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Resumo

As propricdades de terpolimercs de polistileno tereftalate (PET) s30 o
objeto do presente estudo. A quantificacio das propriedades relacionadas com o
peso molecular e ¢ teor dos comondmeros, até entdo praticamente inexistente, ol

realizade de forma inédita em lderatura,

O objetivo desse estudo e a partir de 14 diferentes terpolimercs de PET.
guantificar as propriedades térmicas, de estiramenic e a estrutura morfoldgica
formada durante a produgdo de garrafas (através do processo de esliramento-

SOPIo).

Parz caracterizacdo térmica foi ulilizadz a técnica de calorimsiris
exploratéria de varredura, tanto em analises isolérmicas como em ndo
isotérmicas. O processaments dos polimeros fol feito afravés de. sopro em
iaboratério {sopro sem molde) e sopro em magquina industrial. Para caracterizar as
garrafas e protogarrafas produzidas. utilizamos os seguintes aparelhos: coluna de
gradiente de densidade {densidade aparente), picnémetro de hélio e porosimetro
de mercuric (densidade absoiuta), especirdmetro de radiag®c infravermetha
{cristalinidade e orientagdo), micrdmetro (espessura) e um medidor da faxa de
permeacac de oxigénic (alravés da parede de toda a embalegem).

De forma geral, podemos dizer que a relacac enire o pesc molecular (Mn}
e ¢ teor de di-elileno glicol, rege grande parte das propriedades: térmicas {foi
determinada a energia de afivagdo para cristalizagdo durante resfriamento), de
estiramento e a formagdo de estruturas porcsas na parede da garrafa.  Com
respeito as propriedades de estiramento, ¢ teor de DEG tem infiuéncia oposta ac
neso molecular (Mn), mas com a mesma intensidade.

Propomos um modelo merfoldgico para representar a parede de uma
garrafa PET. Este modelo faz uma analogia entre a parede da garrafa ¢ uma
membrana assimétrica. Em ambos os casos, existe uma variacdo esitrutural ao

longo dz espessura. Na garrafa, de um lado da parede, temos uma estrutura
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compacia & homogénea do oulre iado uma estrulure porosa e com defeitos
estruturais. O tamanho das estrutyras formadas no interior da parede € funcéo da
temperatura de processamento & gparentemente independe da formulacgo do
polimeroc. Pelos lestes efetuados, 2 formacdo de poros e vazios estruturais na
parede de uma garrafa, nao € funcdo somente das condigbes de processamento
ou de quanics graus eslamos acima da temperatura de transicdo vilrea,
Aparentemente a composicao do polimero, tem  influéncia na tendéncia a formar
poros. Observou-se ainda, uma forte interacBo enire pesc molecular (Mn) e teor
de DEG.

Foram desenvolvidos dois tipos de analise especials; uma gue permite a
visualizacgdo da permeabiiidade ao oxigénio em regides determinadas de uma
garrafa sem que seja necessario destrui-las. Na oulra, foi desenvoivida uma
composicéo de corantes que permile revelar diferengas estruturais . Ambas as
técnicas podem ser de grande valia em pesquisa e controle de producao de
garrafas.

bste estudo, por abranger diversos aspecios relacionados as propriedades
de terpolimeros de PET | e de significativa importancia em toda a cadeia de
processamentc desde a injecdo de preformas, ac sopro de garrafes e as
propriedades do produto final.
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Abstract

PET terpolymers properties were never determined in a2 complete way. The
guantification of the relationship between the molecular weight and the
comonomers content is practically inexistent.

The objective of that study is, starting from 14 different PET terpolymer
types, to quantify the thermal properties of stretching and the morphologic structure
formed during the blowing of botlies through the streiching-blow process.

For the thermal characterization of the polymers, differential scanning
cajorimetry (DSC) was used, in isothermic analyses of dynamics the processing of
polymers was made through blow in laboratory (blow without mold) and blow in
industriai machine. For the characterization of the produced botlles, g density
gradient column {apparent density}, helium picnometry and mercury porosimetry
{(absclute densily), infrared spectroscopy (cristalinity and orientation), thickness
and oxygen permeation ratic through the overall packaging.

in a general way, onhe can say that the molecular weight (Mn) / di-ethylene
giycol ratic, governs great part of the thermal properties of streiching and of
porosity, in the studied samples. The activation energy for crysialiization during
cocling was determined. DEG is an exact opposite {0 the molecular weight (Mn),
for the properties of streiching of PET.

A morphological mode! io represent the wall of a bottle PET was proposed.
This model makes an anzalogy between the wall of the bottle and an asymmetrical
membrane. In both cases, exists a structural variation aiong the thickness. in the
bottle, on one side of the wall there is @ compact and homogeneous structure on
the other side @ porous sfructure and with structural defecis. The size of the
structures formed inside the wall is function of the processing temperature and is
apparently independent on the polymer formulation. The formation of pores and
structural voids in the wall of a bottle due to the tests carried out, were not function

only of the processing conditions or of how much above the glass transition



tamperature the malerial was. Apparently, the composition of the polymer itself has
influence in is tendency to form pores. in this sense, there is 8 sirong interaction
between molecular weight (Mn) and tenor of DEG.

Two special analysis types were developed. One of them zallows ihe
visualization of the permeability to the oxygen in certain areas of 2 bottle with no
need o destroy the botlle. In the second technique # was developed 2
composition of colors that aliows to reveal structural differences. Both techniques
can be vaiuable in research and control of production of bottles.

For this study includes several aspects related o the properties of PET
terpolimers, it is of significant importance in the whole processing chain, from the
preforms injection, {o the blow of bottles and the properties of the final product.
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1. Introdugas:

4.1, Histdrico

O polietileno terefialato (PET), ganhou grande importadncia a partr do
inicio da decada de 80. Nessz época, o desenvolvimenio tecnolsgico permitiv a
obtencdo de embalagens rigidas, do tipo garrafas, feitas a partir desse material.

Ate enido, este polimerc era basicamente ufilizado na industria  téxtil
{confecco de fics continues e fibras corfadas) € na industria de embalagens
flexiveis. Embalagens fliexiveis s8o agquelas feilas de fiimes de pequena

espessura, e porlanto, allamente flexiveis.

Na centenarig industria ¥©xiil, o polietieno terefialalo ou poligster e ¢
néilon, ambos descoberios pelo grupo de trabalho formado pelo Dr. Carothers,
durante ¢ esforco de guerra, provocaram uma revolugdo devido a suas
propriedades e caracteristicas unicas, que permitiram um grande aumento na
produtividade dos teares.

O segundo segmento industrial onde o poliéster fez sucesso, foi na
industria de embalagens.

Esse polimero comecou 2 ser empregado nagueles Casos em quée suas
excelentes propriedades, fais como, baixaz permeabilidade, resisiéncia e
capacidade de receber recobrimentos especiais, eram vaiorizadas e desejadas.
Temos, como exempio ¢ moédulo lunar “Eagle”, utilizado no projeto Apolo : era
iotalmente revestido por um filme poliéster metalizado ou seja, com itratamenio
superficial metélico utilizado como barreira contra radiacdo provenignte do Sol.

O primeire desafio a2 ser vencido para a obtencio de embalagens rigidas
ou garrafas, foi 0 aumento do peso molecular do polimero . isto, por dois metives

basicos :



1. Necessidade de Alts Resisiénciz do Fundido

C primeiro processo desenvolvido para uso de PET em garrafas |, era
baseado nz lecnclogia de exirusio-sopro e utiiizava “parisons” {paiente Du Pont
350515 de 1874) [1.1] . Para formacio de um “parison” estavel, & fundamental
que ¢ material apresente uma elevada viscosidade guando em seu estade
fundido. Neste processo, ndo ha estiramento axial do “parison” e dessa forma, os
niveis de orientacdo e, portanio, as propriedades obtidas, tendem a ser inferiores
ao processo utilizado atualmente | estiramento-sopro {streaich-blow molding}

2. Necessidade de Alta Orientag@o Molecular nas Embalagens (garrafas;

Para obler as propriedades desejadas (alta barreira a gases , resisténcia
a2 impacte, resisiencia ac “stress-craking”, transparéncia) , € necessanc grande
orientac@c da estrutura molecular , gque e cobtida altravés de allas laxas de
estiramento .

Em um polimero de peso molecular em torno de Mn = 18.000, que possui
uma “excessiva’ capacidade de estiramento, nio é possivel garantir 2 orientagao
adeguada , uma vez que hé um lmite fisicoftecnoldgico para a raz&o [ volume da
garrafa/ volume da preforma .Quanto malor esia relagdo |, maior a razéo de

gstiramenio .

Quantc menor o peso melecular, maior € a capacidade de deformagde do
material, devido ac menor nimero de pontes de confalo (emaranhamento) entre
as macromoléculas. Assim, dada uma relagdo entre as dimensdes de uma garrafa
2 &s de uma preforma, a orieniagdo molecular na garrafa tenderd a ser maior,
guanto maior for o peso molecular do polimero. isto, em razdo da existéncia de
alto grau emaranhamenio que aumenta z resisténcia ao fluxe {(deformacgao),
gerando uma estrutura molecular crientada.
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A obten¢ao de polimeros com altos pesos moleculares Mn > 24.000 ¢
aparéncia adequada {principaimente a cor}, s fol possivel com o advento da
pos-condensacéo em estado solido. Assim, um polimere de Mn = 19.000 pode
chegar a até Mn = 30.000 através de uma reacgho de condensacdo . sob vacuo e
alta temperaturs {cerca de 50°C abaixo de seu ponio de fusio).

A eievagdo do peso molecular do polietiieno tereftalato  tem como
conseqiéncia .

1. Diminuicéo de sua capacidade de estiramento (o que leva a uma maior
capacidade de onentagdo molecular) .

2. Maior resisténcia a “stress-craking’.

3. Menor capacidade de cristalizacdo esferulitica | ¢ que permite a
obtencac de "parisons” ou “preformas” de aliz transparéncia (0 gue se refiete na
aparéncia da embalagem;.

4. Aumenic do moduic de elasticidade .

5. Aumento da barreira a gases devido 2 orientagBo/cristalizacio da
estrutura do polimero,

Tais propriedades sao obtidas, sem que haja perda de transparéncia do
produto final. isto ocorre, porque a orientacdo molecular gera uma cristalizacéo, na
gual os cristais #€m poucos nandmetros e, porianto, nao refratam a iuz visivel

O segundo passc na evolugdc que culminou com o PET, como € hoie
utilizado, foi a introdugdo de co-mondmercs pars mais uma vez diminuir a
capacidade de cristalizac@o esferulitica e, assim, aumentar a “janela de

processamento” do polimers {anto na injegdo como no sopro.

O termo janela de processamentc, deve ser entendido de acordo com &
idgica do processo de obtengdo de garrafas .

Em primeiro lugar, devemos obter uma preforma afraves do processo de
injec@o. A capacidade de cristalizagdo do polimero durante o resfriamento é o

gue fundamentaimente, controla este processo.

Lad



A largure da “jansla de processo” de injegdo dependera  da faixe de
temperaturas e condicbes de operacie, nas guais s&o obfidas preformas de boa
gualidade ou seia iotalmente amorfas e uniformes.

De posse da preforma, deve ocorrer © sopro que 2 transformarg em uma
garrafa.

A “janels de sopro” {0 conjunito de condigbes nas guais o material pode
ser processado) sera mais ou menos larga, dependendo dz faixa de temperaturas
g condicdes de processo. nas quais podemos oblter uma garrafa com bos
distribuic@o de material e totaimente transparente,

O usc de copolimeros € recente e fol uma consegiéncia da adocds de
embalagens com funde “petaloide” {em forma de pétalas) e gue substituiram as
garrafas com suporie de polietiieno de slia densidade (base cup). O fundo
petaloide permitiv maior simplicidade de producgdc de garrafas e incrementou 2
reciclabilidade da embalagem 100% PET.

Cebe salientar, que é escasso o conhecimenic de base sxisiente quanto a
relacio estrutura-propriedade e comportamento de copoiimeros PET, durante ¢
processamentc,.

Tal desconhecimento advem de dois fatores basicos

1. A relativamente "nova” histdria do PET como polimero para garrafas

2. Dificuidades inerentes a0 processo de sintese do polimero poiiéster, ¢
gue restringe significativamente a capacidade de obté-lo fora das industrias.

3. Grande parte dos estudos realizados sobre processamenioc nao foi e
continua nac sendo feitc, em condigbes sequer préximas, aguelas encontradas
em um processo industrial para producao de garrafas.

Quanio ac processamento, os estudos sio feitos na suz absoiuta maioria
em filmes finos de poliester . Assim, os trabalhos representam condigdes que
estao muilo longe do gue encontramos em um “sopro real”, guails sejam :

.



a) Espessura do corpo de prova/preforme Z2a 6 mm

b} Condigdo ndo isotérmica da preforma - existe um A temperaiura gue

variz de 5 g 15 °C entre as paredes exierna e interna.
¢} Alta razdo de estiramento (normalmente maior gue 8x).

d) Altas taxas de estiramento | ¢ tempo envolvido € muito pequeno, cerca
de 1aZs.

O processo de sopro, apresenta uma condicdo exiremamente severa e,
portante, bastante instavel do ponto de viste morfoldgico/molecular. 1sto ocorre
devido a instabilidade gerada pelas variaveis de contorno envolvidas, guals
seiam: condicdc ndo isclérmicas, altas razdes de estiramento, allas taxas de
deformacao (lempos curtos), polimeros com “"alto” peso molecular {levando-se em
consideragao. tralar-se de um polimero de condensacao).

