sdo de grande
importancia em diversas aplicagdes. Uma variedade de métodos foram desenvolvidos para
que fosse possivel sua determinagfo. Métodos fisicos, como difragio de raios-X, medidas
de densidade, espectroscopia na regido de infravermelho e andlise térmica, tém sido
bastante utilizados. Entretanto, cada um desses métodos indica a cristalinidade através de
aspectos diferentes da estrutura lamelar, podendo em alguns casos, conduzir a valores nio
concordantes. Todos os métodos utilizam suposi¢des simplificatorias, geralmente com
relagdo ao grau com que defeitos e regides desordenadas em um material paracristalino séo
levados em conta na determinagio da fragdo amorfa (BIRLEY et al., 1991).

A técnica mais fundamental é a difragdo de raios-X, onde o grau de

cristalinidade X, do polimero pode ser determinado pela Equagéo 3:

Le Equagdio 3
cTT—— quagio
Io+1g
Onde: I, e I, sio as intensidades das difra¢des cristalinas e amorfas,

respectivamente.

Como a densidade de um polimero cristalino ¢ usualmente maior do que a
de um material amorfo. a densidade de uma amostra esta dirctamente relacionada com o
seu grau de cristalinidade. Enquanto que a densidade de um polimero cristalino pode ser
calculado a partir de uma célula unitaria, a densidade da fase amorfa geralmente pode
apenas ser estimada, e consideragdes posteriores feitas das fases cristalinas e amorfas ndo
interferem uma na outra. A cristalinidade pode ser medida pela Equagio 4 (BIRLEY et al.,
1991; GROENINCKX et al., 1980; LIM et al., 1999):

xco (P —pa)

Equagdo 4
(pc - pa)
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Onde: p ¢ a densidade do matenal ensaiado. p, e p, sfio as densidades desse mesmo
material 100% cristalino e totalmente amorfo, respectivamente. Para o PET
0s seguintes valores foram obtidos p. = 1,455 g/em® a 25°C ¢

pa = 1,335 g/em’ a 25°C (GROENINCKX et al., 1980).

Para o PET foi encontrada uma correlagdo razodvel entre as cristalinidades
medidas pelos métodos de difracdo de raios-X e de densidade (JOHNSON, 1959).

O grau de cristalinidade também pode ser calculado por espectroscopia de
infravermelho. No espectro de absorgdo na regido de infravermelho do PET, as principais
informacdes sobre a estrutura da macromolécula sdo provenientes de bandas relacionadas
com as rotagdes do oxigénio em torno da ligagio carbono-carbono. A ligacdo resultante da
incorpora¢io do etileno glicol pode existir nas duas formas conformacionais, trans e
gauche. O isdbmero trans ocorre tanto nas regides cristalinas como amorfas, enquanto que o
isbmero gauche ocorre apenas nas amorfas. O método de espectroscopia na regido de
infravermelho desenvolvido por MILLER e WILLIS (1956) considera que apenas a
intensidade das bandas gauche representa o teor de regides amorfas € que variagdes na
intensidade dessas s3o decorrentes da presenca de cristatinidade (STILVA. 1991).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica que pode ser
utilizada para determina¢io da cristalinidade. A entalpia de fusio é medida através do
calculo da area do pico de fusio obtido durante o aquecimento. O método depende do
conhecimento do calor de fusdo do polimero cristalino puro, o que requer a calibragdo com
uma amostra de material de cristalinidade conhecida (BIRLEY et al., 1991; SILVA, 1991).
O grau de cristalinidade pode ser medido pela Equac@o 5 com base nas variagdes do calor
de fusdo:

AH, n
Xe=—7+- Equagéo 5
AHp
Onde: AH,, é o calor de fusio da amostra;

AH,, ¢ o calor de fusdio do mesmo material totalmente cristalino.
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A variagdo de entalpia, AH,, durante a fusdo de um cristal ideal de PET ndo
¢ conhecida com exatidio e os valores na literatura se situam na faixa entre
11,5 e 32,5 cal/g. Além disso, quando o PET ¢ submetido a andlise térmica, variagdes no
arranjo cristalino durante a varredura acarretam em aumento da cristalinidade global
(BIRLEY et al., 1991; SILVA, 1991).

O grau de cristalinidade do PET medido através do calor de fusfo durante a
varredura no DSC mostrou ndo depender significativamente da temperatura de
cristalizacdo (REINSCH et al., 1996, REINSCH et al., 1996).

Geralmente ¢ observada uma diminui¢io em AH,. {calor de cristalizagio
sob continuos resfriamentos) com o aumento do peso molecular devido a diminuigdo na
mobilidade de moléculas com alto peso molecular, contribuindo com a diminuigio no grau
de cristalinidade e consegiientemente diminuindo a liberagio de calor de cristalizagéo
(SKOGLUND et al., 1996).

Como ja mencionado, o grau de cristalinidade dos polimeros é de grande
importincia, pois tanto suas propriedades como processamento sdo estreitamente
dependentes desse fator, ele ¢ influenciado pelo processamento, especialmente pela histdria

térmica. Entre os efeitos da cristalinidade no processamento pode-se citar:

¢ O ponto de fusdo deve ser alcangado antes da conformagio;

%* No resfriamento para estabilizar a forma, a temperatura de cristalizagio deve ser
dezenas de graus Celsius abaixo da temperatura de fusdio, fendmeno chamado de
superesfriamento;

< Energia térmica adicional é necessaria para fusdio dos cristalitos, o calor latente de
fusfo;

%* Como geralmente a densidade das regides cristalinas ¢ maior do que a das regides

amorfas, ocorre adicional encolhimento durante o processo de resfriamento.

Algumas das propriedades afetadas pelo aumento da cristalimdade estdo

relacionadas abaixo:

«* Aumento da rigidez e da resisténcia ténsil, com possivel aumento da fragilidade;

%+ Diminui¢3o da solubilidade ¢ baixa permeabilidade;



WELLEN, R. M. R. 23

(]

*
»

Aumento da densidade;

% Pode ocorrer perda de transparéncia.
Entre os principais fatores que afetam a cristalinidade pode-se destacar:

% Temperatura de processamento;

D Temperatura do molde e taxa de resfriamento;

*%* Alinhamento molecular induzido durante o processamento;

%* A presenca de aditivos nucleantes;

%* Comprimento da cadeia; polimeros de alto peso molecular (My) apresentam maior

dificuldade para cristalizar do que aqueles com baixo peso molecular,

A cristalinidade também afeta: dureza, condutividade térmica, expansdo

térmica, comportamento dielétrico e propriedades oticas (BIRLEY et al., 1991).

2.5. Cinética da transicio de fases — nucleacio e crescimento

esferulitico

O processo de cristalizagio em polimeros ¢ uma transicio de fases onde
cadeias poliméricas movem-se na dire¢do de baixa configuragfio de energia, com troca de
calor entre 0 meio ambiente e a amostra (CANADAS et al., 2000). Este processo pode ser
descrito baseado na teona classica de transi¢do de fases, desenvolvida para substancias de

baixo peso molecular ¢ envolve basicamente duas etapas:

<% Nucleacio:

Y -
% Crescimento.
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A teoria cinética molecular desenvolvida por HOFFMAN e LAURITZEN
promove o calculo da taxa com a qual embrides cilindricos de um tamanho critico estavel
sdo formados pela agregacio de segmentos poliméricos cujo comprimento 1 € igual a altura
do embrido ao qual eles se unem (SCHULTZ, 1974).

Através de flutuagdes térmicas em sistemas fora do estado de equilibrio
(solu¢do abaixo da temperatura de cristalizacdo ou estado fundido superesfriado) ocorre a
formagfo e desaparecimento de embrides. Um embrifio consiste de um arranjo paralelo de
cadeias e é caracterizado por uma altura I, um namero de cadeias v, e uma energia
superficial das faces paralela e perpendicular & cadeia molecular, ¢ e &, respectivamente.
O embrido cresce ou desaparece pela aceitagdo ou repulsdo dos segmentos de comprimento
. A relacdo entre a energia livre de um embriio e o nimero de segmentos estd
esquematizada na FIGURA 7, se o embrio apresentar um tamanho inferior a v*_. a
incorporagdo de novos segmentos causa um aumento da energia livre, se o tamanho for
superior a v, a incorporacdo de novos segmentos ¢ acompanhada por uma diminuigio da
energia livre. Assim, uma vez ser atingido o tamanho v, o embrido passa a ser
denominado de nicleo de tamanho critico, e cresce espontaneamente (SCHULTZ. 1974).

No processo de nucleagfo, o nucleo de tamanho critico € constituido pela
adicdio sucessiva de um certo nimero de segmentos de polimero. Segundo HOFFMAN

(1961), um nicleo tipico minime envolve 3 a 7 segmentos.

AG

poe oot ol o -

r®

FIGURA 7 - Energia livre de embrio em fungfio do nimero de segmentos
incorporados.

FONTE - SCHULTZ, 1974. p. 395.
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2.5.1. Nucleaciio primaria

A teoria de nucleagiio priméria considera que se um nicleo de comprimento
I contendo v cadeias poliméricas cada uma a uma distancia @ em uma ordem quadrada, o
volume do nicleo é va’l, a area da superficie lateral é dlayv , e a 4rea da superficie

dobrada 2va®. A variagio de energia livre de Gibbs para a formagfio de um nucleo ¢ dada

pela Equacdo 6:
Adp=4lavo + 2vazce —vallAf Equagdo 6
Onde: o é a energia livre superficial da face paralela & cadeia molecular, por

unidade de area (superficie lateral);
G € a energia livre superficial da face perpendicular a cadeia molecular, por
unidade de area (superficie conectada a dobra da cadeia);

ABAT
T

Af = ¢ a variagdo de energia livre entre a fase cristalina ¢ a fase

amorfa, por unidade de volume; Ah ¢ o calor de fusdo por unidade de

volume na temperatura de fusiio de equilibrio Ty, ¢ AT o superesfriamento.

