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Resumo: A cristalizagfo a frio do poli(tereftalato de etileno) (PET) e de suas blendas com poliestireno (PS) foi estudada
utilizando calorimetria exploratéria diferencial (DSC), anédlise dindmico-mecanica (DMA), microscopia eletrdnica de var-
redura (MEV) e propriedades mecanicas. As blendas PET/PS formam misturas bifdsicas, como confirmado por MEV e por
DMA, onde fases distintas e duas T s foram observadas. Por outro lado, a determinacdo da temperatura de fusdo de equili-
brio (T?) do PET por DSC indicou uma diminuig&o neste parametro com a presenga do PS, sugerindo que uma solubilidade
limitada do PS no PET deve ocorrer. A presenca de um componente ndo cristalizavel como o PS, parcialmente solivel em
uma fase cristalizdvel como PET, reduz a habilidade de cristalizagdo. Isto foi observado nas anélises de DSC através do
deslocamento dos picos de cristalizagdo a frio do PET para temperaturas maiores e por uma redugéo na velocidade de cris-
talizagdo a frio. A abordagem de Avrami foi utilizada para os estudos cinéticos em condicdes isotérmicas, mostrando que
o processo de cristalizagdo ocorre em dois estagios e que a constante de cristalizagdo K diminuiu significativamente com a
presenga de poliestireno. Nas blendas PET/PS a presenca de apenas 1% de PS retardou significantemente a cristalizacao do
PET, em magnitude semelhante ao que ocorreu quando concentragdes mais elevadas de PS foram utilizadas. Este compor-
tamento é de grande importancia industrial j4 que em baixa concentragcdo de PS as propriedades mecanicas do PET ndo sdo
afetadas, como também mostrado neste estudo.
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The Reduction of the Cold Crystallization Rate of PET in the Presence of Polystyrene

Abstract: The cold crystallization of PET and its blends with polystyrene (PS) was investigated by differential scanning calo-
rimetry (DSC), dynamic mechanical thermal analysis (DMA), scanning electron microscopy (SEM) and mechanical proper-
ties. PET/PS blends form separate phases, as confirmed by SEM and DMA, showing distinct phases and two glass transition
temperatures. On the other hand, the determination of the equilibrium melting temperature of PET indicated that this pa-
rameter decreased when PS was added, suggesting that a limited solubility should exist. The presence of non crystallizable
molecules like polystyrene, partially soluble in the PET crystallizable phase, reduces the driving force for crystallization. In
the current study this effect was observed as a shifting of the cold crystallization DSC peaks to higher temperatures and also
by the reduction in the rate of cold crystallization. The approach developed by Avrami was applied to study the kinetics of
cold crystallization under isothermal conditions. It was shown that the crystallization occurs in two stages and that the rate
constant K decreased significantly when PS was present. The blends containing only 1% of PS had the same magnitude of
reduction in the rate of crystallization as the blends with higher PS content. This behaviour has a high practical significance
since in low concentrations of PS the mechanical properties of PET are not affected, as also shown in this study.

Keywords: Isothermal cold crystallization, PET, polystyrene, blends.

Introducao pacio de PET no mercado de termoplésticos deve-se princi-

. . ) palmente ao excelente balanco de propriedades mecanicas,
O poli (tereftalato de etileno) (PET) é atualmente um

dos mais importantes termoplasticos de engenharia, poden-
do ser empregado na fabricacdo de uma grande variedade

térmicas e de barreira, aliadas a um custo relativamente bai-
x0 da matéria-prima.

de produtos de embalagens como refrigerantes, dguas, su-
cos e 6leos comestiveis além de uma vasta gama de artigos
injetados, termoformados e extrudados. A crescente partici-