Existe uma série de quesides gue ainda néoc foram esclarecidas ou
mesmo esiudadas . De forma alé surpreendente. 08 poucos lgboraidrios com
capacidade iécnica para realizar estudos em condig8o real de sopro  {todos fora
de instituicbes de pesguisa), ndc tém se ocupado da compreensdo da morfologia

e das propriedades obtidas, dependendc das caracteristicas do polimero.

Podemos completar, classificando os estudos aie hoje realizados, com o
PET. em duas classes .

1. Estudo de filmes finos (normaimente utilizando
recozimento do material estirado). Estes estudos sd¢ realizados
em homopolimeros em sua grande parte.

2. Estudo de garrafas. mas de escopo limitado,
utilizando-se de 1 a 3 diferentes polimeros indusiriais, no geral,

de produtores diferentes ,ou seia, de comparacio restrita.
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3 isto porgue, guase sempre os polimeros, de
produtores diferentes, nem sempre s8¢ comparavels, por nae
DOSSUIn © mesmo  sistema de catalisadores, © mesmo tipo de
comondmero € processo de fabricacac.

1.2.Proposta de Trabalho

Sempre tendo ¢ foco no efeito causado pela composicio e peso molecular
em suas propriedades, podemos dividir este trabalho em trés grandes eixos .

i Estudo da cristalizagéo PET
- Cristalizacdo isotérmica a pariir do fundido
- Cristalizacdo dingmica g partir do fundido
- Cristalizacio dinamica a partir do material no

estado de sdlido amorifo

A caracterizacao e 0 equacicnamento das propriedades de cristalizacdo ¢
transicfes de PET, € de grande imporiéancia por dois motivos:

a) A ceracterizacdc de copoiimeros de poliéster, guantc a sua
cristalizacdo, nunca foi realizada anteriommente de forma a guantificar e
equacionar simultaneamente a importdncia das seguintes variaveis | teor de di-
gtileno-glico!, teor de acido iso-ftélico e peso molecular.

Embora haje informacdes sobre a infiuéncia destas variaveis de forma
isclada, em literatura, pouco se conhece sobre sua inter-relacdo. E 2 primeira vez
gue &l estudo € realizado sendo de grande imporiéncia em processamento, fanto
em injec&t como em sepro.



by Da mesma forma, qual a relacdc enire 2 composicio do copolimerc e
suas transicbes de fase? 520 sstas transicbes ou a formulagdo do polimere que
regem ¢ comporiamento do material durante o seu processamento?

il. Propriedades de Estiramento
- Determinar o efeito da temperatura durante ¢ sopro
- Quantificar o efeito da composicéo do material em seu

comportamento

. Morfologia do Material Processado
- Descrever e guantificar a estrutura formada durante ©

sopTo.

Os dois udilimos eixos constituem o centro do trabalho e devem ser
entendidos, segundo a ¢tica dos dados apresentados a seguir.

Podemos afirmar, que nenhuma dos irés eixps deste esiudo, estdo

descritos em literatura com o enfogue e abrangéncia propostos.

1.3. Contexto

O conjunto dos dados que se seguem, s&c anteriores 2 realizagdo do
presente estudo. SZo ilusiratives, por coiocarem em evidéncia guestbes gue
acabaram por motivar este trabaiho de pesquisa, uma vez que se& tratam de
resultados inesperados.

0O interessante destes dados, embora um estudo aprofundado ndo tenha

sido efetuado na época, € a grande diferenca de comportamento, quanto a



permeabilidade, enire garrafas feilas a partir da mesma preforma e possuindo
praficamente as mesmas. espessura e cristalinidade.

Tabela 1.1 - Comparacao entre a taxa de permeacio para uma mesma
forma de garrafa PET

Embalagem Espessura Cristalinidade Taxa de Permeacéo
de Oxigénio

pess volume frmm) ' (%) TPG, {coiemb dia)
120g 1,51 G350 255 0,0907
120g" 151 0,400 258 0,0428
120g™ 181 0,320 257 0,02862
120" 151 0,380 28,5 0,0337

*  PET aditivado com (,23% de aditive anti-UV {radiacao ultra-violeta)
* PET aditivado com 0,468% de aditivo anti-UV

* PET aditivado com 0,4% de corante &dmbar

Tabela 1.2-TPO; Taxa de Permeacao (ct/embalagem.dia)

cmbalagem TPO,
PET comum {550 mi) 0,030
Multicamada PA (850 mi) < 3,005

PA = nalion meta-xilileno-adipamida




No case da taxa de permeacd0 ao oxigénio (iabela 1.2) | vemos uma
queda acentuada de permeabiiidade em embalagens {no caso embalagens de 37¢

com 550 mi de volume), quande utilizamos uma estrufura de trés camadas (PET +

POLIMERQO 2 + PET) .

No entanto | aligumas consideractes tedricas devem ser feilas | a laxa de
permeagdo na embalagem MULT! PA (Poliamida) , € 6 vezes menor, que na

embalagem 100% PET .

Este resuiiado € inesperado, uma vez gue Nao € ¢ que se enconira em

embalagens produzidas atualmente.

Uma embalagem constituida de irés camadas [1.2]

&

apresenta uma permeabilidade dada pela equagéo !

] _ Li}é;‘:‘f” , L;‘-vs : 1{5355:?“
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onde ;
P = permeabilidade do material

L = espessura da camada

Temos ainda que -

a) P (PET) = 10 P (PA)

. PET/PA/PET

(1.9)

b} A espessura da camada PA &€ 7% da espessura itctal da parede da

embalagem

Resolvendo a equatae acima, temos



P

emb

= Q,éi 3x Pp};_}*' {1.2)

Uma estrutura multicamada, com camada inlemma de espessura
equivalente a 7% da espessura total. deveria apresentar uma 1axa de permeagao,
duas vezes menor que a de um embaiagem monocamada. Os valores oblidos,

experimentaimente, s&o muito diferentes do fecricaments esperado.

Ganhos dessa ordem de grandeza foram obtidos em laboratério e estéo
muito acima dagueles encontrados em produios industriais. Tal fato € explicado
pela complexidade deste tipo de embalagem . e da maquina gue a preduz, o que
torma o processo dificl de  ser controlade. C conirole precise, © oblido em
peguena escala.

Além de todo ¢ equacionamento da relacdo composicas/propriedades,
este estudo tem como obietivo, tentar explicar como © processamente do material
influencia comportamentos como os mostrados nas tabelas 1.1 e 1.2 e discutidos

acima.



2. Revisdo da Literatura {Estado da Arte) :

2.1, Sintese Quimica do PET

O polietileno terefialato também chamado de poli-tereftalato de etileno ou
ainda de poli-terefialate de etileno glicol, & um poliésier aromatico & um
termoplastico de cadeias lineares. Em geral, € obtido pela policondensacao do
acido tereftalico com o etileno glicol atraves da eliminacao de agua.

S-OH Cm O Gl OH
@ + 2 HOCH A CHAOH = @ + 2H0

zgm@w gmawc{%ﬁ%gm

o c

Figura 2.1 - Reacéo de Esterificacdo

Por ser um pelimero de condensacdo, seu peso molecular € baixo

comparade com 0 dos polimeros de adigdo (Mn de 20.000 contra 100.000 g/mol).

Entretanto, para muitas aplica¢bes 20.000 g/mol ndo sao suficientes para
obtencao de propriedades adequadas de processe € de produto . Desta forma, &
realizada uma pos-condensacds em estado sdlido, ou seja, a reagdo continua no

material abaixo de seu ponto de fusio.

i



A molécula do PET € quase planar e 1880 confere 20 polimero uma grande

capacidade de compactacdo {211
g / m' C/O& %Cg‘%‘a.\ Ve
; o CHi "0
. N - 3
( NS )

Figura 2.2 — Molécula do PET [2.2]

Neste estudo. dois diferentes comendmeros serdo utilizddos | doido iso-
ftatico — IPA (Rigura 2.3) e o di-elileno glicol - DEG (figura 2.4).

Figura 2.3 — Molecula do IPA

Figura 2.4 - Molécula do DEG



A estrulura molecular de ambos indica que suz acio deve ser diferente
em termos de propriedades sobre o PET.

Ambos € claro, agem como agentes de descontinuidade estrutural

3

influenciando no compertamento de cristalizaco.

O DEG introduz na cadeia macromolecular grupes  éter [ - O -1 que
possuem grande capacidade de flexibilizac8o molecular [2.3].

A escotha destes dois comondmeros para a realizacBo do irabalho,
baseou-se no fato de que, atuaimente, eles sdo utilizados por cerca de 85% dsa
capacidade industrial instalada de PET e, a faixa de teores escolhida € mais

ampla do gue a existente nos produtos produzides.

2.2. Estrutura Cristalina do PET

A estrutura cristalina do PET é friclinica e contem somenie um slemento

de repeticdo da cadeia moiécular por célula unitéria .

Os vaiores de seus paradmelros de rede sgo [2.4] ¢

a= 456 A
b= 5384 A
c=1075A
g= GB8&8"®
p= 118°
v = 112°
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Figura 2.5 ~ Célula unitéria do cristal do PET

2.3. Cristalizacio

2.3.1 - Conceitos Gerais

O PET & um polimero semicristalino, ou seja, é composto de regides
amorfas e cristalinas.

Uma grande variedade de microestruturas pode se desenvolver no PET,
de acordo com as condigbes de cristalizagde. O tamanho e o formate dos
crisiglitos, sua fragdo voiumeétrica, orientacdo e perfeicdo podem ser variados,

controlando-se 0 processo de cristalizagdo.

O estudo do processo de cristalizagdo em copolimeros, € fundamental ¢
pode gerar conhecimento de base, para gue possamos compreender o efeflo do



processamenio a0 material sobre a estrutura desenvolvida e as propriedades

decorrentes.

Os produtos produzidos a partir do PET possuem as mais diversas formas
e ser, semicristalino ou amorfo. Podem ainda ser utilizados processos de
prientacio, que levam a predutos com propriedades especificas como | fibras,

filmes e garrafas.

O estudo da cristalizacgdo deve levaer em consideragdc uma série de
yaridvels, quais sejam ! teor de comondmeros [2.5-15] e catalisadores [2.16-17],
tensdo [2.18-2.24] e histdria térmica [2.25-2.26].

Para descrever quantitativamente a cinetica de transformacdo de fase e o
desenvolvimento da cristalinidade |, é aplicada a equagéc de Avrami ou variagles
dela [2.5].

l—x(?) =exp(—kt") o0

onde

x{t) = grau de cristalinidade

if

{ tempo

k

i

constantie de taxa de crescimento dos cristais

n = consiante que representa 0o mecanismo de nucleacdo e

crescimento dos cristais

Outra forma bastante utilizada para descrever a cristalizagdo , é ¢ fempo
meédio {ou te), que define o tempo necessario para conversdo de 50% do material
amorfo em cristais [2.5]

O tempo medic esta correlacionado com as constantes da equacdo de
Avrami pela relacéo :



_[Ln2)"
w*\ k (2.2)

'\"\\n«m
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Esta equagao indica, que o uso do inverso do 4 como medida de taxa de
utilizacaes, 86 é valida quande n € constante o que para ¢ PET, nao € verdade . O
rn & uma fungdo da temperatura.

A cristalizacdo do PET pode ser estudada de {rés diferentes formas | 2
partir do material fundido, do amorfo ou do cristalizado. Vameos nos aier as duas

primeiras formas.

A crisializac&o a partir do fundido possui duas etapas | nucleagdo e
crescimento. O processo de nucleagde envolve a agregacdo das cadeias
molecuiares.

Este processo de nucleagio € reversivel até um tamanho critico do nicieo
do cristal. E necessario provocar o super resfriamento do material fundido até
temperaturas abaixo da temperatura de fus@oe, onde a formagdo dos nucleos ¢
facilitada [2.4].

A taxa de nucleagdo passa por um maximo a medida que a temperatura
diminui. A mobilidade das cadeias diminui com a temperatura e comoe resultado, a
cristalizacao do polimero € possivel entre a temperatura de fusac e 3 de transico

vitrea, quando a mobilidade molecular deixa de existir.

A cristalizagac, a partir do estado sélido, ocorre quando o material amorfo
% aguecideo acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg). A taxa de cristalizagao,
neste caso, tambem apresenta um maximo entre a temperatura de fransi¢ao vifrea
e a temperatura de fusio.



Basicamente, os estudos de cristalizagao indicam que [2.6]:

1. A texa decresce com ¢ peso molecular

2. Ataxs decresce com z presenca de comondmeros

3. A taxa de cristalizagdo do PET apresenta um maximo em 174°C

4. A cinetica de cristalizagdo do PET envolve cristalizagdo secundéria
{inter e intracristais}

2.3.2. Efeito do DEG

Como fol comentado por Jog [2.8], a2 presencga de DEG no PET modifica
suas propriedades de cristalizacBo ,contudo, pouccs esiudos foram efetuados
para quantificar esta modificacéo.

Podemos sintetizar seu efeito da seguinte forma ;
1. Abaixamento das temperaturas de fusdo e transico vilrea
2. Diminuicdo da taxa de cristglizacie

3. Reducdo da cristalinidade

O decréscimo do ponto de fusdo, € atribuido a peguenas quantidades de
DEG que participam, cemo impurezas, na formacgdo dos cristais de PET, sem
contudo, chegar a alterar os seus paramelros de rede.