A energia livre de Gibbs apresenta um maximo devido aos dois primeiros
termos da Equacio 6 serem sempre positivos e apenas quando v, 1 e Af forem
suficientemente grandes para que estes sejam ultrapassados pelo terceiro termo
(BASSET, 1981).

A barreira de energia, Ad*. que deve ser superada para a formagdo de um
micleo de dimensdes criticas pode ser calculada de acordo com a teoria classica,
maximizando a expressdo da variag@io de energia livre com respeito a geometria do nicleo

pela Equagfo 7:

ose_omb_,

= Equacdo 7
ov ol s
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40,

Conduzindo a 1% = Equagdo 8

A cnergia livre de formagfio de um nicleo com as dimensdes da Equagfio 8

conduz a expressio abaixo (BASSET, 1981):

* 3262ce

e

Equacgéo 9

No processo de mucleagdo heterogénea, o arranjo de cadeias € andlogo ao ja
desenvolvido para nucleagio homogénea. A energia livre de formacio de um nicleo
heterogéneo de dimensdes criticas € obtida por analogia com a dedugdio anterior,

conduzindo a:

_ 32(Ao)uoe

Ad*
(af)?

Equacio 10

L4
2

o’ ¢ a energia livre superficial da face paralela & cadeia molecular, em

Onde: Ac

contato com o substrato, por unidade de area;
o, ¢ a energia livre superficial do substrato;

Af, ¢ ¢ G, apresentam o significado ja descrito.

Relacionando a Equagdo 9 e a Equagio 10 observa-se que o substrato

promove nucleagdo apenas quando Ac < ©.

De acordo com a teoria classica da nucleagéio a taxa de formagdo de um

nicleo primario € dada pela Equagéo 11:



WELLEN, R. M. R. . 27

nkT *
Nz—FSexp- Achp—AL
h kT, kT,
Equagdo 11
nkT, AF 3202,
= exp — ——exp — — 5
h kT, (Af)" kT,
Onde: n ¢ 0 niimero de moléculas (nimero de Avogrado);
kT,

— ¢é a freqiiéncia de vibragdes termicamente ativas;

k é a constante de Boltzmann;
h é a constante de Planck;
AF ¢ a energia hvre de ativagdo para o processo de transporte através da

interface liquido superesfriado — cristal.

Na Equag¢do 11 o primeiro fator exponencial, o termo transporte, W’
¢

representa a probabilidade de um segmento de cadeia atingir a superficie do cristal; o

*

termo nucleacdo, representa a probabilidade de um nicleo atingir dimensdes criticas

c
(SILVA, 1991).

A taxa de nucleagdo de um polimero semicristalino depende parcialmente
da viscosidade do “melt” na temperatura de cristalizagio e principalmente da barreira de
energia A@’ para formar um niicleo estavel para posterior crescimento do cristal. A
presenga de uma segunda fase imiscivel com o polimero pode reduzir a barreira de energia
devido a uma contribui¢do positiva da energia superficial que facilita a formagao do niicleo

(HAGE et al., 1999).

2.5.2. Nucleacio secundaria
Na teoria de nucleagfo. é descrita a formago de um cristalito, mas durante

o processo de crescimento € necessario considerar agregados de cristalitos. Estudos
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quantitativos em varios polimeros demonstram que o raio do esferulito aumenta
linearmente com o tempo, sob condigdes isotérmicas. Foi verificado uma forte
dependéncia da taxa de crescimento com a temperatura, semelhante ao processo de
nucleagdo. Esta dependéncia com a temperatura, juntamente com a dependéncia linear em
funcdo do tempo, sugere que o crescimento esferulitico € controlado pela nucleagéo.
FLORY e McINTYRE (1955) postularam que o crescimento esferulitico em polimeros €
efetuado pela deposigio de sucessivas camadas monomoleculares, de segmentos de
polimero na superficie de um cnistal primario estavel. Este processo € denominado de
nucleagdo secundaria. No processo de crescimento supde-se que as condigdes criticas
podem ser atingidas quando um unico segmento atinge a superficie da lamela (HOFFMAN
et al., 1961). De forma analoga a nucleagdo primana, € proposto um modelo envolvendo
cadeias moleculares dobradas (HOFFMAN et al., 1962).

A nucleagdo secundaria € mais relevante do que a primaria para o
crescimento lamelar. Considerando o nicleo como uma placa retangular, assumindo que a
espessura do substrato ndo € menor do que a do nucleo e que o micleo esta em contato com
o substrato de acordo com a FIGURA 8, a expressio para o aumento de energia livre de

formagio é:

2 oo +2alc - vaZIAf Equagio 12

Ad =2va

FIGURA % - Modelo de wina superficie de nucleagio e crescimento de um
cristal de cadeia dobrada.
FONTE - BASSET. 1981. p.149.
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O procedimento utilizado anteriormente para obten¢io do nicleo

- . .. OAb OA$ " N
critico, através da relacdo: re = = =0 ndo pode nesta situagio ser empregada. Isto é

invalido porque implicitamente ela considera que v ¢ um numero largo ¢ pode ser tratado

como uma varidvel continua, Porém, este procedimento conduz &:

*_20e Equacdo 13
TOAf quacao

apenas a metade do tamanhoe do micleo primario, ¢

* _ 43(50'e

Equacio 14
Af quag

Ad

As leis de velocidade que surgem nos varios modelos podem ser

identificadas por uma dependéncia em (AT)_l para a nucleagio secundaria. a qual prediz

que a etapa que determina a velocidade envolve um nicleo com uma dimensio fixa e duas

variaveis, sendo conhectda como tendo um carater bidimensional, enquanto que na

nucleagdo primaria é observada uma dependéncia (AT)_2 que esta associada a um nucleo

com as trés dimensdes, apresentando assim um carater tridimensional (BASSET, 1981).

2.5.3. Teoria da taxa de crescimento

A teoria da cinética de cristalizagdo foi desenvolvida comsiderando a
dependéncia da temperatura na taxa de crescimento de um cristal. Ha duas maneiras de
crescimento cristalino denominados de Regimes | e 1I. O Regime I ¢ encontrado em baixos
graus de superesfriamento (altas temperaturas de cristalizagéio) onde a nucleagéo ¢ baixa e
o crescimento cristalino € o processo dominante. O Regime II ¢ observado em baixas
temperaturas de cristalizagdo, onde a nucleagdio ocorre com uma freqiiéncia maior do que o

crescimento cristalino e € o processo dominante (BASSET, 1981).
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v Regime de crescimento [

A taxa de crescimento do Regime I € descrita pela Equagfo 15:

U"= 4boo
G=G exp—| ——— |exp— ¢ E do 15
ol *XP [R(T—-Too)] P ( ATKT J quagao

kT 2abo ¥V
com G | = b[T)nsJ ! exP[k—Te]

Onde: U* é uma energia apresentando um valor préximo a 6 KJ mole ~*;

J, tem a forma exp — (AF *IRT).

v Regime de crescimento 11

A taxa de crescimento do Regime II € descrita pela Equagéo 16:

G=G v’ Zbobe Equagio 16
= exXp————~(eXP— | ———— a¢io
ol P TIRA_T)[TF At e
kT abc,g
com G ., :bTJl expi(2y - 1) it

O crescimento cristalino sob Regime [ promovera superficies mais lisas, do
que aquelas sob Regime II, onde ocorre o desenvolvimento de superficies rugosas devido a
multipla nucleagéo, gerando assim diferencas morfologicas (BASSET, 1981).

A equagdo geral para o crescimento esferulitico apresenta a forma descrita

abaixo:

U’ Kg
G=Ggexp— ————exp— > Equagdo 17
o R -T,) " TAT R
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TO

_ m
com KgI = 4b0‘0‘e m

T

Quando a taxa de nucleagdio priméria ¢ a taxa de crescimento primdria em
polimeros sdo determinadas separadamente, ambas propriedades aumentam com a redugdo
da temperatura em temperaturas préximas ao ponto de fusfo. Este comportamento para
nucleagfio ¢ devido a diminuicdo do superesfriamento, reduzindo a energia necessdria para
a nucleagio primaria. A nucleagdo limita a taxa de cristalizagio em baixo
superesfriamento, enquanto a mobilidade molecular torna-se predominante a alto
superesfriamento (SKOGLUND et al., 1996).

A formula¢@o de uma expresséo, que descreva a dependéncia da velocidade
de cristalizagdio global com a temperatura envolve a dependéncia dos processos de
nucleagdo primaria e secundaria (envolvida no crescimento esferulitico) com a temperatura
através da relagio deduzida por AVRAMI (AVRAMI, 1939; AVRAMI, 1940;
AVRAMI, 1941).

2.6. Cinética da cristalizacio isotérmica

O desenvolvimento de uma fase cristalina no interior do material fundido a
uma temperatura constante ¢ chamado “cristalizacdo isotérmica”.

O estudo da cinética de cristalizagdo tem uma considerdvel importancia
pratica, pois as propriedades finais dos polimeros semicristalinos dependem muito do grau
de cristalinidade. Os tratamentos da cinética de cristalizagdo podem ser usados para
elucidar 0 mecanismo de nucleagfio e crescimento dos cristais poliméricos.