O PET apresenta uma unidade quimica repetitiva compos-
ta de grupos de 4cido tereftdlico (grupo aromadtico), que for-
mam o segmento rigido, e do etileno glicol (grupo alifético),
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que € a estrutura flexivel da cadeia polimérica. A estrutura mo-
lecular do PET ¢ regular e apresenta polaridade média, fatores
que favorecem a sua cristalizacdo a partir do estado fundido.
Entretanto, a presenca do grupo aromdtico na cadeia principal
reduz consideravelmente a velocidade de cristalizacio e, con-
seqiientemente, produtos amorfos sdo obtidos quando o mate-
rial € resfriado rapidamente. Isso ocorre comumente em pro-
cessos industriais, como na fabricacdo de pré-formas injetadas
utilizadas na confec¢do de produtos soprados e em chapas e
filmes extrudados. Em muitos casos (como em inje¢do-sopro
e em termoformagem) o produto amorfo é submetido a um
aquecimento (em temperaturas acima da temperatura vitrea do
polimero, T) para que adquira a maleabilidade tipica do esta-
do borrachoso, permitindo a conformacio na forma final. Se
durante essa fase de reaquecimento a temperatura (ou o tempo)
for inadequada pode-se inviabilizar a fase de conformagao de-
vido a cristalizacdo a frio. Esse fendmeno ocorre acima da T,
quando as moléculas do PET adquirem mobilidade suficiente
para se rearranjarem em uma estrutura cristalina. Durante uma
andlise térmica por DSC a cristalizagdo a frio € observada como
um pico exotérmico entre a T e a T, , conforme ilustrado na
Figura 1. Embora a cristalizagao a frio seja indesejdvel duran-
te o reaquecimento da pré-forma (ou chapa), sua ocorréncia
durante a fase de conformacdo é importante, pois o material
semicristalino possui melhores propriedades mecénicas e de
barreira.

Apesar da importancia tecnoldgica da cristalizagdo a frio,
a literatura cientifica dedicou relativamente pouca aten¢do a
esse efeito no PET. Groeninckx et al.'! analisaram o desenvol-
vimento da estrutura morfolégica do PET em funcio da tem-
peratura de cristalizagao a frio (T ), verificando que em baixas
T ’s lamelas altamente ramificadas com pequenas dimensoes
laterais foram formadas enquanto que em altas T ’s formou-se
estruturas lamelares usuais. Pingping et al.””! registraram que
a cristalizacdo a frio do PET foi facilitada com a presenca do
CaCO,. Zhao et al.” e Lim et al.l*! observaram um desloca-
mento do pico de cristalizacdo a frio do PET para tempera-
turas inferiores quando o PET foi recozido em temperaturas
préximas a T,e quando filamentos de PET foram estirados em
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Figura 1. Curva de DSC do PET ilustrando a cristaliza¢do a frio (indicada
pela seta).
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altas velocidades, respectivamente. Kint et al.® conseguiram
diminuir a taxa de cristaliza¢io a frio do PET com a introdugdo
de comondmeros em suas cadeias poliméricas. A utilizagdo de
grades de alto peso molecular®” como também a adi¢do de
diferentes polimeros como o policarbonato® e o poli(naftalato
de etileno) (PEN)® reduziram a velocidade de cristaliza¢do do
PET. Em trabalho anterior''!, os presentes autores avaliaram
a cinética de cristaliza¢do a frio de chapas extrudadas de PET,
observando que a velocidade de cristalizacdo é fortemente
dependente da temperatura € o comportamento mecanico do
material € afetado pela estrutura cristalina obtida.

A necessidade de se deslocar a temperatura de cristaliza-
¢do a frio do PET para valores mais elevados e controlar a sua
cinética de cristalizacdo é um aspecto de grande importancia
tecnoldgica, pois reflete na redugdo do refugo industrial em
fabricas de garrafas e de produtos termoformados. Embora
algumas estratégias para se alcangar esse objetivo tenham
sido tentadas, estas envolveram a incorpora¢do de comond-
meros ndo cristalizdveis na estrutura molecular do PET!!.
Embora vidvel, esta € uma solucdo complexa e pouco versétil
uma vez que envolve alteracio no processo de polimerizagao.
Um procedimento mais simples de execucdo e de custo mais
baixo pode representar um grande atrativo para a inddstria.

A abordagem utilizada no presente trabalho foi a adi¢ao
do poliestireno (PS) ao PET. Como um termopldstico nio
cristalizavel, transparente, de boa processabilidade e de baixo
custo, o poliestireno é muito utilizado em embalagens, prin-
cipalmente em recipientes para a inddstria alimenticia, des-
cartaveis e outros utensilios domésticos. As blendas de PET
com PS foram reportadas como bifdsicas!'>!¥, com suas pro-
priedades dependendo do tamanho, da forma, da orientagdo e
perfeicdo dos cristalitos, como também do grau de cristalini-
dade do PET. A adi¢do do PS deve influenciar no mecanismo
e cinética de cristalizacdo a frio do PET, uma vez que repre-
senta imperfeicdes moleculares que podem perturbar a ca-
pacidade de ordenacio cristalina do PET. Entretanto, o grau
de interferéncia que o poliestireno pode provocar depende de
fatores como a miscibilidade com o PET e condi¢des de cris-
talizacdo. O presente trabalho investiga o efeito da adi¢do de
poliestireno no fendmeno da cristalizacdo a frio no PET, com
énfase na cinética de cristalizagdo e nas temperaturas de tran-
si¢des térmicas. O objetivo mais global do estudo € viabilizar
um procedimento simples e eficaz para reducio do percentual
de defeitos resultante da cristalizagdo prematura do PET nas
inddstrias de transformacfo sem afetar suas outras caracteris-
ticas como propriedades Gticas e mecanicas.