A gueda da Tg € uma funcdo do aumenic da flexibiidade das cadeias
pelc aumento da quantidade dos grupos alifatices . A diminuicdo da taxa de
cristalizaco & atribuida & irregularidade estrutural causada por este comondmero,

o que leva @ queda de temperatura de fusdo e 2 inibi¢do da cristalizacio [2.5].
Conclusbes analogas s&o relatadas por Patkar e Jabarin [2.10]

Em [2.5] |, polimercs estudados apreseniavam um peso molecular em
torno de 38.000 e em [2.10], 24.000 g/mol. Em ambos os frabalhos, foram
estudados copolimeros com apenas DEG.



2.3.3, Efeito do IPA

530 poucos os estudos significativos realizados com o 2cido tereftdlico,
como comondmero do PET.

Em [2.7], encontramos uma série de dados sobre irés formuiacbes
basicas: 0, 2 e 4 % (mol} de IPA com um teor de DEG constante em 3% {mol).

Este estudo mostra a reducgdo do ponto de fusdo e z diminuico da taxa
de cristailizagdo com © aumenio do teor de PA. Como o DEG e um fator
constente, nac ha conclusdc sobre possiveis inleragbes entre o8 dois

comondmares.

Li et gl [2.8] trabathando com trés composicles (0.5 e 10% IPA),
concluiram que para descrever a cristalizacdo néo isotérmica desses polimeros,
2 equacao de Avrami nZo € adequada. mas sim a de Ozawa,

2.4. Processo de Transformagdo PET

C PET possui uma flexibilidade mulic grande em termos de

processamente.

Este fato & uma decomréncia da sua capacidade em ser obtide no estado
amorfo o que permite, alravés de orientacdo controlada, produzir o material em
diversas formas sempre com excelenies propriedades mecanicas e alla
ransparéncia. Esia caracteristica € na realidade seu grande diferencial em relacdo
a grande maioria dos outros polimeros.

Seguindo sempre a ldgica | fusdo —conformagao-—esitiramento, séo

varics 08 processes de fabricacdo que usam o PET.

18



2.4, Fibras

E o processo mais antigo.

O material & fundido. extrudado através de uma matriz capilar e durante

seu fracionamento | ocorre 2 selidificagdo do material pelo ar, na forma de um fio.

A figura 2.3 Hustra o processoe.

R A

| A
; el
&

Figura 2.2 ~ Esguema de fiacdo fundida do PET [2.25]

2.4.2. Filmes

E uma derivacdo do processo de fiacio realizada comparativamente 2
baixas velocidades de fracionamento. A diferenca fundamental é a matriz de
extrusac possuir um Unico furo retangular e de grande razao largura/espessura.

i9



O material € puxado e resfriade por um sistema de rolos e, 2 segulr,
preparado para a etapa do estiramento {figura 2.4).

O estiramento biaxial pode cocorrer de diferentes formas | seqiencial ou
simultaneo | Iniciaimente longitudinal ou iniclalmente transversal .

Normaimente, o fiilme estirado € tratado termicamente, sob tensdo, para
garantir as propriedades desejadas. Issc leva a uma grande perfeico cristaling e

z ala cristalinidade.

~ 3

S

o

rﬁﬁﬁimﬁn%@\/ arra de aps X0

@ ~ Rolos de
Tragio

Figura 2.4 ~Esquema producao de filmes planos [2.52]
2.4.3 - Garrafas

E o processo mais recente e é diferente dos demais por nic ser feitc de

forma continua .

No sopro, 5ac produzidas unidades chamadas de preformas ou "parisons’,
totaimente transparenies devido a sua baixa cristalinidade | cerca de 2 a2 4%.
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A preforma e, entdo, preparads para © estiramento, através de

aguecimento e depois inflada deniro de um molde com a2 forma desejada,

As figuras 2.4 e 2.5 llustram o processo chamado de dois estagios. no
qual as preformas s&c aguecidas em um forne com iémpadas infravermelho,

antes do sSopro.

Figura 2.5 — Representacéo forno de radiaclo infravermetha {2.53]

Existem dois processos de estiramento-sopro. © visto nas figuras 25 e
2.6 , chamado de processe dois estagios ou cicle frio, cnde a preforma sal da
injetora , & posteriormente processada. Neste caso, existe a necessidade de duas
rmaquinas distintas | uma injetora & uma sopradora.



Figura 2.6 — Processo estiramento-sopro [2.53]

No segundo processe , chamado de cicio guente ou um estagio, um sé
equipamento é responsavel tanto pela injecdc como peio sopro. Assim, a preforma
ndo chega a lemperatura ambiente; ela € soprada apds a inje¢do {quando suz
temperatura esté préxima a 100°C.



2.5, Estruturs e Estiramento

O estudo de estruturas orientadas em polimeros, tem como fexio de
referéncia © trabalho de Ward [2.54]

Praticamente toda a lileratura mals recente sobre orientacio de PET, fala
de filmes piancs.

O texio a seguir, € uma coletanea dos principais pontos sobre ¢ tema.

2.5.1. Estiramento Uniaxial

A crientacdo de filmes amorfos e isotrdpicos de PET | através de
estiramento uniaxial, implica diferentes tipos de fransformacdes morfoidgicas.

principaimente, guanto g conformagcao das cadeias macromoleculares.

A cristalizacdo induzida aparece, em principio, locaimente (ponio de
estriccdo) e depois se expande por todo ¢ material.

A morfologia crisialina € controlada tanio pels taxa de estiramento como
pela temperatura.

Para descrever a estrutura formada, & utilizado um modelo chamado de
trés fases e descrito por Dargent [2.30] e Ajji [2.20] :

1. Uma fase cristalina , em que as cadeias estio unicamente em
conformacace frans, inicialmente agrupadas em pequenocs cristais, zlastra-se pela
estrutura, tornando-se mais e mais perfeita 2 medida que o estiramento ocorre.

2. Uma “mescfase”, constitulda de cadeias de conformacio frans
ndo participa da fase cristelina , mas possui uma grande orientacdo molecular e
forte interagao inlercadeias, gue unem as regides cristalinas.

3. Uma fase desordenada composta de cadeias de conformacas
gauche {regido amorifa)

)
Lrd



2.5.2. Estiramento Biaxial

a) Seqlencial (iongitudinal seguido de fransversal)
Segundo Faisant[2.21]temos:

1. Destruicde ou erosio dos cristais meiores |, a medida que se
orocessa o0 segundo estiramento, 2 qual favorece a presenga inicial de
cristais de tamanho reduzido.

2. Formagdo de novoes crisiais ac longe do eixo transversal, devide
a¢ alinhamento das cadeias moleculares 2 esta nova solicitagio.
Provaveimenie, as estruluras formadas no primeiro estagio, s&o os sitios
de nucleac@o para as estruturas formadas no segundo estagio do
estiramento. |

b} Simuiténea

O estiramento simuitaneo leva a uma orientacfo molecular mais aleatdria
e isotropica. Gohil [2.31] relata em detalhe a evolugio dessa estrutura .

Qutros frabathos, razem aspectos interessanies que podem ser cilados.

Segundo Chang ef gl [2.32], trabalhando g varias taxas de deformagao ¢
a varias tempergturas, concluiram que a cristalizagdo induzida esid mais

relacionada & temperatura do gue & taxa propriamente dita. isto ocorreria, porgue

entre as temperaturas de fusBc e transicho vilrea, o processo de reiaxagio

térmica das cadeigs compete , e em sentido oposte, com a deformacao imposta.

Cahndran e Jabarin [2.33-35] publicaram um extenso estudo sobre ©
comporiamentc das  curvas tensado-deformagdc  com  estiramenio  biaxial

simultdneo, de filmes de homopolimere PET com VI = 0,80 dl/lg. Segundo os



autores, a2 condiCao de orientacdo conveniente | € aguela nas quais a2 taxa de
relaxacac molecular sao suplaniadas pela taxa de deformagao molecular.

Nesta condicadoe, a orientacdo imposia pelp processo € mantida e pode ser
controiada. Os autores mencionam ginda, 2 falta de dados sobre como os tempos
de relaxacaoc variam para ¢ PET, em funcéo de peso molecuiar e composicao dos
polimeros. A temperatura ideal para o processo de estiramento seriz entre 80 e
110°C, ou seja, pouco acima da transicio vitrea.

2.8. Sopro

O sopro € um processo Gnico dentre os que s8o ulilizados na
fransformacio do PET,

A compreensao das etapas gue levam a preformea até a garrafa, € alvo de
extensos estudos.

Grande parte do que esta sendo feito nos dltimos anos para compreenséo
do processo, tem por finglidade tentar equacionar ¢ projeto da preforma e de
como as condigdes de sopro influenciam ne distribuicdo de material ao longo da
garrata.

A figura 2.7 [2.38] , mosira um tipo de modelizacdo do preenchimento da
cavidade do molde.

Dentro desta linha de pesquisa podemos citar os trabalhos de Hartwig e
Michael [2.37] , Haessly e Ryan [2.38]. Ryan e Garcia-Rejon [2.38], Schimit
[2.40,2.41], Vigny [2.42]

Com excecao da referéncia [2.38], pouca ou nenhuma énfase & dada 2
estrutura final cu as propriedades da garrafa,



Figura 2.7 ~ Preenchimento da cavidade do moide - Modelo

Logicamente, o entendimento do preenchimento da cavidade € de vital

importancia porque isto tera reflexo muito provavelmenie na esirutura do material

Comoe sera disculido adiante no texio, com excegdo da temperaturs,
trabalhamos com as demais condigdes de sopro fixas, justamente para que as
propriedades medidas nas embalagens sejam funcao apenas da temperatura e da

composicao do polimere.



2.7. Garrafas - Morfologia e Propriedades

G primeiro frabalho de relevancia sobre o efellc das caracteristicas do
polimerc nas propriedades obtidas em sopro, fol publicade em 1881, O estudo
realizado por Bonnebat, Roulle! e Vries [2.43] é referéncia nesia area, alé hoje.

O conceito de estirabilidade {capacidade de deformagio) foi proposio e
estudado pelos autores, para sugerir um peso molecuiar adeguadoe para uso em
garrafas.

As principais conclusdes do estudo foram;

ay Garmrafas com excelentes propriedades podem ser obtidas com
homopoiimeros de viscosidade intrinseca entre 0,685 ¢ 1,0 dl/g.

b} Para cobler boa distribuicde de material em uma gamrafa s3o
necessarias altas taxas de deformacgao.

¢} Quanto maior ¢ peso molecular, mengr estiramento possivel

Qutro trabalho classice foi desenvolvide por Kin {2.44], que pela primeira
vez mostrou evidéncias de porosidade em regides superestiradas de garrafas,

sopradas com homopolimeros de viscosidade inirinseca de 0,72 difg e a baixa
femperatura.

A presenca de micro-vazios em garrafas produzidas a baixa
temperatura & apresentando superestiramento & citada por Venkateswaram et al.
[2.45].

Estes aulores abordam uma série de ponies de interesse com
respeito a néc uniformidade de temperatura através da parede de uma preforma

produzida a partir de um copolimerg com cicle hexano di-metanol (CHDM; e com
Vi= 074 dig.

Os principais pontos abordados sdo



1. A densidade das paredes € maior quando as garrafas séo sopradas
a zltas temperaturas. Segundo ¢ artigo, isso se deve a maior facilidade gue as

moléculas teriam em se alinhar e cristalizar nesta situagao,

2. Preformas com temperatura de parede interna menor gue 100°C,
geram garrafas com efeifo perolizade (esbranguigado).

Cakmac, White e Spruiell em 1885 [2.48] produziram um artige gue até
hoie & muite referenciado. Trata do estudo da orientagcBo do PET na forma de
filme, mas também contém dados e distribuicdo de espessura versus condicao de
sopro, obtidos com & ulllizaggo de um moide instrumentado. O polimerc utilizado
era um homopoiimero e possuia VIi=(0,82 diig . A abordagem fo! bastante
inovadora na eposa.

A falts de uniformidade de espessura em uma garrafa é alribuida por Axell
e Haworth [2.40] 2 uma boa distribuicdo de temperatura na preforma.

A presszc de sopro, segundo os autores, nao tem influéncia no processo.
Chegaram a esta conclusgo utilizando um modelo matematico e obtliveram dados
experimentais em polietileno de baixa densidade . Caracterizaram reoclogicamente
varios oulros pelimeros para gerar dados para suas simulacdes Trabaltharam com
PET homopolimero, PEAD, PP g PS.

Chevalier et al {2.48] e Chevalier [2.49] apresentam dados scbre a
ristalinidade oblide em garrafas em fungdo da laxz de estiramento. Esles
trabalhos podem ser referenciados como 0s Unicos nos guais foram utilizadas para
uma mesma garrafa, diferentes preformas, e dessa forma obter variagdo na
raz30 de esfiramento biaxial. Segundo os autores, g cristalinidade passa de 25%
para 35% guando arazac passa de 8 para 13.5x

Como comentade na introdugdo, uma das motivagdes parza esie trabalho,
advém de dados experimentais de taxa de permeacido em embaiagens .

Neste aspecio, ziem do trabalho publicado por Gohil [2.31], podemeos citar
os trabalhos de Orchard ef &/ [2.580], que trabathando com filmes planos chegam 2



conclus@o de que o coeficiente de permeabilidade € funcdo de corientacio e
densidade apenas, sendo a densidade o fator dominanie.

Vieth e Laird [2.81], encontraram uma forte correlacdo entre ¢ tipo de
mecanismo de difusdo e a quantidade de material em conformacéo gauche.
Segundec os autores, esta conformagdo controla g guantidade de volume livre na

amostra sende fundamental na cinélica do transperte de gas carbdnico.

Cutros trabathos gue abordam esie tema mas de forma limitada, s8o o de
Kim e 0 de Venkateswaran.

2.8. Pilanejamento Experimental

No presente estudo, empregou-se a iécnica eslatistica do planejamento
experimental.