A cinética de cristalizagio de materiais poliméricos sob condicdes
isotérmicas para varias formas de nucleagfio e crescimento pode ser analisada por véarias
teorias. Neste trabaltho sera utilizada a teoria desenvolvida por AVRAMI (AVRAMI, 1939,
AVRAMI, 1940, AVRAMI, 1941), que considera nucleagdo ao acaso, taxa de crescimento
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constante € taxa de nucleag@o constante (ou densidade de nucleagfio constante). A variacio
da cristalinidade com o tempo dada por AVRAMI apresenta a forma descrita na

Equacio 18:

1- X(t): exp (— Ktn) Equacdo 18

Onde: X(t) ¢ a fragdo de material cristalizado no tempo ¢;
K ¢ constante de velocidade, fungdo das velocidades de nucleagio ¢
crescimento;
n ¢ o expoente de AVRAMI ¢ descreve o mecanismo de cristalizagéo,
fornecendo informagdes qualitativas sobre a natureza dos processos de

nucleagio e crescimento.

A fracdo cristalina ¢ definida como fungdio do tempo de cristalizagdo de

acordo com a Equacdo 19:

t

[(aH, /dt)at
X(t) = ?0 Equagdo 19
j(dH  /dt)dt
0
Onde: dH,/dt é a taxa de evolugio de calor;

tg e t, representam o tempo inicial e final da cristalizagdo, respectivamente.

Considerando que as integrais representam éreas, a Equagdo 19 pode ser

transformada em:

X(t) = VN Equacdo 20
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TABELA 1 - Valores do expoente de AVRAMI para vérios tipos de nucleagdo e crescimento.

 Geometria de | Nucleagio Nucleagiio | Nucleagio
crescimento . instantinea | - homogénea | _ heterogénea
Esferulito 3 | 4 | 4>n>3
Disco 2 3 3>n>2
Bastdo f 1 2 2>5n>1
e ! }

FONTE: SILVA, 1991, p. 43.

Para a cristalizagdo esferulitica valores de m entre 3 e 4 sio 0s mais comuns.
Nestes casos, a constante de velocidade K, que depende das taxas de nucleagio e de

crescimento, pode ser determinada por (RABELLQ, 1989):

( pc.G?’-No

Pa Xew
4 Equagio 22

K= para n=3 (heterogénea)

-;z'-

W

para n=4 {(homogénea)

Onde: Pc € Pa sdo as densidades das fases cristalina e amorfa, respectivamente;
G ¢ a velocidade de crescimento esferulitico;
N? ¢ o nimero de nticleos heterogéneos por unidade de volume;
Xew € 0 grau de cnistalinidade final (em tempos longos);

N’(t) ¢ a velocidade de nucleagdo homogénea.

A adaptacio das isotermas de cristalizagdo, a equacdo de AVRAMI, tem
resultado freqiientemente em valores fraciondrios do expoente m, que podem ser
considerados desvios ao previsto pela teoria, ¢ que sdo geralmente atribuidos a processos
de cristalizagdio em que ocorre (BANKS et al, 1963; INOUE, 196i;
TURSKA et al., 1971):
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Onde: A, ¢ a area sob a curva de cristalizagf@io do instante zero ao instante t;

A € a area total sob a curva de cristalizagio.

A grandeza X(t)} relaciona o grau de cristalinidade desenvoivido em cada
instante, com a cristalinidade total associada em determinadas condi¢des experimentais;
portanto, o valor normalizado X(t) varia de zero a um.

Os parametros de AVRAMI (n e K) podem ser estimados através da
inclinac3o da reta obtida a partir do grafico de Iog[— ln(l - X(t))] em fungdo do logt,
onde os valores dos expoentes n ¢ K correspondem, respectivamente, ao coeficiente

angular e ao coeficiente linear da representacdo grafica. Um grafico tipico esta mostrado na
FIGURA 9.

log[— ln(l - X(t))] =logK + nlogt Equagéo 21
1
0.3
%
5
— -1
¥
]
-1.8
2.5 ,
0,5 0 0.5 1 15
LogT

FIGURA 9 - Curva de AVRAMI para cristalizagio isotérmica do PET
a 150°C.

Os valores do expoente m obtidos através da Equagfo 21 normalmente

apresentam os valores contidos na TABELA 1.
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% Crescimento simultineo ou consecutivo de dois tipos diferentes de estruturas
cristalinas;

¢ Formagdo simultinea de unidades com crescimento similar, a partir de nucleos
homogéneos ou heterogéneos;

«$* Sobreposi¢do dos efeitos de cristalizagdo primaria e secundéria.

Para muitos polimeros, a cristalizacfio primdria, analisada através da
equacio de AVRAMI, € seguida por uma cristalizagéio secundaria lenta (HOFFMAN et al.,
1962; SHARPLES, 1966), que envolve um aumento continuo da cristalinidade com o
tempo. A distingdo entre esses dois processos pode ser dificil, sobretudo se o processo
secundario for rapido e pronunciado (MORGAN, 1961; SHARPLES, 1966). Para o PET,
tem sido relatada uma cristalizacfio secundéria lenta, sendo considerada desprezivel por
alguns autores (HARTLEY et al., 1954) enquanto outros (ALFONSO et al., 1979; TAKAI
et al., 1972) pensam tratar-se de um processo pronunciado e importante, que acarreta na
dificuldade na analisc do mecanismo de cristaliza¢éo.

Existem basicamente duas hipOtleses para a ocorréncia de cristalizagao

secundaria (HOFFMAN et al., 1962):

%* Cristalizagsio de componentes intraesferuliticos de cristalizabilidade dificil;

** Aumento na perfeigio de cristalitos ja existentes,

A constante de velocidade K ¢ muito sensivel 4 temperatura de

cristalizagdo, quanto menor for esta maior a constante de velocidade. Uma relagfio

empirica entre K ¢ n é dada pela Equagéio 23 (LIU et al.,, 1998; SKOGLUND et al., 1996):

In2
K== Equagio 23
172
Onde: t12 € 0 tempo necessdrio para que 50% do material seja cristalizado.

O tempo requerido para que ocorra a cristalizagdo total em determinadas

temperaturas (cristalizago isotérmica) pode ser muito longo, logo ¢ comum se definir a
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taxa de cristalizagio em uma dada temperatura como o inverso do tempo necessario para se
atingir a metade da mudanga total de volume do material conseguida em tempos muito
longos. Esse tempo, definido como ty2, ¢ determinado a partir de pardmetros cinéticos e

pode ser calculado através da Equagiio 24 (LIU et al., 1998; SKOGLUND et al., 1996):

1/n

In2
tl 2 =[ II.( ] Equacéo 24

A taxa de cristaliza¢io C sera entéo,

C=n) 1 Equagéo 25

O tempo para que se complete a metade do processo de cristalizagdo (ty) é
fun¢ido da competigdo entre dois processos, nucleagio e mohlidade molecular. Em altas
temperaturas (baixos superesfriamentos), a taxa de nucleagéo é o processo determinante
enquanto, que em baixas temperaturas, a mobilidade molecular torna-se dominante. O
valor de ty» aumenta com a temperatura, para o intervalo de temperatura em que a
cristalizacdo € controlada pela nucleagdo (SKOGLUND et al., 1996).

SKOGLUND et al. (1996), observaram que t,» geralmente aumenta com a
mobilidade molecular, e baixos valores foram interpretados como resultados de
heterogeneidades.

Para processos de cristaliza¢io por resfriamento do polimero fundido o ¢
geralmente aumenta com o aumento da temperatura de cristalizagdo, ou seja, a taxa de
cristalizagdo diminui com o aumento da temperatura de cristalizagéo.

A teoria de AVRAMI foi inicialmente desenvolvida para pequenas
moléculas, mas, polimeros cristalizam segundo um mecanismo analogo ao de substancias
de baixo peso molecular: formagio de nicleos cristalinos no seio da fase amorfa e seu
subseqiiente desenvolvimento. Estes dois aspectos sdo descritos, respectivamente, pela taxa
de nucleagio N (numero de nicleos formados, por unidade de tempo ¢ de volume de
material ndo transformado) e pela taxa de crescimento G (acréscimo das dimensdes do
nicleo em cada dire¢io, por unidade de tempo). Algumas considera¢des devem ser feitas

para aplica¢gdes em macromoléculas (SKOGLUND et al., 1996):
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A equagiio de AVRAMI ¢ baseada em um modelo de dois estados onde as
densidades das regides cristalinas e liquidas sdo aproximadamente constantes no tempo.
Posteriormente, as taxas de crescimento radial esferulitico foram assumidos serem
constantes € um unico modo de nucleacfio, com o procedimento da cristalizagio os
cristalitos vizinhos comecam a colidir, entdo a cristalizagdo ira desviar da expressio de
AVRAMI e ocorre uma diminuigdo na taxa de crescimento. Porém, para cristalizagdo
abaixo deste limite, dados experimentais mostram um comportamento linear de acordo
com a Equaciio 23. HAY ¢ PRZEKOP (SKOGLUND et al., 1996) calcularam os efeitos
nos pardmetros de AVRAMI n e K para algumas das limitacdes da teoria de AVRAMI
guando aplicada a polimeros, e concluiram que a equagio de AVRAMI € uma
aproximagfio razoavel para a maioria dos sistemas, exceto quando ocorre uma mudanga na
densidade radial. GRENIER ¢ PRUD’HOMME (SKOGLUND et al., 1996) apontaram
para importncia da aten¢iio na determinagio dos pardmetros experimentais, X(t) € t, para
evitar erros nos parimetros de AVRAMI.