Experimental

Materiais

O PET usado neste trabalho foi o Rhopet S78 produzido
pela Rhodia, grau garrafa, apresentando uma viscosidade in-
trinseca de 0,78 dL.g"!, Mw= 48.000 g.mol™!. O PS foi o Dow
Styron 649D usado em moldagem por injegao.
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Preparagdo das blendas

Antes do processo de mistura o PET foi seco em estufa
com circulacdo forcada de ar a 120 °C por 6 horas para evitar
a hidrélise durante o processamento!* enquanto que o po-
liestireno foi seco a 80 °C por 14 horas. A mistura foi realiza-
da no misturador interno de um reémetro tipo Haake por 10
minutos a uma temperatura 265 °C e velocidade dos rotores
de 60 rpm. Para todas as composi¢des foram utilizados 50 g
de material. Apds a mistura o “melt” foi rapidamente resfria-
do em 4gua/gelo para evitar cristalizacdo do PET. As blendas
foram preparadas com as seguintes composicdes (em massa)
de PS: 1,2, 5, 10, 15, 20 e 30%.

DSC e cinética de cristalizagdo

A andlise térmica por calorimetria exploratéria diferen-
cial (DSC) foi conduzida em um equipamento Shimadzu
DSC-50 utilizando-se 5-7 mg de amostra e uma velocidade
de aquecimento de 10 °C.min"'. Os termogramas aqui re-
portados foram obtidos apenas durante a primeira varredura
de aquecimento. A calibracdo do equipamento foi realizada
com indio, e a corre¢do da linha base foi feita da temperatu-
ra ambiente até 300 °C. Para cada composi¢a@o analisada foi
realizada uma nova calibracio e uma correcdo da linha base,
minimizando erros com respeito a determinacio dos tempos
de inicio e término da cristalizacdo!".

O estudo da cinética de cristalizacdo foi realizado sob
condigdes isotérmicas através de um rapido aquecimento
(= 100 °C.min™") da temperatura ambiente até a temperatura
alvo de cristalizacdo isotérmica seguindo-se procedimentos
anteriores!'”. A exoterma de cristaliza¢do foi registrada em
funcdo do tempo até que nenhuma variagdo com respeito a
linha base fosse observada. As temperaturas de cristalizacao
variaram entre 100 e 160 °C, com intervalos de 5 °C. Para
cada temperatura foram realizados 2 ensaios. A partir dos ter-
mogramas dados cinéticos como velocidade de cristalizagdo
e curva de Avrami foram calculados de acordo com o proce-
dimento descrito anteriormente!”!.

Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As andlises de DMA foram realizadas no equipamento
DMA 983 da TA Instruments, e as curvas foram obtidas por
aquecimento das amostras amorfas no intervalo de tempe-
ratura entre 0 e 200 °C, numa freqii€ncia de 1 Hz e taxa de
aquecimento de 2 °C.min"', sob fluxo de nitrogénio.

Difragdo de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um apa-
relho XRD 6000 Shimadzu, numa faixa de 20 = 0 a 40°, a
uma velocidade de 2°.min’!, tensdo de 40 Kv e amperagem
de 30 mA, com fendas de 0,15 € 0,5 mm.

Microscopia eletr6nica de varredura (MEV)

Andlises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
das superficies de fratura foram realizadas em equipamen-
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to SSX 550 Superscan da Shimadzu apds recobrimento com
ouro para evitar acimulo de carga estdtica. As amostras fo-
ram previamente fraturadas em nitrogénio liquido e, assim, a
deformag@o plastica foi evitada.