C planefamenio experimental ou DOE (Design of Experiments) permite
realizar experiéncias e avaliar o efeito de muilas variaveis de forma simultdnea. Ao
usar DOE, as variavels X's confroladas {ou fatores, ou "inputs™ s&oc modificadas
sistematica e simultaneamente, ¢ os efeitos destas mudancgas sic medides,
modelados & mapeados (Figura 2.8).

Yariaveis de
Controle
{manipuladas}

e Respi}sgas
- {medidas)

Figura 2.8 — O processo como um Sistema de entradas e saidas
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O Sistema constituido pelas variaveis de conirole e as respostias &
modelado através de equacbes estatisticas. A aplicacdo do DOE, junic com o
conhecimento cientifico disponivel e aplicavel, dé ao pesguisador uma
compreensdo sem paralelo do processo. Nap existe oulro enfoque gue produza o
mesmoe nivel de compreensdo da forma em que um processo irabalha. Esia
informagédo € produzida com o menor numero possivel de experiéncias & em um
tempo curto.

C uso do DOE permite:

= “Meihorar as variaveis”: o DOE permile a0s pesguisadores compreender

quais s&c as variaveis gue influenciam e qualidade dos produtes e, desta forma,

muda-las ou controla-ias,

= Diminuir ¢ fempo pare ¢ desenvolvimento de um produto novol @

experimeniagao classica de uma variavel por vez, pode durar indefinidamente. Com
DOE os pesquisadores sabem exatamente o que fazer para atingir as respostas gue
estac procurando.

¢ Maximizar a produtividade do processo: DOE mostra a0s inlegranies dz

equipe como trabalha o processe, de formea gue eles podem incrementar a
produtividade, se for possivel.

s Minimizar a_sensibilidade dos produtos as variagBes nas condigdes do

processo: com DOE podemos mapear 2 relaggo  enire varidveis e respostas, de
forma que 08 pesquisadores podem conhecer guais sdo as variagbes nas variaves
de controle gue &m pouco ou nenhum efeifc na resposta. As areas onde ¢ efeffo na
resposta © pequeno ou hulo ac mudar as varidveis de controle, s&c denominadas:
"areas planas’. Se ltrabalharmos com ¢ processc nestas areas, maniemos 2
gualidade dos produtos e minimizamos a sensibilidade dos mesmos.

» Realizar sintonia fing de novos processos ou processos em lancamento,
incluindo agqui tanto processos produtivos come meétodos analiticos.

Lol
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« Maximizar 0 guociente beneficio/custo dos ensaios: © DOE produz a

maxima quaniidade de nformacao por ensaic. Usando DOE © pesguisador pode

planejar & orgar o8 gastos, de forma que o guocdiente beneficic/cusic pode ser

determinado com antecedéncia,

2.8.1 Conceitos basicos do planejamento experimental

Ha diversas maneiras de obter dados de um processe {Figura 2.9).
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Figura 2.9 — Forma de obter dados para pesquisar relagdes Causa-Efeio




A experimentacao avalia o efeilc de uma ou mais variaveis X sobre uma
ou mais variavels y. Os experimentos envolvem a realiza¢do de mudangas
intencionais nos x's mais do que simpiesmente coletar observagbes. Os
experimentos podem ser uteis gem varias situagbes:

e A resisténcia de um fic depende do ndmero de torgdes, da
porcentagem PES/CO. da regularidade da matéria prima, do titulo da fita, eic
Como se pode melhorar z resistencia e diminuir a variabilidade?

° A afnidade tintorial de uma fibra poliéster pode depender de
propriedades do polimero, da temperatura dos relos de estiramento, do préprio
estiramento da fibra, da taxa de encolhimento, stc. Como conhecer guais si¢ as
varidveis mais importanies para o controle dos processcs? Como saber qual deve

ser g largura das especificacdes para diminuir a varigbilidade de afinidade?

s Um novo método de analise foi introduzido recentemente em um
laboratbrio. Deseja-se comparar 0 metodo novo com o velho e depois avaliar a
sensibilidade do mesmo a variagbes do analista, temperatura e umidade ambiente,
tipo de aparelho, tempo de acondicionamento da amosira, ei¢c. Como podemos
fazer isto?

Todas estas quesibes podem ser resolvidas fazendo experimentos. Em
todos os exempios ha variaveis {(X's, ou fatores ou varigveis independentes) que
afetam uma resposta {y, ou variavel dependente).

As varigveis asscciadas com um processo {numere de torgbes,
porcentagem PES/CO, tiulo da fila, tipe de corante, nimero de defeitos) podem
ser divididas em dois grupos {Figura 11}



e Variaveis de entrada (x's°, ou varidveis independentes, varidveis de
processo, fatores, tralamentos, varidvels manipuladas) sfo as variaveis gue
afetam ¢ processo {(influenciam o produto que estd sendo fabricade). Elas podem
ser classificadas em controladas e nado controladas (perturbacg@o). As variaveis

coniroladas seréo as varidvels modificadas duranie a experimentacéo.

« Varidveis de saida (y's, ou varidveis dependentes, variaveis do
produte, variavels resposta ou caracteristicas) s&@c as varidveis afetadas/
influenciadas pelo processc. Elas ser2o ansglisadas parg avaliar a influéncia das
variaveis independentes.

Tanic as varnavels indspendenies como as depengdentes podem ser
quantitativas (s&o varidveis que apreseniam valcres numeéricos, discretos ou
continuos, por exempio: comprimento da fibra, temperatura de uma maguina,
velocidade de uma carda, tensdo de enrclamento, velocidade do rotor) e
gualifativas ou nominais (variaveis gque apresentam valores que podem ser
separados em classes, mr exemg?é'i cor, magquina, operador). Neste curso faremos
maior referéncia 2 X's continuas e somente serdo consideradas varidvels v's
confinuas.

Nem sempre uma variave! vai ser varidvel dependente ou independente. Por
exempio, o titulo de uma fila de algoddo em um processo téxtil podera ser uma
variavel resposta para 0s processos de cardagem ou passador, mas uma variavel
independente para o processo de fiacio.

Em um experimento desenhado estatisiicamente, s3c modificados os
niveis dos falores e & medida a resposta nas novas condigbes. Cada nova
condicdo considerada constitui um ensaioc, e ¢ conjunto de ensaios dé lugar ao
experimento {ocu matriz de ensaios).

® Ao trabalhar com varidveis codificadas substituiremos a lstra x pela letra z.
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Figura 2.10 — Variaveis gue afetam os resultados de um processe

2.8.2 bBvolucao da estratégia experimental

As estratégias de experimenitaczo recomendadas dependem do
conhecimento que ¢ pesquisador dispde acerca das varigveis em estudo. Eslas
estratégias podem ser resumidas na Figura 2.11.

A etapa mais importante na definicdo de uma estratégia de experimentagéo ¢
o estabelecimento dos objetivos. Neste momenio devemos responder a2 pergunta:
Que desejo obter ao finalizar ¢ experimento?

Quando o objetivo for bem especifico e simples, pode ser suficiente a
realizacac de ensaics com um fator xeum v



e Se ¢ fator x for gualitativo {exempio: mélodos, tipos de corantes, tipo de
matéria prima, maquinas;, esta-se ante um problema de comparagéo {exemplo:
comparagéo de duas ou mais medias);

« Se o fator x for quantifativo (exempio; %PES na mistura PES/CO,
concentracdo de um corante em um processo de tingimente, temperatura de um
reator) © problema € de regressado simples.

Quando o objetive for mais amplo ou compiexe, como por exempic levantar
as relacOes entre varias variaveis do processo e variaveis do produto, ¢ problema €

de planejamento experimental.

Neste segundo caso, os objetivos do experimento determinarée g gualidade
da previs8o reguerida. Nas efapas preliminares de um programa expernmental
aceita-se um “poder de predicds” menor {mais grosseiro) que nas etapas definitivas,
para separar os fatores mais importantes responsaveis pela condugdo do sistema.
Em estagios mais avangados do programa, necessita-se um poder de predigdo maior
para permitir o conirole e olimizacdo do processo através das varidvels mais
importantes.

Na Figura 2.11, ¢ pesquisador avanga de uma situagdo onde ha pouca ou
nenhuma informacao sobre muites varidveis potenciaimente importantes, a outra na
qual se deseja obter informagdo precisa de poucas variaveis criticas. Nesta evolugio

do Meio Experimental, se existe qualouer conhecimento clentifico do processo sob

estudo (fisice. guimico}. ele deve ser ingluido em cada efapa.
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Figura 2.11 — Evolucdo do meio experimental

Um tipo de planejamenio experimental que se adapia muitc bem a este ipo
de pesquisa, denomina-se: Mlangiamento Falorial. Neste tipo de planejamento, os

ensaios sdo realizados combinando 0s niveis de todos os fatores entre si.

Um casc particular dos planos fatorials € aguele em que cada fator é
avaliado em dois nivels. Nesie caso, se forem estudados k fatores, o namerp tolal de
ensaios serd igual a 2% por esta causa este tipo de planejamentos denomina-se 25,

A experimentacio afravés de DOE e especiaimente alravés do uso dos
planos fatoriais, tem varias vantagens:

+ Permite a realizacdo de um grande numero de comparacbes, estimulando,

deste modo a2 criacac de modelos.



s Fornece estimacfes das constanies dos modelos com a varidncia minima:

¢ o meio de exirar 2 maxima guantidade de informacfo de um cerfo espago

experimental, com o minimo nimere de ensaios.

¢ E possivel prever antecipadamente o cusio, em tempo e dinheiro, que

serd necessario para satisfazer um certo objetivo.

¢ Prové informacdo sobre as interaches enire as varidveis de conircle e

sobre a forma em que ¢ sisiema opera.

« (Os calculos necessarios para a analise dos resuliados s80 simples
estio amplamente difundidos em programas estatisticos. As lendéncias presenies
nos dades podem ser visualizadas através de distintos tipos de graficos.

©
FPlanejamentos para “screening

Os pianejamentos usados nesta etapa s2o especiaimente indicados quando
o pesquisador tem pouca informacdc sobre o sistema ¢ ha muitas variaveis
candidatas gue podem influenciar o mesmo. Estes planejamentos sdo Uleis, por
exemplo, guando:

s EstZo sendo iniciados os estudos sobre um novo processo em uma planta
piloto e ha um sem-numero de fatores que podem influenciar o sistema, e
paraielamente dispde-se de pouco conhecimento sobre guais desies fatores podem
ser importantes para estudos fuiures.

e Durante o langamento de uma nova maquina ou de um apareiho de
analise, situacdc na gue, novamente, ha um desconhecimento grande sobre o8
fatores influentes.



Nesiz etepa pode ser comum frabathar com um numers grande de fatores
{por exemplo 7 2 10}). Compo ¢ nidmero de fatores e grande, cada fator 50 € estudado
em 2 niveis. Mesmo considerandc dois niveis, 0 nimero de ensaios gue devernam

ser realizados ao usar um fatorial completo seria muito grande (Tabela 8).

Tabela 2.1 - Nomero de ensaios em fatoriais completos 2°

Numero de fatores Nimero de ensaios
K : n = 2F
3 ' 32
7 : 128
10 1024
| 15 32768

Nesta elapa os planejamentos somenie permitem aveliar “efeitos
principais’.
Os planejamentos s&0 saturados ou guase saturados; isto €, ¢ numerc de

ensaios & proxime ao numero de fatores analisados. A parir deste tipo de ensaios &

nossivel estimar modelos da forma:



7o

p ) . o
k/ Plangjamentos para © estuds de efeitos principais e interagles

Uma vez gue as variaveis mais imporanies gue afetam o sigterna foram
selecionadas, uliizam-se¢ pianelamentos com maior numero de ensaios, gue
permitemn avaliar interagdes. Nesta etapa o obietivo € a compreenséo do sistema: ©
gntendimento de como a inler conexadc enfre as variaveis de controle influencia a
resposta.

A partir deste tipo de enszios € possivel estimar modelos da forma:

}'mgi}f—ﬁg Xi ‘?‘SEXE"‘%‘&EE ?*J‘X: {24}

N

L3 ) . . ~
N Planejamentos para ofimizagdc ¢ célculo de especificagdes

Na Etapa 2 estudam-se como inleragem as variaveis mais importantes do
sistema: afraves do conhecimento adguirido nesia elapa, ¢ processo pode ser
conduzido & regifo do 6timo™®. Quando se detecia a presenca de efeitos quadréticos
no espago experimental, deve-se aumeniar ¢ nimero de niveis das variaveis de
controle para obter um modelo gue descreva melhor o fendmeno. Através deste

% Normaimente os processo madures jé estardo trabalhando em uma regido proxima do Stimo.



modelo, o pesquisador pode olimizar a produtividade e qualidade do processe, €
definir as especificacbes adeguadas para que a variagdo dos y's esteia dentro dos
imites desejados pelo cliente.