O modelo de AVRAMI sugere a possibilidade de superposicio dos
resultados obtidos em diferentes temperaturas de cristalizagdo, ou seja, se¢ um sistema
cristaliza com um dado crescimento morfologico € com um dado mecanismo de
nucleaco, as curvas da fracdo de material cristalino em fungdo do tempo a diferentes
temperaturas podem ser superimpostas uma na outra usando um fator de deslocamento
envolvendo o meio tempo de cristalizagdo ty2. Assim a diferenca na cristalizagio em
varias temperaturas ¢ marcada por diferengas nas taxas de nucleagdo e crescimento e
ndo por varia¢do no mecanismo de cristalizagdio. Em estudos sobre o comportamento do
PET durante o processo de cristalizagio observa-se que nos estagios finais a
cristalinidade nio se desenvolve tdo rapidamente como predito pelo modelo de
AVRAMLI. Esta diminuigio pode refletir uma depreciagio na taxa de crescimento linear
dos esferulitos nos altimos estagios de crescimento, ou talvez o crescimento se torne
mais limitado estericamentc. Ambas possibilidades sdo consistentes com a cristalizagfio
secundaria seguindo o crescimento primario cristalino (REINSCH et al., 1996).

Aumento no coeficiente de AVRAMI com a temperatura ¢ normalmente
atribuido a uma mudanga de nucleagdio atérmica para nucleagdo térmica, para o mesmo

crescimento morfologico, esse aumento pode também refletir uma transi¢do para um




WELLEN, R. M. R. a8

crescimento menos constrangido, como uma transiciio de crescimento bidimensional para
tridimensional (REINSCH et al., 1996).

REINSCH et al. (1996), estudaram a cristalizagiio a partir do “melt” do PET
puro ¢ do PET modificado com aditivos. Em ambos os sistemas a taxa de cristalizacio
diminuiu com o aumento da temperatura de cristalizagdio. A taxa de cristalizagio
isotérmica do PET aumentou significaniemente com a adicio de inibidores de
transesterificagfio ¢ antioxidantes. Em todas as temperaturas de cristalizaciio estudadas,
este aumento pode ser resultado de nucleacdo heterogénea gerado por um ou ambos
aditivos. A cristaliza¢o neste regime € esperada ser controlada pela nucleagio. E possivel
também que um ou ambos aditivos possam reagir quimicamente com o PET, ¢ que o
mecanismo de nucleagdo envolva estes produtos da reagdo. A adigdo de inibidores de
transesterificagéio e antioxidantes pode afetar a taxa de crescimento linear dos esferulitos
através de um aumento na mobilidade molecular.

Estudos de PET misturado com copoliésteres do tipo co [poli (butileno
tereftalato-poxibenzoato)}, mostrou que estes copoliésteres aceleram a taxa de cristalizagio
do PET de uma maneira similar a um agente nucleante (OU et al., 2000).

A forte dependéncia da velocidade de cristalizagdo com a temperatura pode
ser observada na FIGURA 10. No intervalo em que ocorre cristalizagdo, uma variedade de
polimeros apresenta comportamento similar: em temperaturas na vizinhanga do ponto de
fusio a velocidade de cristalizagdo ¢ muito lenta; sinais de cristalinidade podem ndo ser
detectados durante um certo intervalo de tempo. Quando a temperatura decresce, a
velocidade aumenta progressivamente, passa através de um maximo e em temperaturas
afastadas do maximo a velocidade global torna-se novamente pequena, quando a
mobilidade das cadeias ¢ muito pequena, e a cristalizacdo passa a ser controlada pela
difusdo. Em temperaturas que a taxa ¢ muito baixa, o polimero pode ser superesfriado e
mantido no estado amorfo. Para muitos polimeros, em temperaturas abaixo da Ty, a
velocidade € tfio elevada que € extremamente dificil detectar a temperatura a qual ela

atinge o maximo (BILLMEYER, 1984).
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Temperatura de cristalizacao

FIGURA 10 - Representagio esquematica da velocidade de cristalizagio
Global, K, em fun¢iio da temperatura de cristalizagio.
FONTE - SILVA, 1991. p. 26.

A dependéncia da taxa de cristalizagio com a temperatura € determinada por

dois fatores opostos:

+* Nucleagio;

% Destruigio dos niicleos pelo movimento térmico.

Desta maneira, o grau de superesfriamento AT (AT:Tm"—Tc) ¢ muito
importante na cinética de cristalizagdo isotérmica. H4 uma temperatura GOtima de
cristalizagdo acima da qual a cristalizagdo ¢ limitada pela baixa nucleagdo ¢ abaixo dela
pela alta viscosidade do polimero fundido, que dificulta o movimento molecular. A taxa de
nucleagio maxima ocorre mais proximo de T,, enquanto a taxa de crescimento maximo
proximo de T,,. A taxa de cristalizagdo médxima ocorre em uma temperatura entre as duas
mdximas anteriores (BILLMEYER, 1984; RABELLO, 1989).

A dependéncia da taxa de nucleagiio com o tempo também apresenta grande
importancia, pois os nicleos podem surgir instantaneamente no inicio da cristalizagéio e o
seu numero permanecer constante em seguida (nucleagdo instantinea), ou entdo se
formarem progressivamente no decorrer do processo (nucleagio esporadica). No altimo

caso supde-se¢ que a taxa de nucleagdo ¢ constante, isto ¢, independente do tempo ¢ da
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quantidade de material transformado. Isto significa que o mimero de nicleos formados
durante um pequeno intervalo de tempo é proporcional 4 duragdio desse intervalo e ao
volume da fase amorfa nesse instante. Esta aproximagio deixa de ser realista 2 medida que
a transformagdo avanga e ocorre interagéo entre os micleos de crescimento (SILVA, 1991).

Com o processo de crescimento consideragdes andlogas podem ser
realizadas. O desenvolvimento do nucleo pode ocorrer em uma, duas ou trés dimensdes
originando geometrias do tipo bastdo, disco ou esfera, respectivamente. Processos
combinados de formagdo de estruturas fibrilares num arranjo em feixe podem também
ocorrer, nomeadamente no desenvolvimento de um esferulito (SHARPLES, 1966).A
observagdo experimental suporta a hipétese de um taxa de crescimento G constante. Isto
significa que a dimensdo linear r do nicleo (raio no caso de nicleo esférico) ¢é
proporcional ao tempo t decorrido desde a sua formagdo. Tal como foi observado antes
para a nucleagfio, esta hipdtese de uniformidade pressupde que ndo ha contato entre os
nucleos em crescimento. Na pritica, o crescimento é retardado a medida que os niicleos
encontram regides ja cristalizadas e finalmente cessa quando toda a massa disponivel esta

transformada (cnistalizagdo primaria) (SCHULTZ, 1974).

2.7. Cristalizacio a frio

Quando um polimero cristalizavel, como o PET, no estado solido amorfo for
aquecido em temperaturas acima da temperatura de transicio vitrea o crescimento
cristalino comeca quando as moléculas tiverem energia cinética suficiente para dar inicio
ao movimento molecular. Esta temperatura situa-se abaixo de Tn, € acima de T,, ¢ o
processo € tanto mais ficil de ocorrer quanto menor for o peso molecular do material. Esse
fendmeno ¢ chamado Cristalizagdo a Frioc e pode desenvolver estruturas esferuliticas
normais, tipico de polimeros como PET, PPS ou PEEK. O fenémeno surge da fraca
mobilidade de nicleos planares benzénicos (hibridagio sp® do carbono) e podem ser
facilmente explicados: cadeias estando congeladas, o aquecimento envolve mobilidade
critica conduzindo a reorganizacio da estrutura (TORRES et al., 2000).

A cristaliza¢do a frio pode ser facilmente observada por DSC, como um

pico exotérmico entre T, e Ty, exemplificado na FIGURA 11.
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A cristalizagio a frio como ocorre em um estado de mobilidade
relativamente baixa, resulta em uma estrutura relativamente imperfeita, que pode ser
alterada quando o material ¢ submetido a uma temperatura maior do que a de cristalizagfo,
mas antes da fusdo propriamente dita.

Quando um material ¢ bruscamente resfriado e posteriormente cristalizado a
frio, seu grau de cristalinidade pode ser bastante elevado, situando-se relativamente
préximo da amostra resfriada lentamente, mas com lamelas bem mais finas. A cristalizagio

a frio ¢ altamente recomendada quando se requer um material com maior resisténcia

mecanica (BAIJAL, 1982).

? exo
¢ endo

50 100 150 200 250 300
Temp [C]

FIGURA 11 - Curva tipica de DSC mostrando um pico
de cristalizagdo a frio (indicado pela seta)
do PET.

FONTE - WELLEN et al., 2001. p.2.

Em estudos com filamentos de PET estirados em altas velocidades,
observou-se um deslocamento do pico de cristalizagdio a frio para baixas temperaturas
(préoximo a temperatura de transicdo vitrea). Essa ¢ uma caracteristica de filamentos de
PET com altos pesos moleculares estirados em altas velocidades, gerando aita orientagdo, e
como resultado, ela aumenta a habilidade de inicio da cristalizag@o termicamente ativa para

temperaturas inferiores do que no caso de PET de baixo peso molecular (LIM et al., 1999).
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2.8. Cristalizacio nio isotérmica

O estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica em polimeros ¢é
realizado utilizando uma extensio da equago de AVRAMI (1941), proposta por OZAWA
(1971). Uma vantagem desse método € a possibilidade de comparar os resultados dos
continuos resfriamentos/aquecimentos com os resultados isotérmicos extraidos da equagio
de AVRAMI. O modelo requer que a cristalizag@io ocorra a uma taxa constante de variago
da temperatura com o tempo € que 0s nicleos cresgam como esferulitos.

Na equagio de OZAWA nem a cristaliza¢fio secundéria nem o comprimento
de dobra das cadeias poliméricas foram considerados. Porém, como reportado por

OZAWA ¢ LOPEZ ¢ WILKLES, a cristaliza¢do secundaria sera pequena devido ao continuo

diminvi¢do/aumento da temperatura. Um ajuste linear de ln[— In (I — X(t))] Versus
lnj(dT/ dt)_" fornece o expoente de OZAWA ¢ a fungdo de resfriamento/aquecimento da

cristalizagdo (SKOGLUND et al., 1996).