Confecgdo de corpos de prova e propriedades mecanicas

Foi analisado o comportamento mecénico do PET e da
blenda com 1% de PS. Os corpos de prova foram obtidos por
injecdo apds mistura em extrusora. A mistura ocorreu em ex-
trusora dupla rosca Extruder TW 100 a 260 °C (todas as zonas)
e velocidade das roscas de 60 rpm. O material triturado foi
entdo seco em estufa a 100 °C por 4 horas e corpos de prova
para ensaios de tragdo foram obtidos numa Injetora Fluidmec
H30-40. Utilizou-se uma temperatura de 260 °C (cilindro e
bico) e tempo de resfriamento de 25 segundos. O molde foi
resfriado com circulacao de dgua gelada (~10 °C) para evitar
a cristalizagdo durante o resfriamento. Alguns corpos de pro-
va foram submetidos a um tratamento térmico em estufa por
1 hora a 150 °C para a ocorréncia da cristalizagéo a frio.

Para cada composicao analisada 2 corpos de prova inje-
tados foram selecionados e submetidos ao ensaio de difracdo
de raios X para confirmar a auséncia ou presenca de crista-
linidade.

Os ensaios mecanicos dos corpos de prova foram reali-
zados utilizando-se um equipamento de ensaios mecanicos
LLOYD Instruments LR10K, a 23 °C, operando a uma ve-
locidade de estiramento de 5 mm.min'. Os resultados foram
analisados segundo a norma D 638 da ASTM e os dados re-
portados representam médias de 6 amostras.

Resultados e Discussao

Analise térmica por DSC

As curvas de DSC obtidas durante o aquecimento do
PET e das blendas estdo mostradas na Figura 2 e as tem-
peraturas e calores associados com os processos de crista-
lizagdo a frio e de fusdo estdo resumidos na Tabela 1. Ob-

Tabela 1. Temperaturas e entalpias associadas com os processos de
cristalizacdo a frio e fusdo dos materiais estudados.

Composi¢cao T, T T AH T AH

c of c m

O (O (O dfy (C) dlg
PET 113,0 1244 139,4 20,9 2487 29,5
1%PS 113,4 140,6 1556 18,2 249,1 284
2%PS 116,8 136,3 159,8 20,8 2482 29,8
5%PS 116,3 146,5 162,6 21,1 2480 29,9
10%PS 119,4 146,9 161,6 18,9 248,0 29,2
15%PS 112,3 144,2 159,7 164 250,5 27,5
20%PS 117,6 143,1 160,1 19,2 247,1 325
30%PS 1224 140,7 158,3 17,4 2475 33,7

Tci, TC e ch sdo as temperaturas do inicio, do pico e do término da cristali-
zago a frio, respectivamente; T € a temperatura de fusio; e AH e AH_ séo
as entalpias de cristalizagdo a frio e fusdo, respectivamente, corrigidas para
o teor de PET.
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Figura 2. Curvas de DSC das amostras PET e blendas com diferentes teores
de poliestireno.

serva-se um deslocamento do pico de cristalizacio a frio do
PET para temperaturas mais elevadas com a adi¢do do PS,
0 que vai ao encontro dos objetivos iniciais deste estudo. A
cristalizag@o a frio no PET foi observada ocorrer em =124
°C, e nas blendas com PS este valor foi deslocado para até
=147 °C, em variagdes nao sistemdticas. Trata-se de uma
alteracdo significativa que, certamente, representa grandes
impactos na facilidade de processamento deste material.
Observa-se também que a adicdo de PS em quantidades su-
periores a 1% ndo promove modificagbes substanciais na
faixa de temperatura onde ocorre a cristalizagcdo a frio do
PET. Esse dado € altamente relevante, pois em concentracdo
tdo baixa, espera-se efeito minimo nas demais propriedades
do PET (ver adiante os dados de propriedades mecanicas).
O comportamento de fusdo do PET sofreu apenas pequenas
oscilagdes com a presenca de PS, com picos de fusdo apre-
sentando valores préximos a 250 °C em todas as amostras.
Esse fato sugere que o poliestireno afeta a cristalizagdo a
frio do PET, mas ndo interfere na sua estrutura cristalina. Da
mesma forma, as entalpias de fusdo e de cristalizacdo man-
tiveram-se aproximadamente invaridveis. Tomando como
base os resultados mostrados na Figura 2 as composi¢des
com 1 e 15% de PS foram escolhidas para reportar os para-
metros cinéticos.
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Termogramas de DMA e estudos de miscibilidade

Um dos critérios mais comuns para se avaliar a misci-
bilidade de blendas € a andlise das temperaturas vitreas dos
componentes em uma mistura. Quando as T,’s dos compo-
nentes das blendas nio sdo deslocadas em relagdo aos valores
originais a blenda é considerada imiscivel enquanto que a ob-
tencao de uma tnica Tg em valor intermedidrio denota misci-
bilidade!'®!. Nas curvas de DSC mostradas na Figura 2 s6 foi
possivel a visualizag@o da T, do PET em posi¢do equivalente
a T, do PET puro. Como ndo houve deslocamento desta tem-