A partir deste tipo de ensaios € possivel estimar modelos guadraticos da
forma:

v=EBo+ B x r Baxe F B+ By X + Ban X2 (2.5)

2.8.3 Regresséao linear muitipia

A ferramenta regressac raramente sera ufil para a criggdo de modelos
com dados histdricos. Os dados levantados desta forma estdo muilo
contaminados por uma serie de fatos:

° Atuacgbes de confrole no processe, muitas vezes mexendo
simultaneamente em varios coniroles;

e Faixas de variacdo relativamente estreiias;

* Correlagdc  entre  variaveis de processc que ‘caminham’
conjuntamente;

® Eic. et elc

Por esta causa o maior énfase que se dard a esta ferramenta sera na
situacdo em gue sejam realizados enszios (ou “producdes controladas’), com
objetivos especificos de deferminar relagdes do tipo: v = f{X's}. O malor uso desta
ferramenta vira na etapa de Melhoria do ciclo DMAIC.
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Os modelos de regressio multiplas tém a forma:

Y= Pot Xt BaXp L+ BaX (2.6)

Note gue 08 modeios abaixo tambeém pertencem z esfera dos modelos de

regressio linear miltipla:

y=Bot Brxet B xI 4 Pags x3 (2.7

Nos modelos de regressdo linear muitipla os coeficientes da eguacéo
multiplicam linearmente as variaveis independentes. Note que o modelo acima
pode ser colocado na forma:

y=Po+rBixs+hzi+ B2z (2.8)

fazendo B =fo. B =B s = xf ez = xi. (2.9)

0O modelc abaixe ndo € um modelo de regressao linear myltipla:

y = o ™ (2.40)
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mas note gue se pode linearizar aplicando logaritmo natural 2 ambos
membros da equacao:

iny=inBe+fH:x 241
ou tambeém:
Z= B, + BaX {2.12}

onde B, = In Be.

Nem sempre este artificic serd possivel. Considere por exemplo a

equacgao:

y=pet ™

sen,
L
ek
(W]
ot

As equaches exponenciais apresentadas s8¢0 equaches ndo lineares: uma
pode ser linearizada por transformacdo; a outre ndo. No curso estudaremos
equacdes iineares.

Para gue podem ser utitizados os modelos de regressao muttipla ?



Toda a tecria do plangjamento experimental (DOE) utiliza os mélodos de
regressao mullipla para consirulr modelos do processo gue permitam olimizar o
mesmo. Esta olimizacio € realizada enconirando interacBes inferessantes,
achando patamares em gque O processo & mais robusto e permitindo ¢ calculo de

especificacbes realistas {(nos X's) para o controle dos processos.



3. Materiais

Para a realizacdo do presente estudo frabalhou-se com uma série de
polimeros . Todos elgs s8o copolimeros de PET com acido isoftalico e com di-

etileno glicol. Trata-se, portanto, de ter-polimeros.

Todos foram sintetizados em instalacSes industriais descontinuas (cu em
batelada). Na figura 3.1, podemos ver um esguema da instalacdo industrial
utilizada,

A catalise foi feila por antimodnio e a pds-condensacado em esiado sélido,
foi realizada em uma unidade piloto de pds-condesagdo no estado sdélido, com
capacidade para até 400 kg de polimero (figura 3.2).

3.1. Condigdes de Polimerizagdo :
Reator Industrial Descontinue {figura 3.1}

Matérias Primas : Acido tereftalico purificado , Etileno glicol e Acido Iso-
falico.

Massa produzida por operagac | 1300 kg
Catalise © tri-Oxido de antiménio (8h, C3)
Temperatura de esterificagao : 200°C
Tempo de esterificagdo | 200 minutos
Temperatura de policondensagdo : 280°C
Tempe de policondensacdo @ 220 minutos

Peso molecuiar na saida da polimerizacao | 18.000 g/moi
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Figura 3.1 - Unidade de esterificacio e polimerizacdo PET
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Figura 3.2 - Unidade piloto de pés-condensagdo solida

3.2. Condigao de Pos-condensacgio em Estado Sélido :

Reator Pilotc Descontinue (figura 3.2)

Capacidade de operagao : 400 kg

Massa produzida por operacac | 150 kg

Temperatura [ 200°C

Pressao | Vacuo de 5 mmHg

Tempo de reacdo | variave! de acordo com pesc molecular desejado

Peso molecular | varigvel
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3.3. Polimeros Produzidos

Tabela 3.1- Relacéo dos polimeros produzidos

Peso Molecular(Mn) DEG{%mol) IPA{%pess)
1 28.402 3.17 1,71
2 28.728 317 1,71
3 24710 3,21 1,82
4 28.200 3,21 1,82
5 33.078 3,21 1,82
8 24933 8,15 1.14
7 28.857 6,15 | 1,14
8 31.227 6,15 1,14
9 25.741% 6,42 3,4%
10 31.368 8,42 3.41
11 23.424 2,86 1,08
12 32314 2,95 1,08
13 22.886 3,10 3.48
14  31.038 3,10 3,48
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A escoiha destas formulagles, seguiu dois criterios basicos .

1. A faixa de teores de comondmercs e peso molecular, deveria ser

ampia .

2. Aformulacio dos polimeros um planejamenio estatistico prévic sendo
peso molecular, teor de IPA e teor de DEG as variaveis independentes

Os pesos moleculares calculados a2 pariir dos valores de viscosidade
infrinseca segundo ¢ procedimento MA-PD. 12017 da Rhodia-ster [3.1] e do usc
da formula:

[n]=298x 167 (Mn)®"’ (3.1

indices caiculados por LM. Ward | Nature. 180, 141 {1887 [3.2].

4. Processamento dos Polimeros

4.1. Secagem

A sezcagem foi realizada em um egquipamento da marca PIOVAN g qus
possul * um funil de estocagemisecagem com capacidade para armazenar ate 40
kg de material e uma unidade de desumidificagBo modeilo TSN S508HE | que
permite trabalharmos com ar com pento de orvatho de —40°C.



Condigdo de secagem :
tempo 8 h

temperatura - 170 °C

4.2, injecac de Preformas

A injec30 dos polimeros na forma de preformas apropriadas ao sopro de

garrafas, foi realizada em uma maquina de injecdo-sopro NISSE! ASB-50H com

capacidade de processamente de até 400 g.

Na figura 4.1, temos um esquema da injetora-sopradora e na figura 4.2

uma folo dg maguina.

4.2.1. Condigbes de injegdo :

Zona temperatura {°C)
Z1 {rosca) 280
Z2 {rosca) 280
23 {rosca} 280
Z4 {cabega) 280
Z5 (bico) 280
Canais quentes 280

Rotacac da rosca - 100 RPM

Moide - 12°C
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4.3. Sopro-Livre

A técnica de sopro livre consiste em aguecer uma preforma a temperatura

desejada e promover ¢ seu enchimento & pressao constanis.

0O aquecimento ocorre por conveccdo em um forno apropriado onde
somente 0 corpo {& ndo o gargale) sofre o aguecimento. Uma vez atingida a
temperatura dessjada, a preforma € colocada no dispositivo de sopro onde & feita
sua expans8c, sem que haje a resiricdo de um molde. Forma-se um baldo
alongado.

No presente estudo, esia técnica foi utilizada de forma g quaniificar 2
influéncia das caracteristicas do polimere (peso molecular e teor de co-

mondmeros) na sua estirabilidade e conseglentemente sua processabiiidade |
Na figura 4.3 |, podemos ver uma fotografia do dispositivo de sopro.

FPara a quantificacdo da estirabilidade de um dado polimero, um circuio de
area inicial conhecida {raic = 8,5mm) foi desenhado na superficie das preformas.
Com a expansao da preforma |, a drea do circule aumenta até atingir um maximo
guando cessa a expansdo do baldo {para a pressio de teste).

A relacdo entre 0s parémetros do circulo (inicial) e elipse formada durante
a deformacao do material, nos da uma medida da capacidade de estiramenio do
polimero .

Este teste ¢ realizado sob varias pressdes para determinacdo do ponto de
maximo estiramento ou seja, 2 maior pressao na qual se forma um balao, sem que
haja um superestiramento em sua parede. O superestiramenic, € caraclerizado
pelo esbranquicamento da parede do baldo ou garrafa.
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4.4. Sopro

O sopro ‘real’ das preformas | foi realizado em uma maguina piloto
industrial totaimente instrumentada SIDEL tipo SBG-1LABO/MR | com capacidade
para soprar ate 1200 garrafas/hora.

G aguecimento das preformas é feito por fornos que produzem radiagio

na regido do infravermeino.

Condigbes de sopro .

1. pressaoc de sopro 140 bar

2. pressdo de pré-sopro ;. 12 bar

3. temperatura da preforma © entre 88 ¢ 115 °C {parede externza)
4, iemperatura do moide - 10°C

5. cadéncia : 1200 garrafas/hora

Nas figuras 4.4 ¢ 4.5 | encontramos fotos da maguina e de seu sistema de

mokdes.
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5. Métodos de Analise

£.1. Teor de comondomeros

A determinagdo do feor de co-monbmeros foi reglizeda atraves de
cromatografia gasosa.

Equipamentos !
Cromatégrafo - HP 8800

integrador : HP modelo 3386A

Métode Cromatografico

tipo : padronizacao inlerna

5.2. Densidade Aparente

A densidade das amostras foi uiilizada para determinacgio da
cristalinidade.

A técnica utllizada para determinacio da densidade foi a de "Gradiente de
Densidade” |, segundo a norma ASTM- 1505- 85 [5.11

Os solventes utilizados foram | ielra-cloretc de carbono {p =1,588
kg/m”) e o xilol {p =0,868 kg/m®). Misturados e mantidos a 23 = 1°C em uma
coluna da marca Ray-Ran modelo RR-DGA

A cristalinidade das amosiras fol calculada a partir dos dados de
densidade. Considerando gue a densidade da fase amorfa do PET & 1,333 kg/m®
e a densidade caiculada da fase cristalina € 1,455 kg/m 3 (3.2} e utilizando-se da
relacao [5.1]:

L
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i — \‘
%CR = L225 v100

| (5.1
.= P ‘

onde :
%CR = porcentagem de cristalinidade da amostra

o = densidade da amostra  (kg/m°)

densidade da fase amorfa (kg/m®)

W
kS
H

it

oz densidade da fase cristalina (kg/om™)

5.3. Temperaturas de Transicao

A determina¢ac das femperaturas dge fusdo (T, cristalizacdo durante
aquecimento {Tc_a) , oristalizacdo durante resfriamento (Tc_1) e transicgo vitrea
(Tg) foram feilas empregando-se a técnica de calorimetria diferencial de varredura
{DSC) com metodologia baseada na norma ASTM D 3418-82 [5.2]

O aparelho utilizado foi um "Thermal Analysis System 7 Series™ a Perkin-
Eimer.

A determinagao das tempergiuras de 17, Tg e Tc_a , ¢ feila apds
aguecimenic da amostra sob atmosfera de nifrogénio, a uma taxa de 10°C/min
até 280°C {esta temperatura € mantida por 10 minutos para destruicio da histéria
térmica) . Ap6s  resfriamento sob nitrogénic a 200°C/min, faz-se um
reaguecimento a taxa de 10°C/min cuja curva é utilizada na determinacdo dos
oontos de transicdo.



A femperatura de cristalizacdo no resfriamento {Tc 1) fol determinada
apds agquecmento da amosira a 10°C/min até 280°C e manulengdo da
temperatura por 10 min . As taxas de resfriamento émm@gacﬁas foram : 5, 20,40 e
80°C/imin.

Nc casc da cristaizacgo isotérmica, © resfriamento e feilo a

200°C/min até g temperalura desejada (140,180,170.,180 e 200°C) =

mantida para o acompanhamente da cristalizacdo da amosira

5.4. Taxa de Permeacgdo de Oxigénio

A medida da taxa de permeacdo em embalagens {(garrafas), foi realizada
em apareithos com sensores coulometricos, produzides segundo a norma ASTM
3885 [5.3L

O apareiho utilizado foi um OXTRAN 2/20 produzido pela MOCON e
mantido em ambiente 2 23 = 1°0, com umidade relativa de 65 + 10%.

A taxa de permeacio, no caso de garrafas . € dada por: volume (cm”) de

oxigénio permeado por dia/fembalagem a uma pressac de 0.2 alm de oxigénio.

No caso de filmes, temos © volume de oxigénio {cm™) por metro quadrado.
dia / 1 atm de presséo de oxigénio.

O tempo para realizaggo de uma medida em garrafas, € de cerca de 72
horas, gastos entre o acondicionamenic das embalaegens ¢ a oblencic de
nermeacao em estado estacionario.

No caso de filmes, o tempo gasio para ¢ mesmo procedimento é de cerca
de 24 horas.
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Figura 5.1 - Montagem das garrafas para medida da taxa de permeacéo
ac oxigénic

5.5. Espessura de Garrafas

Medida reglizada com um aparetho da marca MAGNA-MIKE 83500 que
determina a espessura airaveés de efeiic eletromagnético (Hally . Neste casc, €
determinada 2 distdnciz que separa duas bolas metalicas |, das guais uma esta
fixa & extremidade de uma sonda mdvel e outra esta colocada no interior da
garrafa que sera analisada.



As medidas sao feitas, deslizando-se lentamente a garrafa
horizontaimente em contato com a sonda colocada verticalmente sobre sua base.
A bola interior segue a sonda, delineando assim o perfil da garrafa.

Figura 5.2 - Medida de espessura de uma garrafa - equipamento
Magna-Mike 8500

5.6. Peso Molecular

A determinagéo do peso molecular foi feita através de viscosimetria .

A norma utilizada foi ; “Viscosidade Intrinseca no Polimero Poliéster - MA-
PD.12017" da Rhodia-ster [5.4].



Esta norma utiliza uma solug@o 4% de polimero em orto-clorofencl e
como viscosimetro um CANNON FENSKE Tipo 300 . As medidas sdo realizadas 2
25+ 0,01°C.

Os valores obtidos de viscosidade intrinseca s&o numericamente iguais
aos obtidos aplicando-se a2 norma ASTM D 4803-96 : “Determining inherent
Viscosity of Poly(Ethylene Terephthalate) (PET) by Glass Capillary Viscometer’
{5.5) . No caso desta norma, ¢ solvente utilizado € uma mistura 80/40 (%peso) de
fenol/1.1,2.2-tetra-cloro-etanoc e a temperatura de medida € 30,00 = 0,01°C e
viscosimetro CANNON UBBELOHDE tipo 1B.