A taxa de cristalizagdo ndo-isotérmica depende da taxa de
resfriamento/aquecimento, conseqilientemente, a constante da taxa de cristaliza¢do, K, pode
ser correlacionada adequadamente. Assumindo uma taxa de resfriamento/aquecimento
constante, € possivel obter a constante de velocidade de cristalizagiio final corrigida, K°, de

acordo com a Equagdo 26 (SPINACE, 2000):

log K

' = —_—
log K AT/ dt|

Equagdo 26

O meio tempo de cristalizagdo, 12, que ¢ definido como o tempo necessario

para que ocorra 50% da cristalizagdo, pode ser determinado a partir de K’:

1

in2 D
t1 /2= (F] Equagéo 27




WELLEN, R. M. R. 43

No processo de cristalizagdio ndo isotérmico ocorre uma variagio da
temperatura com o tempo, a equagiio de OZAWA (1971) para uma taxa constante de

variagiio da temperatura (dT/dt)= constante , apresenta a forma descrita abaixo:

-K'(t
1-X(t)=exp —(12‘ Equagdo 28
|dT/dt|
Onde: X(t) é a cristalinidade relativa;

K’(t) ¢ a fun¢fio do resfriamento/aquecimento da cristalizacio nfo
isotérmica;

m ¢ o expoente de OZAWA.

O expoente de OZAWA ¢ similar ac de AVRAMI, o qual depende do
mecanismo de nuclea¢do e crescimento.

Aplicando-se duas vezes o logaritmo na Equacdo 28 tem-se:

In[- In(t — X(1))]= ln[k' (t)+m ln(ﬁﬂ Equagio 29

O modelo de OZAWA ¢ vilido quando o grafico de In[— ln(l — X(t))]
Versus lnl(dT/ dt)_l’ em temperaturas constantes for uma reta, com m sendo a inclinagdo

e K’(t) a intersec¢do. Este modelo tem sido empregado com grande éxito no estudo da
cristalizagdo néo isotérmica do PET (SAJKIEWICZ et al., 2001).

E importante ressaltar que 0 modelo de OZAWA apresenta limitagdes as
quais estdo relacionadas a determinagio da morfologia. Como este modelo se baseia em
medidas feitas em diferentes taxas de resfriamento/aquecimento é dificil determinar a

morfologia, pois esta varia em fun¢do deste parametro.
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Estudos sobre a cristalizagdo ndo isotérmica do PET a partir do “melt”
mostrou que a cristalizagdo ¢ facilitada pela presenga de PPS solidificado em blendas
PET/PPS, mostrado por um aumento na temperatura inicial de cristalizagfio entre 6 — 10°C

e estreitamento na largura do pico exotérmico de cristalizagio (OU et al., 2000).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

O poli (tereftalato de etileno) (PET) foi estudado na forma de chapas
amorfas cedidas pela Terphane Ltda. Estas chapas possuem espessura de 0.5mm e sdo
produzidas por extrusdo na linha industrial da Terphane. O PET analisado apresenta
uma viscosidade intrinseca de 0.7dL/g. O solvente utilizado na obtengdo da viscosidade

intrinseca foi orto-cloro-fenol (OCP).

3.2. Métodos

3.2.1. Cinética de cristaliza¢ao a frio

O estudo da cinética de cristalizagio a frio foi realizado por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) utilizando-se um equipamento Shimadzu DSC-50.

A calorimetria exploratéria diferencial € um método dinidmico bastante
wtilizado na detecgio de transigdes térmicas que ocorrem durante o aquecimenio e
resfriamento de materiais. O emprego desta 1écnica nesta pesquisa foi realizado com o

objetivo de determinar os parimetros cin€ticos do processo de cristalizagio do PET.




WELLEN, R. M. R. 47

3.2.1.1. Cristalizacdo isotérmica por aquecimento do polimero vitreo

No estudo cinético sob condig¢bes isotérmicas. as amostras do PET foram
pesadas apresentando valores na faixa entre 7 ¢ 10 mg. Em seguida foram aquecidas
rapidamente (~100°C/min) da temperatura ambiente até a temperatura de cristalizagfio
isotérmica. A exoterma de cristalizagdo foi registrada em fun¢io do tempo, até que
nenhuma variagdo com respeito a linha base fosse observada. As temperaturas de
cristalizagdo variaram entre 100 e 150°C, com intervalos de 2,5°C, ou seja, 100; 102,5;
105; 107,5 até 150°C. Para cada T, analisada foi realizado um ensaio diferente.

Com os dados obtidos das exotermas de cristalizacio, foi analisada a

variagdo da cristalinidade com o tempo segundo equagio de AVRAMI:
1-X (t)= exp (— Kt" ) Equa¢io 18

Onde: X(t) ¢ a fragdo de material cristalizado no tempo ¢
K ¢ constante de velocidade, fungdo das velocidades de nucieacdo e
crescimento;
n ¢ o expoente de AVRAMI e descreve o mecanismo de cristalizagio,
fornecendo informacgdes qualitativas sobre a natureza dos processos de

nucleagio e crescimento.

A fracdo de material cristalizado foi obtida por integracdo da area sob o pico

exotérmico em intervalos de tempo pré-determinados, de acordo com a Equagfo 19:

(dH . /dt)dt

[—

X(t)=

Equagdo 19
(dH . /dt )dt

=‘-—.8=
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Determinando: t =0 como o instante em que se atinge o equilibrio térmico;
t = oo como o final do processo de cristalizacio;

% ¢é a taxa de fluxo de calor.

Como as integrais representam areas, a Equagio 19 pode ser transformada

na Equacédo 20, apresentando a forma descrita abaixo:

At
X(t)z — Equacdo 20
Ao
Onde: Ay é a drea sob a curva de cristalizacéio desde o instante zero até o instante t;

A, ¢ a drea total sob a curva de cristalizagio.

A grandeza X(t) relaciona o grau de cristalinidade desenvolvido em cada
instante, com a cristalinidade total associada em determinadas condigdes experimentais;
assim, o valor normalizado X(t) varia de zero a um.

Como ¢ tempo requerido para que ocorra a cristalizagdo total em
determinadas temperaturas (cristalizacdo isotérmica) pode ser muito longo. a taxa de
cristalizacdo foi definida como o inverso do tempo necessario para que fosse atingido 50%
da cristalinidade méxima numa dada temperatura. Esse tempo, definido como ¢, foi

determinado a partir de pardmetros cinéticos, através da Equagéo 24:

1/n

In 2] Equacdo 24

Y72 =["’k_
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A taxa de cristalizagdo C foi entdo determinada como mostrado na

Equacdo 25:

C=(tin) ! Equagdo 25

As curvas de AVRAMI foram obtidas através do grifico de
log[— In(l - X(t))]em funcdo de log t, onde os valores dos expoentes n ¢ K correspondem,

respectivamente, ao coeficiente angular ¢ ao coeficiente linear da representacéo grafica.

3.2.1.2. Anilise do comportamento de fusio

A influéncia da temperatura de cristalizagdo no comportamento de fusdo foi
examinada. As amostras apresentando massa entre 7 e 10mg foram aquecidas
(~100°C/min) da temperatura ambiente até a temperatura de cristalizagdo isotérmica
permanecendo nesta até que nenhuma variagio com respeito a linha base fosse observada.
Em seguida, foram aquecidas a 10°C/min da temperatura de cristalizagdo até a fusfo
completa da amostra. As temperaturas de cristalizagio variaram entre 100 e 150°C, com
intervalos de 10°C, ou seja, 100; 110; 120 até 150°C. Para cada T, foi realizado um ensaio
diferente.

A temperatura de fusfio de equilibrio foi determinada segundo método
proposto por HOFFMAN ¢ WEEKS (1962), por extrapolagdo da condi¢do Ty, = T.. O valor
de T, foi tomado como a temperatura correspondente & aitura maxima do pico do

termograma de DSC.

3.2.1.3.  Cristalizacio nio isotérmica por aguecimento do polimero vitreo

A cinética de cristalizagdo sob condig¢des ndo isotérmicas foi realizada com
filmes isotrépicos amorfos de PET. As amostras apresentaram valores na faixa enire 7 ¢

10 mg. O aguecimento foi realizado da temperatura ambiente até a fusdo completa da
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amostra em estudo. As taxas de aquecimento apresentaram valores entre 1 e 30°C/min. A
cinética de cristalizagio a frio sob condi¢Bes ndo isotérmicas foi analisada através da

equagdo de OZAWA, descrita abaixo:

-K'(1)

1-X(t)=ex —m Equagéo 28
dT/dt|
Onde: K’(t) ¢ a fungdo de resfriamento/aquecimento da cristalizagio ndo
isotérmica;
m ¢ o expoente de OZAWA;

X(t) apresenta o significado ja descrito.

As curvas de OZAWA foram obtidas através do grafico de

ln[— ln(l - X(t))] em fungdo de lnl(dT/ dt)_] ! . onde os valores dos expoentes m e K’

correspondem, respectivamente, ao cocficiente angular e ao coeficiente linear da
representacio gratica.

Foi também avaliada a influéncia da taxa de aquecimento nas transicdes de
1* e 2* ordem, como temperatura de transi¢io vitrea, temperatura de cristalizagiio e
temperatura de fusfio do PET. Diferentes amostras pesando entre 7 ¢ 10 mg foram
colocadas no calorimetro a temperatura ambiente ¢ a curva de DSC registrada a taxas de

aquecimento entre 1 e 30°C/min até a fusdo completa da amostra.