PS

Tan 0

J

PETPS
PET

0 so 100 150
Temperatura (C)
Figura 3. DMA das amostras PS, PET e blenda com 15% de PS.

et 10
"0 PET 01PS

Figura 4. Microscopia eletronica da superficie de fratura de blendas de PET
a) com 1%; e b) com 15% de poliestireno. A barra de escala equivale a
10 um.
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peratura de transi¢do assim como a T, do PS ndo foi detecta-
da, inferiu-se que a técnica de DSC ndo foi suficientemente
sensivel para se concluir sobre a miscibilidade da mistura. As
amostras foram entdo submetidas a andlises de DMA, que
¢ uma técnica mais sensivel para a determinacio de T, As
curvas de DMA do PS, do PET e da blenda com 15% de PS
estdo ilustradas na Figura 3, onde € possivel observar na cur-

PET
200 220 240 260 280
Temperatura (°C)
(a)

120°C

130 °C

140 °C

150 °C

160 °C
12S
200 220 240 260 280

Temperatura (°C)
(b)

200 220 240 260 280
Temperatura (°C)
(©

Figura 5. Endotermas de fusdo do a) PET; b) blendas com 1%; e ¢) 15% de
PS cristalizadas isotermicamente a frio em diferentes temperaturas.
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va da blenda que as T s do PET e do PS situam-se proximas
dos valores originais, indicando que os polimeros formam
misturas bifésicas.

As andlises de microscopia eletronica de varredura das
superficies de fratura das blendas estio mostradas na Figu-
ra 4. Nas duas imagens a separagdo de fases € muito evidente,
com as particulas esféricas de PS dispersas na matriz de PET.
Na blenda com 1% de PS as particulas apresentam diame-
tros = 0,8 um e na blenda com 15% tem-se particulas com
=2,6 um de didmetro. Nota-se também nas micrografias que
os polimeros PET e PS apresentam baixa adesdo interfacial,
j4 que particulas de PS foram sacadas da matriz PET.

A miscibilidade das blendas obtidas pela adicdo de um
componente amorfo a um polimero cristalizdvel também
pode ser avaliada pela depressdo da temperatura de fusdo.
Em sistemas misciveis a temperatura de fusio da blenda serd
mais baixa do que a do componente cristalizdvel puro, como
resultado de fatores cinéticos, morfoldgicos e termodinami-
cos, que contribuem para a formacao de cristais menos esta-
veis!'”!, Estudo do comportamento de fuséo foi entdo realizado
nas amostras cristalizadas isotermicamente a partir do estado
s6lido em diferentes temperaturas. A Figura 5 mostra endo-
termas de fusdo do PET e das blendas com 1% e com 15%
de PS submetidas a cristalizag@o isotérmica nas temperaturas
indicadas. Observa-se que, aparentemente, 0 comportamento
de fusdo do PET ndo alterou de forma significativa com a adi-
¢do do PS e com as diferentes temperaturas de cristalizagdo.
Como a fusdo ocorre em uma ampla faixa de temperaturas
em virtude de diferentes tamanhos e graus de perfeicido dos
cristais presentes € a T, € determinada como o pico da curva,
o seu valor ndo representa verdadeiramente uma propriedade
intrinseca do material. Para isso, determina-se geralmente a
temperatura de fusdo de equilibrio (T?) que representa a es-
tabilidade de cristais de tamanho infinito!'¥! e, assim, se cons-
titui em um melhor pardmetro para avaliar as diferencas de
estabilidade térmica das vérias composicdes. A partir dessas
endotermas a temperatura de fusdo de equilibrio foi calcu-
lada segundo o método proposto por Hoffman e Weeks!"",
por extrapolagdo da condi¢do T =T, utilizando-se amostras
cristalizadas em vdrias temperaturas. O PET apresentou uma
T = 255 °C, a qual estd dentro da faixa de valores encontra-
dos na literatura . Os valores obtidos para as blendas com
1% e com 15% foram ~250 e ~246 °C, respectivamente. Ob-
serva-se que ocorreu um pequeno (mas consistente) decrés-
cimo na temperatura de fusdo de equilibrio do PET com a
presencga do poliestireno. Esses resultados sugerem que, ao
contrario das observacdes feitas por DMA, as blendas PET/
PS ndo podem ser consideradas como completamente imisci-
veis ja que depressdes na T? foram verificadas.