5.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrdnica @é"vawezﬁwa foi realizada em um apareiho da
marca JEOL tipo JSM 5800LV.

Durante as anélises, as amostiras sofreram tratamento de metalizacédo
(ouro) sob vacuo de 0,1 mBar. Foi utilizada uma tensdo de 20kV com distancia
canh&o/amostra de 20,36mm.

Todas as amostras sofreram corte sob imersdo em nitrogénio liguido,
para garantir a manutencao da estrutura original.

5.8. Microscopia Optica

Foi utilizado um microscépio Optico de transmissdo e reflexdo, marca
Leitz com polarizador, aceplade 2 um sistema de monitor/impressora que permite
tanto a visualizac@o como a obtencao de fotos das amostras.
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Esta técnica foi utilizada na analise das superficies interna e externa das
garrafas . As amostras analisadas, no sofreram qualquer tipo de tratamento.

5.9. Ensaios de Tra¢ado

Foram realizados em um eguipamento INSTRON modelo 4401,com
cémara de climatizacdo acoplada , segundo a norma ASTM D 638M-84, para
corpos de prova métricos,

O corpo de prova utilizado € do tipo M-I com 4 mm de espessura e 170
mm de comprimento (regi2o central de 80 mm), injetados em uma maguina de
injecdo Romi. ]

As velocidades utilizadas foram 1 5, 50 e 500 mm/minuto. As temperaturas
utilizadas foram : -70, -30, 30, 50, 80 , 80, 100 e 120 °C. Para a obtencgdo das
baixas temperaturas, utilizou-se nitrogénio liquido.

5.10. Densidade Absoluta

A determinacdo da densidade absoluta foi feita através de picnometria de
hélio.
A densidade absoluta, também conhecida como real ou verdadeira, é

obtida através de {écnicas, nas quais o volume medido ni3o leva em
consideracdo a porosidade da amostra.

Até relativamente pouco tempo, a densidade absoluta era determinada,

utilizando-se agua ou outro liquido que esperava se, preenchesse 0s poros.

Atualmente , existem picnémetros de grande precisdo baseados em
diversos gases, sobretudo o Helio, que permitem a medida da densidade absoluta
de forma rapida e precisa [5.6].
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A técnica consiste em calcular o volume da amostra pela diferenca de
pressao causada pela expansdo do gas em uma camara contendo a amostira e
uma outra camara sem amostra .

O equipamento utilizado foi um Ullrapycnometer tipo 1000 da
Quantachrome.

A determinacéo da porosidade de uma amosira , € dada pela seguinte
relagédo [5.6]

Yo Porosidade = |

5.11. Porosimetria de Mercurio

Técnica utilizada para analise dos poros existentes em uma amostra .

O mercurio nao motha a grande maioria das substancias e nao penetra em
seus poros por capilaridade; assim sendc, ele deve ser forgcado a entrar pelos
poros do material . A entrada do liquido nos poros requer que as pressées
aplicadas sejam inversamente proporcionais ao tamanho do orificio .

Quando o merclrio esta em contato com a abertura de um poro de secgdo
circular, sua tensao superficial age sobre o perimetro do orificio. Portanto, a forga
com gue o mercurio resiste € igual a -n D v cost, onde D € o didmetro do poro, v

tensdo superficial e © o &ngulo de contato.

Para poros circulares temos que &

D =-4ycosf! P
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onde :
D = diametro do poro

v = tensdo superficial

*

i

& angulo de contato

P = presszo aplicada

No caso de materiais que possuem poros entre placas, temos !

L W=-2vcos8/P

onde :

W = largura entre placas
v = tensao superficial

§ = anguio de contato

P = pressao aplicada

Em vista disso, & possivel determinar a area total dos poros |, seu tamanho
meédio (didmetro) e distribuic&o de tamanho (5.6) .

O equipamento utilizado nesta analise |, foi um Poresizer modelo 8320 da
Micromeritics que mede tamanho de poros de 360 um a2 0,006 um como presséo

maxima de 30.000 psi.



5.12. Espectroscopia de Radiagdo Infra-Vermelho com Transformada
de Fourier

A técnica de especiroscopia de radiagdo infravermelha, com reflexao
interna multipla, foi utilizada para caracterizar a conformacdo molecular
frans/gauche existente nas cadeias do PET e determinar o grau de cristalizacéo
da regido proxima a superficie.

O trabalho utilizado como referéncia foi publicado por Galli et al. em 1983
15.71.

A existéncia de conformacdo gauche € dada pela banda préxima a 1337
cm’ e a trans , pela banda préxima 1370 cm™'. A divisdo da area dos picos
existentes nessas regides, nos fornece o que os autores chamaram de frans
index, que € uma medida da cristalinidade desenvolvida por orientagdo em PET.

O aparelhc empregado foi um MIR/FTIR da Perkin Elmer, modelc 1600
com dispositivo para reflexdo interna que utiliza um prisma de cristal de KRS-5.

Nesta técnica, @ amostra € colocada em ambos os lados de um prisma.
O feixe de radiacdo infravermelha penetra pelo prisma e por reflexdes multiplas
analisa as duas amosiras. O resultado obtido € um valor médio das duas amostras

Foram analisadas tanto as paredes externas quanto as internas das
embalagens no eixo longitudinal das garrafas.

5.13. Migracao de Corantes

A técnica de migrac@o de corantes foi criada para facilitar a visualizagéo
das regides da embalagem onde a permeabilidade € maior ou menor. A
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necessidade desta informacgdo surge da natureza das medidas de permeabilidade
realizadas em aparelhos tipo OXTRAN. Neste caso, a informacg2o obtida ¢ a
permeabilidade da embalagem como um todo, ou seja, uma taxa de permeacdo
média . Entretanto, ndo se pode garantir que a taxa de permeagao € a mesma em
toda a embalagem, devido a fatores como espessura da parede, orientacdo
molecular, cristalinidade .

A técnica desenvolvida é bastante simples : uma composigdo de corantes
é colocada no interior das embalagens . A concentragéo de corantes e tal que

temos uma “condi¢do de banho infinito”, ou seja, de concentragéo constante.

Varias formulagbes de corantes foram testadas mas somente uma delas
apresentou um resultado interessante como identificadora de variabilidade
estrutural.

Todos os coranies sao colocados em agua, na concentracdo de 0,1g/litro
de agua (banho de tingimento).

Para a visualizaggo das diferencas estruturais, dois procedimentos foram
adotados :

1. Tingimento Interno : neste caso, o banho de tingimento € colocado no
interior das garrafas . As garrafas s&o colocadas em agua a temperatura de 60°C
por um tempo de 35 minutos.

2. Tingimento Externc : neste caso as garrafas sdo cheias com agua e
colocadas no banho de tingimento a 80°C por 35 minutos.



Figura 5.4 — Detalhe da colocagao da amostras

«

A anélise visual das garrafas tratadas, permite identificar as regides mais e
menos permedveis das embalagens.
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Figura 5.5 - Garrafas submetidas ao tingimento interno

5.14. Permeabilidade Localizada ao Oxigénio

A técnica de permeabilidade localizada (a0 oxigénio), foi desenvolvida
para evidenciar diferengas estruturais que levam a uma maior permeabilidade em
determinadas regibdes de uma embalagem .

Basicamente, € promovida uma reagao de uma substéncia que ao reagir
com o oxigénio sofre uma alteracdo na coloracgéo.

Para garantir que a reacao indique uma regidao bem determinada, ela
ocorre em um meio de alia viscosidade | um gel inerte que adere a parede interna
da embalagem.

Ao final de 24 a 48 horas, as regides de coloracéo mais acentuadas sé@o
demarcadas como sendo as de maior permeabilidade ao oxigénio. Por outre lado,

e

as regides onde a cor ndo se desenvolveu s80 aguelas de menor permeabilidade.
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As figuras 5.6 a 5.8 mostram uma seqiéncia de testes realizados para
testar a vedagao promovida por uma tampa, € a distribuicdo de regides mais e
menos permeaveis em uma embalagem.

Figura 5.6 - Teste de tampa
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Figura 5.7 - Permeabilidade Localizada em Embalagem - inicial

Figura 5.8 - Permeabilidade Localizada em Embalagem - final
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6. Resultados ¢ Discussdes

Como variaveis temos duas classes . as variaveis resposta ou seja as
gue estado sendo analisadas geralmente as propriedades dos polimeros. Temos
ainda, as varidveis independentes gue sdo aguelas para as quais desejamos
determinar e quantificar a influéncia sobre as propriedades dos polimeros. Em
grande parte deste estudo trabalharemos com {rés variaveis independentes | peso
molecular, teor de IPA e teor de DEG.

Visando a melhor compreens@c dos dados e & determinacdo da
importéncia real relativa de cada variavel, em iodas as analises de quantificacéo

realizadas neste trabalho, foi adotado como critéric a padronizagio de variaveis.

Desta forma, todos o0s coeficientes determinados referem-se 2
padronizacao adotada para cada varidvel.

Em todos os casos utilizamos o seguinte critério [6.1]:

i

X-V)

V}fz*—:(-—«m—w,

S, j (6.1)
onde , para cada conjunto de valores .
V;«; = Variavel padronizada (que seré utilizada nos calculos)
X = Valor real da variavel
i;; = Média dos valores do conjunto (para dada variavel}
S‘, = Desvio Padrao dos valores do conjunto (para dada variavel)
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Assim sendo, para um dado modelo estatistico/matematico, o coeficiente
de uma variavel independente corresponde exatamente a0 seu peso relativo em
comparagac com as demais variaveis independentes.

Para compreender a resolugdo dos modelos, devemos salientar alguns
pontos :

1. O sinal do coeficiente da variagve! indica sua influéncia sobre a
variavel resposta anzalisada. Um coeficiente positivo indica que a variavel resposta
aumenta quando a variavel independente também aumenta . Um sinal negativo
indica 0 inverso.

2. A analise da contribuicdo de cada variavel independente nao é
tdo simples, quando temos efeitos quadraticos e ou interagbes entre variaveis.
Para podermos melhor visualizar estas situacbes, utilizaremos graficos 3D e
cories planares destes graficos 2D.

3. Serdo utilizados ainda, graficos de perturbacdo . Neste caso,
fixamos 2 variaveis independentes (no geral as mais influentes € vemos como as
demais variaveis respondem). Explicacdes adicionais serdo dadas ao longo do
texto.

4. Além da logica e da fenomenologia envolvida, foram adotados
dois critérios classicos para escolha da validade de um modelo: o coeficiente de
correlacdo zjustado (R°Q) , que vem a ser o quadrado do coeficiente de
correlagao linear e a significancia estatistica P.

Modelos com R?Q > 75% sdo considerados como representativos . Ao
mesmo tempo, somente as variaveis independentes com P < (0,05 podem ser
consideradas como “significativamente” importantes para o fendmeno analisado,
por garantirmos gue existe uma probabilidade de acerio na escolha dessa
variavel de no minimo 85%. Quanto menor o valor de P | maior a probabilidade de

acerto. Para as analises estatisticas, foram utilizados os seguintes programas:
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Exceli® 2000 (Microsoft), Design-Expert 5@ (Stat-Ease Inc., v 5.0.8) e Minitab® 11
(Minitab inc. release 11.12).

Os modelos tornam-se assim poderosas ferramentas de analise do

comportamento/propriedade que esta sendo objeto de estudo [6.1, 6.2].

Tabela 8.1 - Padronizagao Adotada

Mn iPA DEG Mnn PAn )]
29402 1,71 347 0,28 -,31 -
29728 1,71 317 0,38 -2,31 L
24740 182 3,21 -1.08 -{3,18 -
28200 1,82 3,21 -0,08 -0,18 -
33078 1,82 3,21 1,38 -0,18 -
24833 1,14 8,15 -1,02 -0.88
298867 1.14 5,18 042 -0,86 1
31227 1,14 615 0,82 -,88 1
25741 341 642 0,78 143 1.
31368 3,41 542 0,86 1,43 1.
23424 1.08 2,98 -1,45 -0,85 -0
32314 1,08 2.96 112 -(3,85 -
22898 3,46 3.10 -1,81 1,48 -0
31038 3,48 3,10 0,78 1,48 -0
média 28423 2,01 4,24
s 3438 .28 1,56




6.1. Caracterizac@o Térmica de Terpolimeros PET

As propriedades térmicas dos terpolimeros poliéster estudados estao

resumidas na tabela 8.2 abaixo.

Tabela 6.2 — Propriedades e caracteristicas dos polimeros analisados

Polimero | Mnigimol) | IPA{%) DEG(%) Tg(°C) Tm{°C) Te (°C)
1 28402 1,71 317 78.82 24224 170,31
2 25728 177 317 78,36 241.07 170.62
3 24710 182 3.21 78.17 243 24 163,22
4 28200 182 2,21 78.06 244 83 166,05
5 33076 182 3.21 78,35 240.33 171.12
5 24933 {14 .15 7513 238.67 157.94
7 20867 T4 5,15 75,09 237,36 163.33
8 31227 1.14 515 75,20 236.12 163,96
3 25741 341 6,42 74.03 232.50 165,05
10 31368 3.41 542 7415 229 16 171,31
11 23424 1.08 2.96 78.70 248 20 157.86
12 32314 1.08 2.96 78,98 243 01 167.55
13 22896 3,46 31 77.65 240.56 162.68
14 31039 3.46 3.1 76.08 234.27 176.64

IPA = % peso; DEG = % mol

6.1.1. Transicado Vitrea

Conforme esperado, a transicdo vitrea (Tg) € perfeitamente relacionada

com a composicao dos polimeros analisados . A variavel mais influente € o teor

do co-mondmero di-etileno glicol (DEG) .