3.2.2.1. Analise da estrutura e propriedades mecanicas do PET

Para exemplificar o efeito da cristalizagdo a frio no comportamento
mecanico, as chapas amorfas de PET com dimensdes de 140 x 100 x 0,5 mm foram
submetidas a um aquecimento numa prensa hidraulica dotada de aquecimento elétrico, sob
forca de 5 toneladas. A principio, as temperaturas selecionadas foram as mesmas utilizadas
no DSC. Entretanto, mesmo nas temperaturas onde a cristalizagéio ocorreu mais lentamente

no DSC, esta ocorrcu muito rapido na prensa, dificultando uma investigagdo em diferentes
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tempos de cristalizagdo. Foi entdo selecionada a temperatura de 80°C e analisado o
comportamento da amostra em fungdo do tempo, que variou de 1 min a 2 hrs. Essas
amostras foram entdo submetidas a andlise no DSC em condi¢des ndo isotérmicas. O
aquecimento foi realizado da temperatura ambiente até a fusdo completa das amostras sob
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A partir das placas submetidas ao aquecimento foram confeccionados

corpos de prova com 60 mm de comprimento 1til, como exemplificado na FIGURA 12.

100 mm

FIGURA 12 - Dimensées dos corpos de prova de PET submetidos aos ensaios

mecanicos.

O experimento foi realizado utilizando-se um equipamento de ensaios
mecanicos Testometric Micro 350 operando a uma velocidade de Smm/min. Os resultados
foram analisados segundo a norma D 638 da ASTM, ¢ o médulo elastico foi obtido a 0,5%

de deformacio.

3.2.2.2. Difracio de Raios-X

As amostras de PET submetidas a tratamento térmico a 80°C, por
tempos que variaram entre 1 min e 2 hrs, sob uma carga de 5 toneladas, foram
destinadas a analise de difragdo de raios-X.

Os difratogramas foram obtidos em um aparelho D5000 X-Ray
Diffractometer — Siemens, numa faixa de 20 = 0 a 90°, a uma velocidade de 0,02%s,

tensdo de 40kV e amperagem de 40mA, com fendas de 1 e 2mm.
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4.1. Introducio

A andlise da curva de DSC do polimero estudado apresenta transicdes
térmicas caracteristicas do poli (tereftalato de etileno). A transi¢do vitrea ocorreu em torno
de 73°C, a cristalizag¢do a frio a 120°C e a fusdo a 255°C, como pode ser observado na
FIGURA 13.

Fluxo de calor (unid. arb.)

10 60 110 160 210 260 310
Temperatura (°C)

FIGURA 13 - Curva de DSC caracteristica do poli (tereftalato de etileno) (taxa de
aquecimento: 10°C/min).
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4.2. Cristalizacio isotérmica

A FIGURA 14 apresenta algumas das curvas de DSC obtidas para a
cristalizagéio isotérmica do PET vitreo. O deslocamento para esquerda das curvas na
dire¢do de temperaturas mais elevadas evidencia que pequenos acréscimos na temperatura
de cristalizacdo (T.) tém mfluéncia significante no processo de transigdo de fases. A
velocidade de cristalizagdio apresentou acentuado aumento com T, uma vez que em
temperaturas maiores ocorre uma maior mobilidade molecular, facilitando a ordenagéo
cristalina. Comportamento semelhante € observado na literatura (SILVA, 1991) para

cristalizagfo isotérmica do PET a partir do estado vitreo.
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1 2 3 4
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FIGURA 14 - Curvas de DSC para o processo de cristalizagio isotérmico do PET vitreo,

nas temperaturas indicadas. (Demais curvas ver anexo).
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As isotermas de cristalizagio em diferentes T, encontram-se na
FIGURA 15 e na FIGURA 16. Todas as curvas apresentam uma forma sigmoidal,
caracterizando um processo de cristalizacdo sem descontinuidades, caracteristico da
transformacdo de fases em polimeros (SCHULTZ, 1974; SILVA, 1991). Essa
transformacdo prossegue a uma taxa acelerada, até ser atingido um estado de
pseudo-equilibrio. Porém, uma cristalizacdo a taxas muito lentas continua ocorrendo por
um periodo de tempo finito. Esse comportamento € atribuido a uma cristalizagdo
secundaria (LU et al., 2001).

Para as temperaturas de cristalizagdo na faixa entre 110 e 150°C as
isotermas podem ser deslocadas possibilitando a superposi¢do dos resultados obtidos nas
diferentes T,s, desta maneira, a diferenga na cristalizacdo nessa faixa de temperatura ¢
marcada por diferengas nas taxas de nucleagdo e crescimento e ndo por variacdo no
mecanismo de cristalizago. Assim, o sistema analisado apresenta 0 mesmo crescimento
morfolégico. Comportamento semelhante ja foi observado por alguns autores durante
estudo da cristalizagdo do PET (REINSCH et al., 1996).

Como o tempo necessario para que ocorra por completo o processo de
cristalizagio pode ser muito longo, torna-se mais viavel a utilizagdo do pardmetro ¢y, ou
seja, 0 tempo para que seja atingido 50% da cristalinidade maxima numa dada temperatura.
A FIGURA 17 apresenta a curva do t;jz em diferentes Tcs. Esses dados foram obtidos a
partir das isotermas de cristalizagdo encontradas na FIGURA 15 e na FIGURA 16. Como
pode ser observado na FIGURA 17 o t); diminui com o aumento da T, ou seja, a
velocidade de cristalizacio ¢ aumentada quando se eleva a T, esse aumento na velocidade
de cristalizagio pode ser atribuido a uma diminuigio na viscosidade que influencia o
movimento segmental. A viscosidade pode afetar tanto a velocidade de nucleagdo (através

do termo transporte) quanto a velocidade de crescimento do cristal.
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FIGURA 15 - Isotermas para o processo de cristalizagfo a frio do PET.
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FIGURA 16 - Isotermas para o processo de cristalizagio a frio do PET. (Demais

curvas ver anexo).
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t {2 (min)

90 100 110 120 130 140 150 160
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FIGURA 17 - Efeito da temperatura de cristalizagdo no tempo de cristalizagio do PET.

As curvas de AVRAMI em algumas das temperaturas analisadas
encontram-se na FIGURA 18 e na FIGURA 19. Pode-se observar que nas temperaturas
mais elevadas o processo de cristalizagdio ocorre em apenas um estagio enquanto que nas
temperaturas mais baixas as curvas de AVRAMI apresentam 2 estagios. A cristalizagdo
em 2 estagios ¢ um fendmeno muito conhecido e que ocorre freqiientemente devido a
interferéncia entre cristais no final da cristalizagdo primdria que, por razdes estéricas,
reduz a velocidade de cristalizagdo. Normalmente isto ocorre em regides inter-esferuliticas

de cristalinidade mais dificil ¢ ¢ chamada de cristalizacdo secundaria.
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FIGURA 18 - Curvas de AVRAMI parz crisializa¢io isotérmica do PET obtidas a
diferentes temperaturas de cristalizagio.

Log [-ln {1-X()) |

—— 136°C

-2.2 —8— 140°C
—— 150°C

-2,6 T
-0,4 0 0.4 0,8 1,2 1,6

Log t (s)

FIGURA 19 — Curvas de AVRAMI para cristalizagfio isotérmica do PET obtidas a
diferentes temperaturas de cristalizagio. (Demais curvas ver anexo).
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A taxa (velocidade) de cristalizagdo obtida com o inverso de tiz nas T.s
analisadas encontra-se na FIGURA 20. Observa-sc que a taxa de cristalizagdo apresentou
um aumento significativo com a temperatura de forma linear. Este comportamento esta de
acordo com o deslocamento observado das isotermas na direg¢do de tempos menores com o
aumento da T, (FIGURA 15 ¢ FIGURA 16).

A FIGURA 21 apresenta a influéncia da temperatura de cristaliza¢io na
constante de velocidade K, onde pode-se verificar um aumento em K & medida que a
temperatura de cristalizacdo ¢é elevada. Em alguns polimeros a dependéncia da velocidade
de cristalizagdio isotérmica com a temperatura apresenta um mdximo entre T, e Ty, (ver
FIGURA 10), uma vez que em baixas temperaturas a cristalizagio é governada pelo
processo de nucleagdo enquanto que em temperaturas mais altas o crescimento cristalino
passa a ser dominante. Nos resultados mostrados na FIGURA 20 ¢ na FIGURA 2lessa
tendéncia ndo € observada, tendo-se uma curva sempre ascendente com o aumento da

temperatura.
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FIGURA 20 - Efeito da temperatura de cristalizagio na taxa de cristatizagio do PET.
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FIGURA 21 - Efeito da temperatura de cristalizagio na constante de velocidade K do PET.

A partir das curvas de AVRAMI os pardmetros n ¢ K foram determinados e
seus valores encontram-se na TABELA 2. O expoente n apresentou valores inferiores a 2
na maioria das amostras, apenas nas T, = 100°C e T, = 102,5°C esse expoente apresentou
valor superior a 2 (2,6 e 2.4 respectivamente). Essa diminui¢do no expoente de AVRAMI
com o aumento da temperatura deve-se ao fato que em temperaturas mais elevadas o
processo de cristalizagdo ocorre com maior facilidade. O expoente de AVRAMI
apresentando valores proximos de 2 estd normalmente associado a um crescimento em
forma de disco formado por nucleagdo heterogénea. Em estudo recente, LU et al., (2001)
observaram que o valor de m quando estimado instantaneamente em fun¢do da
cristalinidade relativa varia significativamente (de 0,5 a 4,0) devido a uma mudanga
progressiva no mecanismo de cristalizagdo. O valor obtido pela curva de AVRAMI
representa uma morfologia dominante em 30-90% do processo de cristalizagdo. Pode-se
observar tanto na FIGURA 21 como na TABELA 2 que os valores de K aumentam
progressivamente com T, estando consistentes com os valores obtidos para a taxa de

cristalizagdo ( FIGURA ). Os valores obtidos para m mostrados na TABELA 2 sdo
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semelhantes aos obtidos por outros autores para o PET na mesma faixa de temperatura
(LU et al., 2000; REINSH et al., 1996; SILVA, 1991) .