Cinética de cristalizagdo isotérmica a frio

Algumas curvas de DSC obtidas durante a cristalizagio
isotérmica a frio do PET e das blendas estdo mostradas na Fi-
gura 6. Nas amostras analisadas um aumento na temperatura
de cristalizagdo promoveu um deslocamento das exotermas
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Figura 6. Exemplos de exotermas de DSC obtidas durante a cristalizacdo

isotérmica a frio do PET e da blenda com 1 e 15% de poliestireno (tempera-
turas de cristalizacdo a frio indicadas).

para tempos menores, evidenciando um aumento na veloci-
dade de cristalizagdo. Isso é conseqiiéncia de uma maior mo-
bilidade molecular, o que facilita a ordenag@o cristalina. Ana-
lisando o comportamento de cristalizacdo das trés amostras
numa dada temperatura, observa-se que a cristalizacio a frio
no PET ocorreu em um menor intervalo de tempo em relagéo
ao das blendas com PS. Como ja mencionado, as moléculas
ataticas do poliestireno afetam o comportamento do compo-
nente cristalizavel, pois representa impurezas que reduzem a
cristalizabilidade do PET™0!1,
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Comportamento de certa forma similar ao observado nas
blendas PET/PS foi previamente verificado durante a crista-
lizacdo a partir do “melt” do polipropileno com diferentes
tipos e quantidades de PP atético® 2}, Nesses estudos foi
observado que a cristaliza¢ao do PP foi retardada com a adi-
¢ao das moléculas atdticas, que representam impurezas para
a cristalizacdo do PP. A segregacdo molecular das impure-
zas foi observada ocorrer entre os esferulitos e nas regides
interfibrilares, que depende de fatores como mobilidade das
impurezas e condi¢des de cristalizacdo.

No presente estudo a redugao na velocidade de cristaliza-
¢do do PET na presenca do poliestireno pode estar associada
com a solubilidade entre os dois polimeros. Embora o PET e
o poliestireno sejam essencialmente imisciveis (como mos-
trado anteriormente), é possivel que haja uma pequena fra-
¢do de moléculas de PS soltvel na fase amorfa do PET. Essa
consideracio baseia-se no préprio conceito de solubilidade,
onde tracos de um componente podem estar soliveis em
um meio sem que isso caracterize uma mistura homogénea
(quando o soluto esta presente em maiores propor¢des). No
caso da mistura PET/PS, o limite de solubilidade do poliesti-
reno no PET deve ser baixo (certamente menos de 1%, como
verificado na Figura 4) mas mesmo assim pode dificultar a
cristalizagdo do PET pelo mesmo conceito de impurezas em
polimeros cristalizdveis mencionado acima. A existéncia de
um baixo limite de solubilidade explica a pouca influéncia da
concentracdo de poliestireno na cinética de cristalizagdo do
PET, ou seja, atingido o limite de solubilidade, a presenca de
moléculas adicionais de poliestireno segregam para regides
fora da zona de cristalizacio e deixam de interferir na crista-
lizabilidade do PET.

A partir das exotermas de DSC mostradas na Figura 6 o
desenvolvimento da cristalinidade com o tempo, X, foi cal-
culado e as curvas obtidas estdo mostradas na Figura 7. Todas
as isotermas apresentaram uma forma sigmoidal caracteri-
zando um processo de transformacgdo de fases sem desconti-
nuidades. As isotermas apresentando formas similares podem
ser deslocadas possibilitando a superposicdo das curvas nas
diferentes temperaturas. O desenvolvimento da cristalinidade
nas blendas € mais lento e as isotermas s6 foram observadas
em maiores intervalos de tempo, indicando que o PS retar-
da a cristalizagdo do PET. Nas trés amostras a cristalizago
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 interferéncia entre cristais
no final da cristalizacdo primdria que por razdes estéricas re-
duz a velocidade de cristalizagdo. Normalmente isto ocorre
em regides inter-esferuliticas de cristalinidade mais dificil e o
processo é denominado de cristalizagdo secundéria*.,

A cinética de cristalizagdo isotérmica a frio foi analisada
segundo a abordagem de Avrami®?"! e as curvas caracteris-
ticas foram construidas a partir das isotermas da Figura 7 e
estdo mostradas na Figura 8. Observa-se que algumas curvas
apresentaram desvio de linearidade no final do processo de
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Figura 7. Desenvolvimento da cristalinidade com o tempo para o PET e para
as blendas em diferentes temperaturas de cristalizag@o a frio.

cristalizagdo o que pode estar associado a cristalizacio se-
cunddria. A segregacdo de moléculas nao cristalizdveis de PS
contribui com a diminui¢io da taxa de crescimento cristalino
podendo também estar relacionado com o desvio da lineari-
dade nas curvas de Avrami durante a cristalizacdo secunda-
I.ia[20—21,28—29].