C DEG age como um poderoso agente de flexibilizacgdo molecular

constituindo-se no grande responsavel pelo abaixamento da temperaiura de

transicao vitrea.

Sua importéncia € 10 vezes maior que 2 do peso molecular (Mn) e 86

vezes maior que a do teor de acido iso-ftalico (IPA).




Tabela 6.3~ Modelo Temperatura de Transi¢io Vitrea (Tg)

RESUMO DOS RESULTADOS : Transicao Vitrea f(Mn, IPA, DEG) |

T Estatistica de regressac

B milsgle 1.00

R-Quadrade 0,88
IR-Q ajustado 0,89

Erro padréo 0,18

Observagdes 14

ANOVA ,

gl ; SQ MO = F de significagéo

Regressao 3.00 44,52 14,84 440 10 - £8.48£-11
Residug 16,00 0,34 0,03

Total 13,00 44 85

Coeficientes Erro padrao Statt valor-P

intersecao 77,087 0,048 L 1870.,751 8,000

Mnn 0,124 {3,051 2,425 0,038

iPAD ~0,311 0,051 -5,035 0,600

DEGn ~1,798 0,051 -35238 0,000

Valores Previsios

g

£

or s
f

75

B
&
e
w3

i t
T4 5 78 7

Transicao Vitrea ( C)

Figura 6.1 — Ajuste do modelo para 7g
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6.1.2. Temperatura de Fusédo

Tabela 6.4 — Modelo Temperatura de Fuséo

RESUMO DOS RESULTADOS : Temperatura de Fusao H{Mn, IPA, DEG)

Estatistica de regresséo

R miltiplo {0,988
{R-Quadrade 0,977
|r-Q. sjustado 0,971
1Erro padrio {0,801
ObservagBes 14,000
ANDOVA
gl SQ MQ F F de significagio
Regressado 31 277 47824 824830801 144071763 1,5856E-08
Residuo 10 8,41883114 (,84188311
Total 13, 283898171
Coeficientes Erro padrao Stat t vaior-P
intersecio 238,027 0,214 1118,188 8,20E-27
Mnn 1,596 0,224 -7.,136 3,98E-05
HPAND ~2,831 0,225 -12,602 1,84E-07
DEGn -3,143 0,223 -14.118 §,25E-08

Valores Previstos

235

23

23

H

240 245

Temperatura de Fusao (C)

Figura 6.2 — Ajuste do modelo para temperatura de fusao




O DEG também é a variavel de maior importancia na redugac da
temperatura de fusdo, embora com importaéncia relativa menor que no caso da
transicao vitrea.

Segundo Jog [6.3], 2 inclus&o do DEG nao altera os parédmetros cristalines
das celulas unitarias do PET , o que seria uma indicacao de que o DEG néo faria

parte desta estrutura e, portanto, ele estaria concentrado nas regides amorfas.

Entretanto, o préprio autor infere que tal reducio no ponto de fusao, s6
pode ser conseqliéncia de sua presenga nos cristais, ainda gue em guantidades
extremamente peguenas.

6.1.3. Cinética de Cristalizac@o de Copolimeros PET

6.1.3.1. Temperatura de Cristalizag¢8o no Aquecimento (T¢c_a)

Quantc maior o valor da temperatura de cristalizacdo durante ©
aguecimento do material a uma dada taxa , maior € a dificuldade que ele tera
para cristalizar . Analisando & (Tc_a) , temos uma forte indicacdo do efeito dos
comondmeros sobre o movimento e a interacdo das cadeias macromoleculares
do PET acima da temperatura de ransicéo vitrea.

Como o DEG diminui a {emperatura de transicao vitrea, por ser um
flexibilizante de cadeia, seria também um potencial agente de cristalizagdo .

Contudo, o DEG € utilizado amplamente como uma forma de |, quebrar a
regularidade na cadeia do PET e inibir a cristalizacée quando ela ocorre a partir
do material fundido [6.3, 6.4].

Turi, Khanna e Bander [6.5] estudaram a cristalizacgo do material durante
o aquecimento e chegaram & conclusao , de que o teor de DEG n&o tem relagao
com a temperatura de cristalizagéo no aguecimento (Tc_a) emteoresde 3e 10%
{molar).
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N2o é o gue vemos no presente estudo. Apareniemente, o DEG se
comporta de forma diferente dependendo da composicao do polimero.

Os dados da tabela 8.5, mostram que sac dois os inibidores de
cristalizacZo : o IPA e 0 peso molecular. O aumento do peso molecular e/ou do
teor de IPA, aumenta a temperatura de cristalizacdo durante o aguecimento ou
seja : inibe a cristalizacao e séo estas variaveis que controlam o processo (vide 0s
seus respectivos coeficientes).

Para que ocorra a cristalizac3o, & preciso que exista flexibilidade de
cadeia nos polimeros estudados, pois na presenca de |PA, o DEG age como um
fator de diminuicdo da temperatura de cristalizacdo, ao contrario do visto em
[6.5]. No entanto, a flexibilizacdo provocada pelo DEG ¢ insuficiente para dominar
o processo de cristalizagdo no aguecimento.

Embora o DEG aja no sentido de diminuir 2 temperatura de cristalizagao,
os fatores que controlam a rigidez molecular, ¢ Mn e o IPA, s3o 08 mais
importantes. O peso molecular € o principal conirolador do processo de
cristalizacdo a partir do material sélido.

Turi, Khana e Bander [8.5] criaram o conceito de cristalizabilidade de um
polimero. Para medi-la, sugeriram que se medisse a diferenga entre a
temperatura de cristalizacdo no aquecimento e a temperatura de transicao vitrea.

A adocgao desse critério | € bastante ldgica : a diferenca de temperaturas,
representa a regido onde 0s seguimentos das moléculas comegam a ter um
movimento  até o ponto onde podemos considerar que a cristalizagao
propriamente dita ocorre.

Nz tabela 6.8 , temos estes valores para os polimeros estudados



Tabela 6.5 - Modelo de Temperatura de Cristalizagdo no Aquecimento

RESUMO DOUS RESULTADOS : Temperatura de Gristalizagao no Aquecimento f (Mn, IPA, DEG)
{Estatistica de regressao
R mdtipie 0,88
F-nsadrade 3,82
IR-Q ajustado 0,88
{Erro pagriio 1,78
Obsarvagies 14
ANCVA
g SG MO S £ ge significacio
Regresséo 3 340208758 MM2402252 354802117, 1.0767E-05
Residuo 100 311030183 3,11030183
Total 13 371308771 :
Coeficientes Erro padrao Statt vaiorp
intersegio 168,247 0,471 382708 8.28E.22
Mnn 4,278 (.482 EBBG 587E-08
PAn 2,878 0,484 G024 1,28E-04
DEGn 4,748 0.480 3581 5,17E-03

Valores Prevsios

Figura 6.3 — Ajuste do modelo para temperatura de cristalizagéo no
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Tabela 6.6 — Cristalizabilidade (°C)

polimerc

oo~

Te-Tg

91,49

92,26

85,05

87.98

92,77

82,81

88,04

88,78

§1,02

97,16

79,156

88,57

85,01

mlolkiDial wlol~ojol sl wir -

98,36

Tabela 6.7 - Modelo para cristalizabilidade

RESUMO DOS RESULTADOS : Deita (Tcaqg. - 1g) ___f (Mn e IPA)
Estatistica de regressao
R multipio 0,88
R-Quadrado 0,92
R- Q ajust 0,91
Erre padrao 1,59
Observacbes 14
ANOVA
gl S MQ F F de signif
Regressao 21 329850158 164,825078 65,0573488 B8,03585E-07
Residuc 111 278857945 253507222
Total 13, 38773585
Coeficientes Erro padréo  Statt valor-pP
intersecdo 89,16 0,43 208,53 8,00
Mnn 418 0,44 8,37 0,00
IPAN 3.2¢ 045 7,40 0,00
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Valores Previsios

o
&
|

& ki pen

Tca- Tg

Figura 6.4 — Ajuste do modelo de cristalizabilidade

Como podemos ver |, por este critério o DEG n&o participa do processo de
cristalizacgo. Ou seja 0 AT = (Tc_a) — Tg é determinado de forma consistente,
pelo peso molecular e pelo teor de IPA.

Como mais uma vez, este ndo foi o resuitado verificado em [6.5], onde um
aumento do iteor de DEG acarretava um aumento do AT, fica evidente a
interacao, ou melhor, 2 mudanga de comportamento das moléculas que contém
DEG, de acordo com sua formulagao. Dentro dos teores de comondmeros e faixa
de pesos moleculares estudados, o DEG apresenta uma interac@o muito forte com
o IPA, que acaba por alterar o seu comportamento durante a cristalizagdo do PET.
Tal fato, muito interessante, passou despercebido nos trabalhos publicados até o
momento, pois poucas formulagdes foram estudadas simultaneamente, e, no
geral a énfase era dada a um comondmero especifico e nadc a interacéo entre
eles.
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A anélise acima, tem implicacdes do ponto de vista do processo de sopro.

Para a produgdo de uma garrafa, a preforma deve ser aquecida e
dependendo do tamanho e do peso da preforma, o tempo de aguecimento pode
ser bastante longo.

Esse aquecimento, no entanio, deve ser tal, gue nac provogue a
cristalizacdo, ja que levaria a perda de propriedades na embalagem. Assim, o
DEG deve ser evitado em presenga de IPA |, uma vez gue promove a cristalizacao
do polimero.

6.1.3.2. Temperatura de Cristalizag@o no Resfriamento (Tcr)

A quantificac&o do comportamento de cristalizacao durante o resfriamento,
a partir do material em seu estado fundido, tem aplicacgdo imediata na
compreensao da obtencdo de preformas.

A taxa de resfriamento e a composi¢cdo do polimero devem ser fais , que
garantam o menor nivel de cristalinidade no polimero pés-processado.

O uso de varias taxas de resfriamento permite quantificar a cinética de
cristalizacdo determinando-se a energia de ativagdo do processo, segundo
procedimento desenvolvido por Kissinger [6.6].

Para compreender tal fendmeno, foram utilizadas varias taxas de
resfriamento . 5, 20, 40 e 60 °C/minuto. Estas taxas foram escolhidas por ser ¢
limite, no qual & possivel detectar o pico de cristalizagio nos polimeros estudados.
Em um processo industrial de confecgdo de preformas, as taxas de resfriamento
empregadas giram em torno de 200 a 400°C/minuto.

A medida que aumenta a taxa de resfriamento, ocorre aumento no grau
de super-resfriamento do polimero. A temperatura de cristalizac@o torna-se cada
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vez mais baixa, uma vez que as cadeias moleculares tém cada vez mais
dificuldade de movimentacao para que a cristalizacac ocorra.

Mesmo assim, até a altissimas taxas de resfriamento, a cristalizacdo néo
deixa de ocorrer. Czlieja ef al. [6.7] obtiveram cerca de 3% de cristalinidade |
para PET com Mn = 18.000 g/mol a uma taxa de 7500°C/min.

As temperaturas determinadas experimentaimente, s2c mosiradas na
fabelz 6.8.

A resolucdo do modelo esta na tabela 6.8

A principal variavel na determinacdo da temperatura de cristalizacdo a
partir do fundido é a propria taxa de resfriamento. Sua importéncia ante a
composicdo do polimero € muito grande. As variaveis Mn, IPA e DEG, nos niveis

estudados, pouco influenciam se comparadas com a {axa.

E claro, que esta afirmacao ¢ relativa & variacio da taxa, pois, com uma
taxa de resfriamento fixa, as varidveis de composicdo € gue dominam O processo
e, neste caso, o DEG & o principal responsavel pelo abaixamento da Tc_r,
seguido da IPA e com menor imporiancia o peso molecular.

O comportamento de cristalizacdo fica cada vez mais parecido a medida
que 2 taxa de cristaliza¢ao aumenta. A queda na (Tc r) € exponencial.

Se compararmos os valores extremos para (Tc_r) para 5°C/min e para
80°C/min, vemos a diferenca existente enire os polimeros cair de 32,7 para
11,5°C.

Mas os polimeros, nos quais a temperatura de cristalizacdo mais se
modifica, sdo aqueles que possuem uma alta temperatura de cristalizagao, ou
seja, aqueles que cristalizam mais faciimente.

Assim , por exempilo, o polimero 11 que cristaliza 2 182,6°C (5°C/min) e
gue € um polimerc altamente cristalizavel , passa a cristalizar a 145.1°C
(60°C/min) ou seja : uma redugdo de 47,5°C. Para um polimero com menor
tendéncia & cristalizacdo, caso do polimero 10, a reducédo € de 158,9°C para
145,1°C ou seja, somente 14,8°C.