TABELA 2 - Pardmetros de AVRAMI para o PET. Em curvas que apresentaram 2 estagios, os
valores foram determinados para o estagio I.

P

l T. ("C) e (®) [ n K@%
[ 100 | 100 | 2,6 y 0,010
| 102,5 | 81,3 | 2,4 1 0,026
[ 105 |' 45,7 [ 1,7 | 0,671
| 107,5 [ 39,8 | 2,0 | 0,537
| 110 [ 36,3 | 1.8 | 1,24
| 112,5 | 31,6 | 2,0 | 0,085
} 115 | 30,2 | 1,9 [ 1,11
[ 1175 . 25,7 | 1,6 | 3,56
1 120 | 20,4 [ 1,7 | 3,80
[ 122,5 | 20,6 | 1,9 | 2,42
[ 125 | 18,6 | 1,8 | 3,50
| 127,5 | 15,5 [ 1,8 | 4,93
| 130 | 14,8 | 1.8 | 5,60
y 132,5 | 10,7 | 1,8 | 10,27
\ 135 | 11,8 | 1,7 | 10,40
| 137,5 | 11,2 | 1.8 | 9,06
\ 140 [ 11,0 | 1.9 | 7,94
| 142,5 | 8,1 | 1.8 | 17,95
[ 145 | 9.8 | 1,7 | 15,27
| 147,5 | 7.8 l 1,8 | 18,86
1 150 | 8.9 | 1,7 | 18,94
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4.2.1. Estudo do comportamento de fusio do PET

A FIGURA 22 apresenta algumas endotermas de fusio do PET inicialmente
cristalizado a frio ¢ entdo submetido ao processo de fusdo, onde se observa uma

invaridncia no valor de Ty, para as diferentes condig®es de cristalizagio.

140*C

| 1s0C %
230 240 250 260 270 280

200 210 220

Temp [C]

FIGURA 22 - Endotermas de fusio do PET para o processo de cristalizagiio por
aquecimento  do PET vitreo.

A partir das endotermas da FIGURA 22 foi determinada a influéncia da
temperatura de cristalizagdo na temperatura de fusdo. Os resultados obtidos estido
apresentados graficamente na FIGURA 23, onde pode-se observar que a T,, apresentou
pequena variagdo com as diferentes T.s.

Também a partir das endotermas da FIGURA 22 determinou-se a
temperatura de fusdo de equilibrio, Ty’, segundo o método desenvolvido por HOFFMAN
e WEEKS (1962), onde a temperatura de fusdo de equilibrio foi obtida por extrapola¢io da
condigio T,, = T.. Este método foi aplicado ao polimero analisado ¢ um valor para

Tn® = 255,5°C foi determinado, como mostra a FIGURA 24. O valor encontrado esta
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dentro dos limites apontados pela literatura que apresenta uma faixa entre 245 e 310°C
(REINSH ET AL., 1996; SILVA, 1991),

Os resultados encontrados na literatura para determinac¢io da Tn° do PET
geralmente apresentam um aumento da T, com T. semelhantes aos mostrados na
FIGURA 25. Nesse trabalho essa tendéncia ndo foi observada. A T,° também pode ser
calculada tomando-se o valor de T,, como a temperatura final do processo de fusdo. Esse

procedimento foi empregado obtendo-se comportamento semelhante ao da FIGURA 24,

260

258 |+

256 ®

Tm (°C)

254

252

250
100 110 120 130 140 150

Te (°C)

FIGURA 23 - Efeito das condigdes de cristalizagio na temperatura de fusio do PET
cristalizado a partir do estado vitreo.
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FIGURA 24 - Determinagio da temperatura de fusdo de equilibrio T,° para o PET
segundo 0 método de HOFFMAN e WEEKS (1962).
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FIGURA 25 - Temperatura de fusio de equilibrio T,," do PP.
FONTE - RABELLO, 1996. p.230.
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4.3. Cristalizacdo nio isotérmica

As curvas de DSC para a cristalizagdo ndo isotérmica obtidas em diferentes
taxas de aquecimento do PET vitreo encontram-se na FIGURA 26. Pode-se observar um
deslocamento da exoterma de cristalizagdo para temperaturas mais elevadas com o
aumento na taxa de aquecimento; em baixas taxas de aquecimento o processo de
cristalizagdo teve inicio em temperaturas menores. A faixa de cristalizagdo a frio durante o
aquecimento depende da magnitude das velocidades de nucleagdo e crescimento cristalino.
Em baixas velocidades de aquecimento tem-se um maior tempo disponivel para a

cristalizacdo e, assim a cristalizagdo ¢ completada em temperaturas mais baixas.

/\ 1°C/min
=

_—/\ 5°C/min

J\ 7,5’iji

—/\ 10°C/min

/\ 18°Clualn

/\ 20°C/min

M

100 110 120 130 140 150 160
Temp [C]

FIGURA 26 - Curvas de DSC para o processo de cristalizagdo no isotérmico do PET
obtidas a diferentes taxas de aquecimento.
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A partir das curvas de DSC obtidas em diferentes taxas de aquecimento
(FIGURA 26), foi determinado o efeito da taxa de aquecimento nas transi¢des térmicas, na
temperatura onde 50% do material disponivel esta cristalizado, no tempo para que 50%
(t12) de material seja cristahzado e na taxa de cnistalizagdo do PET .

A influéncia da taxa de aquecimento na temperatura de transi¢io vitrea esta
descrita graficamente na FIGURA 27, onde pode-se observar um aumento linear da T, no
sentido da taxa crescente. A transi¢iio vitrea ¢ um fenémeno de relaxagdo molecular.
Quanto mais rapido o aquecimento menos tempo se tem para a relaxagdo, que entdo ocorre
em temperaturas maiores. Comportamento semelhante foi observado por SILVA (1991)

para cristalizacdo a partir do estado fundido em taxas de aquecimento semelhantes.
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FIGURA 27 - Efeito da velocidade de aquecimento na temperatura de transi¢iio vitrea
do PET.

A FIGURA 28 ilustra graficamente a influéncia da taxa de aquecimento na
temperatura de cristalizagdo a frio. Nota-se que a temperatura de cristalizagdo a frio do
PET aumentou progressivamente com a velocidade de aquecimento, sugerindo uma

reduciio na velocidade geral de cristalizagdo com o aumente da velocidade do
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experimento. Quanto maior a velocidade de aquecimento, menor o tempo disponivel para
ocorréncia de nucleagfo cristalina, o que reduz a velocidade global de cristalizagio de
forma analoga ao que ocorre com a cristalizagio a partir do estado fundido. Foi observado
por outros autores através de experimentos com microscopia dtica que com o aumento da
temperatura, a velocidade de nucleagio cristalina diminui e a velocidade de crescimento

aumenta durante a cristaliza¢do a frio do PET (LU et al., 2001).
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FIGURA 28 - Efeito da velocidade de aquecimento na temperatura de cristalizagdo do PET.

Na FIGURA 29 pode-se observar que a temperatura de fusio, Tp,
praticamente ndo ¢ afetada pela variagio na taxa de aquecimento. Este comportamento foi
considerado estar associado a resposta mais lenta de fusfo dos cristais quando comparado

com a velocidade de aquecimento (MIYAGI et al., 1972).
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FIGURA 29 - Efeito da velocidade de aquecimento na temperatura de fusdo do PET.

A FIGURA 30 mostra graficamente a influéncia da taxa de aquecimento na
temperatura necessdria para que seja atingido 50 % de transformagdo do material
disponivel, onde pode-se verificar um aumento progressivo da temperatura com a taxa de
aquecimento. Quanto maior for a taxa, menor € o tempo para a nucleagdo e o crescimento

dos cristais que passa entdo a ocorrer em temperaturas superiores.
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FIGURA 30 - Efeito da velocidade de aquecimento na temperatura necessaria para 50% de
cristalizagio do material.

O efeito da taxa de aquecimento no tj, esta ilustrado na FIGURA 31, onde
pode- se observar uma diminuigdo significativa do tempo com o aumento da taxa.

A FIGURA 32 ilustra graficamente a influéncia da taxa de aquecimento na
taxa de cristalizagdo (calculada como o inverso do t;;) do PET. Pode-se observar que a
taxa de cristalizagdo apresentou um acentuado aumento com a velocidade de aquecimento
de forma linear, seguindo a mesma tendéncia observada durante o processo de
cristalizagdo em condigdes isotérmicas. Este comportamento concorda com a diminuic#o

do t;» em taxas superiores (FIGURA 31).
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FIGURA 31 - Efeito da velocidade de aquecimento no t;; do PET.
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FIGURA 32 - Efeito da velocidade de aquecimento na taxa de cristalizagdo do PET.
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Também a partir das curvas de DSC da FIGURA 26, obteve-se a
cristalinidade relativa em fun¢do da T. para o processo de cristalizagio nfo isotérmico.
Esses dados estdo representados na FIGURA 33. Pode-se observar um comportamento
semelhante nas curvas obtidas para as diferentes taxas de aquecimento analisadas. No final
do processo de cristalizagdo observa-se nas taxas analisadas um aumento mais lento da
cristalinidade relativa, devido a colisdo entre os esferulitos tornar-se maior com o aumento
da taxa de aquecimento. Comportamento semelhante foi observado por SAJKIEWICZ

et al., (2001) durante a cristalizagio ndo isotérmica do PET.

La T (°C)

FIGURA 33 - Cristalinidade relativa versus tcmperalura para algumas taxas de
aquecimento anilisadas (indicado).
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A partir dos dados da FIGURA 26, as curvas de OZAWA foram
construidas e os resultados obtidos estdo mostrados na FIGURA 34. As curvas de
OZAWA foram obtidas apenas a partir da parte central das curvas da FIGURA 33 uma
vez que em baixas e altas conversdes tem-se grandes desvios de linearidade.