Os parametros de Avrami, n e K, foram calculados para
porcdo linear (1° estdgio da cristalizacdo) das curvas mos-
tradas na Figura 8 e os resultados obtidos estdo mostrados
na Tabela 2. O expoente n apresentou valores proximos a
2 tanto para o PET quanto para as blendas com 1% e 15%
de PS, valor associado a um crescimento em forma de dis-
co gerado por nucleacdo heterogénea™>". A constante de
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Figura 8. Curvas de Avrami para cristalizacéo isotérmica a frio do PET e
das blendas.
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velocidade K aumentou com a temperatura de cristalizag@o
nos trés sistemas, mas para as blendas com PS K apresentou
valores bem inferiores em relagdo ao PET puro. Para citar
um exemplo, quando as amostras foram submetidas a crista-
lizagdo isotérmica a 150 °C, o PET apresentou um valor para
K de 2,317 (103.s") enquanto que as blendas com 1% e 15%
de PS apresentaram valores para K de 0,526 e 1,189 (103.s™),
respectivamente. Neste caso, observou-se uma diminui¢do na
velocidade de cristalizagdo do PET de = 80% na blenda com
1% de PS.

A influéncia da temperatura de cristalizacdo e da adi-
¢ao de PS em K pode ser melhor observada nas curvas da
Figura 9, onde nota-se claramente que as blendas apresentam
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Tabela 2. ParAmetros de Avrami obtidos para algumas tem-
peraturas selecionadas. Nas curvas que apresentaram cris-
talizagdo em 2 estdgios, os valores foram calculados para o
primeiro estagio.

T, PET 1% PS 15% PS
C) n KU0%) n K103%sYH n  K10%
130 2,00 0,732 2,02 0,076 - -
135 1,97 1,091 1,96 0,160 1,88 0,241
140 1,98 1,518 1,99 0250 2,10 0,137
145 1,87 2316 2,10 0226 2,02 0,189
150 1,90 2317 1,99 0526 1,95 1,189
25F |wPET
t |o1%PS u/u
2,0 C A 15% PS
25k A
= L
“10F
05 F
- Z
oo v v 1 N L
100 120 140 160 180
T, (°C)

Figura 9. Efeito da temperatura de cristalizacdo na constante de velocidade
K do PET e das blendas.

uma cristalizacdo bem mais lenta em relacdo ao polimero
puro, indicando que o PS retardou consideravelmente a sua
cristalizag@o. Nota-se também que houve pouca diferenca de
comportamento entre as duas blendas. Esse resultado ¢ alta-
mente significativo em termos préticos, uma vez que a adi-
¢ao de apenas 1% de poliestireno, que provoca praticamente
os mesmos efeitos da adi¢do de 15% de PS, deve provocar
efeitos minimos nas propriedades mecanicas, propriedades
Oticas e processabilidade do PET.

A diminui¢do da taxa de cristalizacdo do PET foi previa-
mente observada em diferentes sistemas poliméricos como
€ o caso das blendas PET/PC®, PET/PEI"*"' e PET/PVF Y,
como resultado dos processos de segregacdo de moléculas do

m PET
o 1% PS
A 15% PS

-5,0 1 1 1
2,35 24 2,45

IT (10 3.K ")
Figura 10. Curvas de Arrhenius para determinacéo da energia de ativacdo da
cristalizagdo isotérmica a frio do PET e das blendas com 1% e 15% de PS.

2,6

120

segundo componente, de uma limitada solubilidade entre os
componentes da blenda, de um aumento da energia de ativa-
¢do para a cristaliza¢do isotérmica e de uma diminui¢do da
cristalizabilidade do PET. Porém, nestas blendas a concen-
tracdo do segundo componente variou entre 10-50%. O que
torna os resultados do presente trabalho muito interessantes
€ que a velocidade de cristaliza¢do do PET apresentou consi-
deravel diminui¢do com a adi¢@o de apenas 1% de PS.