Com as curvas de OZAWA da FIGURA 34 determinou-se os pardmetros
K’ e m e os resultados estdo mostrados na TABELA 3. Os valores de m apresentaram uma
redugdo com o aumento da temperatura de cristalizagéo, seguindo a mesma tendéncia da
cristalizacio isotérmica (TABELA 2). Em baixas temperaturas a velocidade de
crescimento € mais baixa favorecendo o desenvolvimento de estruturas morfologicas mais
complexas. A constante de velocidade K’ apresentou uma redugéo significativa com o
aumento da temperatura, uma tendéncia oposta a observada para condigdes isotérmicas
(TABELA 2). Muito embora o tratamento de OZAWA procure simplificar o processo de
cristalizacdo tratando-o como um fendmeno uniforme, a cristalizacio dindmica envolve
uma complexidade muito maior de fendmenos que dependem da magnitude dos processos
de nucleagio e crescimento e estes sdio varidveis com a temperatura de cristalizagdo.
Durante uma cristalizagdo ndo isotérmica, portanto, o material polimérico apresenta
efeitos varidveis com a temperatura ¢ tempo que ndo necessariamente segue a mesma
tendéncia da cristalizagdo isotérmica. De fato, em um cstudo mais detalhado da
cristaliza¢do ndo isotérmica do PET a partir do estado fundido SAJKIEWICZ et al. (2001)
aplicaram um outro modelo ao tratamento de OZAWA. Eles observaram que a taxa de

cristaliza¢do apresenta um maximo em fungéo da temperatura.
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FIGURA 34 - Curvas de OZAWA para cristalizagio ndo isotérmica do PET obtidas a
diferentes taxas de aquecimento.

TABELA 3 - Pardmetros de OZAWA para o PET obtidos em condigdes nio

isotérmicas.
T (°C) m K (s™)
115 4,0 2038
117,5 3,0 280
120 2,7 300
122.5 2,9 330
125 2,0 150

130 0,4 5,6
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4.4. [Estrutura e propriedades do PET cristalizado a frio

Visando obter um melhor acompanhamento da cristaliza¢io a frio e dos
efeitos no comportamento do PET, algumas chapas amorfas de PET foram aquecidas em
uma prensa hidraulica dotada de aquecimento elétrico. Através do acompanhamento da
cristalizagdo a frio do PET na prensa em diferentes condi¢des, selecionou-se a temperatura
de 80°C para reportar alguns resultados obtidos. A FIGURA 35 mostra alguns
difratogramas de raios-X do PET, originalmente amorfo (virgem), 1 hora e 2 horas apds
aquecimento a 80°C sob pressdo de 5 toneladas, onde a cristalizagdo estd completa. O
polimero original apresenta apenas uma banda larga, caracteristica de material amorfo e,
apos a cristalizagdo, ocorre o aparecimento de picos de difragéo, comprovando a presenga

de ordenagio cristalina.

A cristalizagio a frio altera consideravelmente o comportamento mecénico
do PET, como pode ser observado na FIGURA 36, na FIGURA 37 e na FIGURA 38.
Tanto 0 moédulo de cristalinidade como a resisténcia 4 tragdo apresentam um aumento
com 0 tempo de permanéncia na prensa (FIGURA 36 e FIGURA 37). Esse
comportamento ocorre devido ao fato que o material torna-se progressivamente mais
rigido, uma vez que a fase cristalina apresenta um maior empacotamento do que a fase
amorfa, dificultando os mecanismos de deformagio do material na regifio de

comportamento elastico.

A FIGURA 38 ilustra o efeito da cristalizagdo a frio no comportamento de
deformacio do PET. A deformagfio diminui progressivamente com o tempo, pois o
material torna-se mais cristalino, o que dificulta os mecanismos de deformagdo. Esse
comportamento concorda com o aumento da rigidez com a cristalizagio a frio

apresentados na FIGURA 36 e na FIGURA 37.
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FIGURA 35 - Difratogramas de raios-X do PET amorfo e apos
cristalizagdo a frio.
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FIGURA 37 - Efeito do tempo de cristalizagdo a frio (80°C) na resisténcia a tragdo do
PET.
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FIGURA 38 - Efeito do tempo de cristalizagio a frie (80°C) na deformagio maxima do PET.

Apos a cristalizagfo na prensa, as amostras foram submetidas a uma analise
térmica em condi¢des ndo isotérmicas, para a detecgdo da entalpia de cristalizagdo a frio
durante o aquecimento. Quanto menor o valor da entalpia de cristalizagdo maior a
transformacdo ocorrida durante o processo na prensa. Algumas curvas de DSC destas
amostras estio mostradas na FIGURA 39, onde se nota a redugéio progressiva do pico
exotérmico de cristalizagdo até o seu completo desaparecimento apos 2 horas de

tratamento térmico. A faixa de fusfo nfo apresentou variagio significativa.
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FIGURA 39 - Termogramas de DSC obtidos durante o aquecimento de amostras
submetidas previamente a cristalizagio a frio na temperatura de 830°C por
tempos variados.

A FIGURA 40 apresenta a variagido da entalpia de cristalizagdo (AH.) com
o tempo de permanéncia na prensa a 80°C. Este pardmetro apresentou uma diminui¢do
acentuada com o tempo, uma vez que parte da cristalizagdo a frio ocorreu na propria
prensa durante o tratamento térmico.

Q efeito da cristalizagdo a frio no grau de cristalinidade do PET esta
mostrado graficamente na FIGURA 41, onde pode-se observar um aumento de Xc com o
tempo de permanéncia na prensa, uma vez que, quanto maior for a permanéncia da
amostra na prensa maior sera a cristalizagio desenvolvida. Resultados esses, que estdo de
acordo com a diminuicio da entalpia de cristalizagio com o tempo de permanéncia na
prensa (FIGURA 40).
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FIGURA 40 - Efeito do tempo de permanéncia na prensa (a 80°C) na entalpia de
cristalizagdo a frio obtida durante o aquecimento do PET.
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FIGURA 41- Efeito do tempo de cristalizagio a frio (80°C) na cristalinidade do PET.
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5.1. Conclusdes.

5.2. Sugestdes para futuros trabalhos
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5.1. Conclusdes

O estudo da cinética de cristalizacfio a frio em condi¢Ges isotérmicas € nido
isotérmicas do PET foi realizado por DSC ¢ as conclusdes de maior relevancia sdo as que

seguem:

I. A wvelocidade de cristalizagdo a frio apresenta uma forte dependéncia com a

temperatura de cristalizagdo.

Il. A anilise de AVRAMI indicou que em temperaturas inferiores o processo de
cristalizacdio é composto por um estigio primarioc e um estagio secundario. No
primeiro estagio o expoente de AVRAMI n = 2. Esse valor corresponde a um

crescimento na forma de discos formado por nucleagdo heterogénea.

IIl. Durante a cristalizagdo nfo isotérmica, o aumento nas taxas de aquecimento favoreceu

o deslocamento das isotermas de cristalizagio para temperaturas mais elevadas.

1V. A temperatura para se atingir 50% de cristalizagfio e a taxa de cristalizagio do PET,

aumentaram de forma significativa com a velocidade de aquecimento.
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VIL

VIIL

5.2.

| R

IL.

L

O modelo de OZAWA utilizado na cinética de cristalizacdo nfo isotérmica,
apresentou uma boa linearidade para algumas taxas de aquecimento analisadas,
embora haja limitagdes no mimero de dados obtidos para andlise. O pardmetro
cinético K’ ndo apresentou a mesma tendéncia obtida durante a cristalizagéo

1sotérmica.

A temperatura de fusfo de equilibrio determinada neste trabalho encontra-se no

limite inferior da faixa de valores relatados na literatura para o PET.
A cristalizagdo a frio altera consideravelmente as propriedades mecénicas do PET,
resultando em maior modulo elistico, maior resisténcia a4 tragio ¢ menor

deformacdo na ruptura.

A cristalizacio a frio aumenta o grau de cristalinidade do material diminuindo a

entalpia de cristalizagdo durante subseqiiente aquecimento.

Sugestdes para futuros trabalhos

Estudo comparativo entr¢ a cinética do processo de cristalizagio em condigdes

isotérmicas a partir do estado vitreo e a partir do estado fundido.

Estudo da cinética do processo de cristalizagdo em condigdes niio isotérmicas por

microscopia dtica.

Estudo da cinética do processo de cristalizagdo em condi¢des isotérmicas € ndo

isotérmicas com adi¢do de nucleantes.
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FIGURA 42 - Curvas de DSC para o processo de cristalizagdo isotérmico do PET vitreo, nas
temperaturas indicadas.
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FIGURA 43 - Curvas de DSC para o processo dc cristalizagiio isotérmico do PET vitreo, nas
temperaturas indicadas.



WELLEN,R. M. R. 95

"
140°C

L 1 N 1 L 1
10 1.5 2.0 25 30

Tempo [min]

FIGURA 44 - Curvas de DSC para o processo de cristalizagio isotérmico do PET vitreo, nas
temperaturas indicadas.
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FIGURA 45 - Curvas d¢ DSC para o processo de cristalizacio isotérmico do PET vitreo. nas
temperaturas indicadas.
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FIGURA 47 - Isotermas para o processo de cristalizagéo a frio do PET.
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FIGURA 52 - Curvas de AVRAMI para cristalizacio isotérmica do PET obtidas a
diferentes temperaturas de cristalizacgdo.
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FIGURA 53 - Curvas de AVRAMI para cristalizagio isotérmica do PET obtidas a
diferentes temperaturas de cristalizagdo,