Energia de ativagdo para a cristalizagdo isotérmica

A constante de velocidade K pode ser usada para determi-
nar a energia de ativacao da cristaliza¢do (AE) em condicdes
isotérmicas. Assumindo que a cristalizacdo é termicamente
ativada, o pardmetro K pode ser escrito na forma de Arrhe-
nius e a energia de ativagcdo da cristalizacdo pode ser obtida
através do grafico de 1/n Ln K versus 1/T, (Figura 10). A
inclinag¢do da curva determina AE/R, onde R € a constante
dos gases33, O valor calculado para a energia de ativacéo
da cristaliza¢do primdria do PET foi 48,70 kJ.mol"', enquanto
que as blendas com 1 e 15% de PS apresentaram valores de
61,47 e 67,20 kJ.mol"'; respectivamente. Os valores mais ele-
vados de energia de ativacdo para a cristalizacdo das blendas
em comparacido com a do PET puro resulta da dificuldade
de cristalizacdo do PET na presenca de poliestireno. Assim
uma maior quantidade de energia deve ser fornecida para que

80
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Figura 11. Resisténcia a traciio e deformagdo médxima do PS, do PET e da
blenda com 1% de PS para amostras amorfas e cristalinas.
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Figura 12. Difratogramas de raios X do PET e da blenda com 1% de PS. a) Logo apds processamento; e b) ap6s cristalizac@o por 1 hora a 150 °C.

o processo de cristalizagdo possa se desenvolver, o que esti
consistente com os resultados anteriormente mostrados.

Propriedades mecénicas

A Figura 11 apresenta os resultados obtidos para a resis-
téncia a tracdo do PET e da blenda com 1% de poliestireno
no estado amorfo e no estado cristalino. Como descrito an-
teriormente, o material cristalino foi obtido por tratamento
térmico dos corpos de prova injetados em molde gelado. A
Figura 12a mostra os difratogramas de raios X dos corpos
de prova originais (amorfos) do PET e da blenda com 1%
de PS. Nota-se a ocorréncia de apenas uma banda larga,
sem picos bem definidos, caracteristica de polimeros nio
cristalinos. Por outro lado, as amostras cristalizadas apds a
inje¢do (Figura 12b) apresentam picos de difracdo referen-
te a ordenacgdo cristalina nas duas composicdes analisadas.
Nota-se na Figura 11 que a resisténcia a tracdo apresentou
valores mais elevados nas amostras cristalizadas, pois a fase
cristalina possui um maior empacotamento em relacio a fase
amorfa, o que dificulta os mecanismos de deformagdo mo-
lecular na regido de comportamento eldstico. Os resultados
obtidos de deformacdo na ruptura também estdo apresenta-
dos na Figura 11, mostrando que as amostras ndo cristalinas
apresentaram valores mais elevados desta propriedade como
conseqiiéncia também do menor empacotamento molecular.
Com relagio a adicdo de poliestireno ao PET, nota-se que nas

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 17, n° 2, p. 113-122, 2007

duas propriedades avaliadas o PET manteve o seu comporta-
mento mecanico na presenga do PS. Em vista dos resultados
obtidos de cinética de cristalizacdo, essa observagdo assume
uma grande importincia pratica uma vez que o poliestireno
retarda a cristalizacdo a frio do PET sem interferir no seu
desempenho mecanico.

Conclusdes

Neste estudo a cinética de cristalizacdo a frio em con-
di¢des isotérmicas do PET e das blendas PET/poliestireno
foi analisado através de calorimetria exploratdria diferencial
utilizando o tratamento de Avrami. As principais conclusdes
estdo resumidas a seguir:

* As blendas poliméricas PET/PS formam misturas pre-
dominantemente bifdsicas como observado por mi-
croscopia eletrdnica de varredura e por andlise dina-
mico-mecanica. A depressdo da temperatura de fusdo
de equilibrio do PET com a presenca de PS, por outro
lado, indicou a ocorréncia de uma limitada solubilida-
de entre os polimeros;

» A presenca do PS em baixas concentracdes (1%) retar-
dou significativamente a taxa de cristalizag@o a frio do
PET. O expoente de Avrami n apresentou valores pré-
ximos a dois para o PET e para as blendas com PS;
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* A energia de ativagdo para a cristalizacdo isotérmica
do PET apresentou valores mais elevados nas blendas
com PS, como resultado de um processo de cristaliza-
¢do mais dificultado; e

* As propriedades mecanicas do PET ndo sofreram al-
teracdes na blenda com 1% de PS. Isso ocorreu tanto
para as blendas amorfas quanto para as cristalinas.
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