Tabela 6.8 - Temperatura de Cristalizacac em funcao da taxa de
resfriamento

Taxa ge Resfriamento (K/minuto)
polimero -1 20 40 80
4 178,8 1617 154.0 145 4
2 177.8 160.1 1514 146 8
3 187.2 1617 1501 147.3
4 1758 187.3 1521 1448
g 178.,8 15892 1502 1457
5
7
8
)

178,3 158,8 147.9 143,38
1722 154.8 1477 142.8
170.8 1538 147.7 140,4
168.0 1552 147.5 135.8

10 158.8 152,2 1434 1451
11 1826 188.¢ 1555 1451
12 183.0 161.,8 1517 145 1
13 1767 158,86 1489 1459
14 1707 151.8 1497 144.7

i P2

]

B10
P11
P2
P13
P14

Temperatura de Crsitalizacio {°C)

¢ 30 Vit 30 4G 50 &0 70
Taxa de Resfriamento PO/min}

Figura 6.5 - Reducdo da temperatura de cristalizagdo com o aumento da
taxa de resfriamento



Tabela 6.9 - Modelo Temperatura de Cristalizagdo durante Resfriamento

RESUMO DOS RESULTADQS : Te Resfriamento T (Mn, iPA, Oeg e Tx}
Estatisuca e regressao

R miltiplo 0,88

R-Cruatrado n.e8
iﬁ»ﬁ} atust 0,95

Erro padrio 2.82

Observagdes 58

ANOVA

gt SQ MG F F oe sigriticacan

Regresséo § 929815 11823838 1488315 143E-30
Reslduc 47 3725838 78273148

Taotal 55 8671734

Coehicient Ermo padra Siat t valor

interseglic 15255 o821 245 747 0,600

Mnn -1,88 0,393 -3.87% 0,000

PAn -2.%0 0,388 -5,331 0,000

DEGn -2,895 0381 -7.533 0,000

Tx 12,42 0,388 -32.023 0,000

TxXMn 1,42 0,388 3575 0,001

TxiPA 1.55 0,388 3.887 0,000

TxDEG 0,85 0,304 2,408 £,620

Tx2 4 88 0503 8718 0,000

Yeiores Previstos

e

18

k-t

?%5 145 *’&3 ’%ﬁs 173 "8§ 185
Te no resfriamento (C)

Figura 6.6 - Ajuste do modelo para a temperatura de cristalizacao

durante ¢ resfriamento
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Ferturbation

vy ams o L
DESIGN-EXPERT BRT° |
\
Adctugl Fagtors: \\‘
- 3
A=Mn 465 425 - '
8= PA \
C=DEG \
D=Taxa / \‘»\(
58 993 A
o kY
\‘5

144 174 P

Factor Range in Coded Values

Figura 6.7 — Efeito das variaveis independenties sobre a {fc_r1)

DESIGN-EXPERTY Pt

Actual Faclory. e
TFLE T4

X = Taxa Fraan

Y= DEG 15924 |

Aotual Cans%a?’z%gf?sg
Mn= 07 151087

PA=020 -
142.026

082 0
027 -
020 ,
DEG 0.84 e L LO7

L,
1,40 1.38 Taxa

Figura 6.8 - Grafico 3D mostrando a influéncia de Taxa de resfriamento e
teor de DEG.



Embora 2 diferenca entre as (Tc_r) dos polimeros diminua, os 11,5°C

existentes a 60°C/min sao significatives como diferenciador entre polimeros.

6.1.3.3. Calculo da Energia de Ativacdo de Cristalizacdo a partir do
Fundido

A determinacao da energia de ativacéo de cristalizaggo para copolimeros
PET, é de extrema importancia, uma vez gue rege o processo de injecdo, a partir
do qual s&o obtidas as preformas . A informag@o sobre como a composicao
influencia na Energia de Ativagao do processo nao € disponivel na literatura.

Em um processo de injecao, o polimero é fundido |, sob cisalhamento, em
temperaturas entre 30 e 50°C supericres aquela do seu ponto de fusdo. Essa
pratica, visa a :

1. Garantir uma viscosidade do fundido, baixa o suficiente, para ¢
processamento do material a altas taxas de cisalhamento.

2. Garantir gue ntcleos cristalinos foram destruidos e assim evitar
um processo de cristalizacdo descontrolado zo longo do comprimento da
preforma.

O calculo da energia de ativagdo de cristalizacdo para copolimeros PET,
nunca foi realizado de forma tdo completa como no presente trabatho. Tal fato , se
deve a fatores ja relacionados que vao desde a dificuldade de obtengao dos
copolimeros, até a necessidade de um grande namero de amostras, para que seja
possivel 0 equacionamento do problema.
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A estratégia adotada, foi a da utilizacdo da relacéo de Kissinger [6.8] para
descrever ¢ comportamento de cristalizaggo do material sob regime transiente de

temperatura . Esta abordagem foi adotada por Lee ef al. [6.2] no estudo de alguns
copolimeros PET tereftalico/iso-ftalico [6.20].

Na injecdo do polimero, o material fundido, que se enconira 2 uma
temperatura entre 270 e 280°C, ¢é injetado em um molde mantido a 4°C.

O resfriamento do material ocorre em 20 segundos . O resfriamento é feito
a até 400°C/minuto.

Embora tais taxas obtidas sejam extremamente aitas, pode ocorrer
mesmo assim, regides onde a cristalizacio esferulitica ocorre, 0 que pode ser
notado como uma névoa esbranquicada, geralmente na regi&o préxima do
ponto de injecao. )

O que buscamos a partir do estudo, € a determinacdo da fungéo que liga
a energia de ativagdo para cristalizacdo néo-isotérmica a composigéo dos ter-
polimeros PET.

Segundo Kissinger [6.1], para qualguer material a cinética de cristalizagao
néo-isotérmica pode ser dada pela equacdo !

d( m(C Ip )

— Fa
dcl R 6.2)
(1)
gnde !
C = taxa de resfriamento (K/minuto)
Tp = temperatura do pico de cristalizacdo para uma dadza taxa de

resfriamento (K)
R = constante universal dos gases { 8,3144 joules )

Ea

i

energia de ativacdo para o processo (kJ/mol)

87



Os valores dos picos de cristalizagdo estdo na tabela 8.1 abaixo no texto.
Com a aplicaglo da relacao de Kissinger, temos o calculo da Energia de

Ativagao para Cristalizacdo néo-isotérmica.

Tabela 6.10 - Energia de Ativacéo para Cristalizacao

N&o-Isotérmica

polimero | £a (KJ/mol)
1 127 4
2 1323
3 1038
4 124.5
5 1383
1 1227
7 1378
8 144 3
9 1214
10 194.8
11 1014
12 111.8
13 1321
14 1532

De forma geral, podemos ver que existem dois ponios exiremos . 0s
polimeros 10 e 11,

O polimero 10, com Mn de 31.368 g/mol, pode ser considerado de alio
peso molecular. Além disso, possui “altos” teores, tanto de IPA (3,41%) como de
DEG (6,42%) .

O polimero 11 , € por assim dizer 0 seu opostc : baixos teores de IPA
(1.08% ) e DEG (2,96%) , associados & um baixo peso molecular ©: Mn =

23.424g/mol.



Os demais polimeros situam-se de forma intermediaria entre os dois

exiremos.

A analise dos resultados de Ea = f{(Mn, IPA |, DEG), nos leva a0 seguinte

resultado :

Tabela 6.11 - Modelo para Energia de Ativagao de Cristalizacao

RESUMO DOS RESULTADOS : Energia de Ativacao {(Mn, IPA , DEG)

Estatistica de regressao

= mittipio 0,82
{R-Quadrado 0,84
IR- Q ajust 0,77
i£reo padrao 11,10
Observacdes 14
ANDOVA
gl SQ MQ F F de significacao
Regresséo 4 591350708 1478,37678! 11,9840853 000118503
Residuo 9 1108,33121 123,259023
Total 13 7022,83828
Coeficientes Ero padrac Siatt valor-F
iintersecio 131,204 2.972 44 149 0,000
Mnn 14,9688 3,206 4,669 8,001
{IPAn 12,262 3,115 3,937 0,003
DEGn 8,482 3,088 2742 0,023
MnDEG 8,878 3,504 2,534 0,032
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Valores Previgos

FITS6
8
!

i i H H ; H H i i H
00 1R 1% g 140 W e k-] e X0

Energia de Ativacao

Figura 6.9— Ajuste do modelo para energia de ativacdo para cristalizacao

DESIGN-EXPERT Plot

Actual Factors:
X = §¥n ,
Y o= iPA 153,728

133.841

173.512 |

Actugl Constants:
DEG =018 114,156

918712

148 10

0.87 |
PA 027 &\ : ;
£.34 - S i .
085 181 -087 013 081 1.35

Mn

Figura 6.10 — Grafico 3D - Modelo Energia de Ativacéo . O valor
padronizado € o nivel central para todas as variaveis
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DEG =018 « , 27 132,831 144877
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Figura 6.11 — Grafico 2D - Idem figura 6.10

Perturbation

DESIGN-EXPER TR

Actus! Factors:
A= Mo ; =

B=iPa
C=DEG

334211

121.246

108.282 -

-1.060 0300 0.000 .500 1.000

Factor Range in Coded Values

Figura 6.12 - Grafico de perturbacdo - Modelo Energia de Ativacao .
Todas as variaveis em seu nivel central
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DESIGN-EXPERT Plot

Actuat Factors: 182808

X = Wn . .
162 564
¥ = DEG 2 :
142.31%
Actus! Constants: 599 075
BA =023

1 831 |

140
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82 W ey 043 08t 135
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Figura 6.13 — Grafico 3D — Variaveis em seu niveis de padronizacgdo
central.
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Figura 6.14 — Grafico 2D - Idem figura 6.12



Perturbation
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Figura 6.15 — Peso molecular no nivel minimo
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Figura 6.16- Peso molecular em seu nivel padronizado maximo.



A interpretacao deste resultado nos leva as seguintes conclusdes :

1. Como © esperado, todas as varidveis | 0s aumentos do peso
molecular e das concentracdes de IPA e DEG, atuam no sentido de aumentar a

energia de ativacdo para o processo de cristalizagdo durante o resfriamento.

2. A importancia relativa entre as variaveis, indica gue 0 peso
molecular e o teor de IPA tém importancia equivalente no processo.

3. A importancia relativa do DEG, como variavel isolada, €
secundaria mas, uma vez que existe uma forte intera¢do peso molecular-DEG,
sua participacdo é muito importante no processo. Quando o teor de DEG ¢ alto, a
Ea aumenta muito com 0 aumento de peso molecular (figura 6.9).

4. Embora as 3 varidveis representem muito bem © processo de
cristalizag&o nao-isotérmico, existem outros fatores n&o incluidos nesta analise e
gue sdc responsaveis por cerca de 20% do fendmeno.

O tipo de abordagem adotada permite nos obter equivaléncias importantes
para compreenséo do fendmeno.

Note-se, por exemplo, ¢ poder gue o IPA possui como agente de
retardamento de cristalizacdo. Alterando-se ¢ teor deste comondmero de 1 para
3,5% equivale, em termos de cristalizag2o, 2 influéncia de aumentarmos o peso
molecular de 22.000 para 33.000 g/mol.

Dentre as propriedades medidas durante o processo de aquecimento até
fusdo. temperatura de cristalizagao (Tc_a) , temperatura de transicao vitrea (Tg)
e temperatura de fusdo, ou seja em um o processo inverso ao utilizado para
medirmos a Ea, notamos que a temperatura de fusdo, € a unica que possui
certa correlagado com a energia de ativacdo. Quanto menor a temperatura de

fusdo, menor € a energia de ativagdo de cristalizacio no resfriamento.
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Modeto de Aluge
= 280377 - LI6244K
RSq= 0651

Temperatura de Fusao
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Energia de Ativacao - Cristalizacao (kJ/mol)

Figura 8.18 - Ajuste do modelc para energia de ativagdo de cristalizagéo a
partir do fundido

6.1.3.4. Relagdo : Composigao versus Forma de Cristalizagéo

De acordo com Avrami [6.8, 6.9], 2 cristalizagcdo isotérmica pode ser
expressa pela equacgéo :

x(£) =1-exp(=Kt") s
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onde !
x(t) = fracdo de material cristalizado no tempo t
n = constante

k = constante de taxa de cristalizacéo

A constante K" estd ligada a parametros de nucleagdo e de
crescimento de cristais e “n”, indica o mecanismo e a forma de crescimento dos
cristais.

Para o das constantes "k" e “n", os dados da tabela 6.1 , sdo
colocados em grafico segundo a equacéo :

log[~In(1-x(r)] = logk + nlogt (.4

Se analisarmos a correlagado entre o valor de K’ e a composigéoe do
polimero ,sem levarmos em considerag@o a dependéncia entre K" e “n”, néo

estaremos considerando uma varidvel de grande importancia que € o proprio “n".

Khanna e Taylor (6.10) propuseram uma modificagdo na equagéc de
Avrami , para representacao da cristalizacao :

x(t) =1—exp(—Kt)" 6.5)

Desta forma os parametros cinéticos podem ser obtidos de acordo
com a equagao :
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logl[-In(l —x(#)] = nlogk +nlogt 4

O expoente “n” representa qualitativamente a forma de cristalizacéo do

polimero (esferulitos, etc.) e a nucleagéo (induzida ou ndo) [6.11].

A constante K" & fungdo das taxas de nucieacZo e crescimento dos
cristais [6.12]. Quanto maior for a taxa de cristalizac&o, maior devera ser o valor
da MKN )

Na tabela 8.12 [6.11], temos os valores de “n” e seu significado.

Tabela 6.12 - Valores do expoente de Avrami, para varios tipos de
nucleacao e crescimento de cristais

n mecanismo restricbes

4 esferulitos de nicleos esporadicos 3 dimensdes
3 esferulitos de nicleos instantéaneos 3 dimensdes
3 tipo disco de nucleos esporadicos 2 dimensbes
2 tipo disco de nicleos instantaneos 2 dimensdes
2 tipo bastao de nucieos esporadicos 1 dimensdes

Para determinacao dos valores de “n” e de “k”, € usado um processo de
cristalizaczo isotérmico. O material & fundido, resfriado rapidamente até a
temperatura desejada e mantido nessa temperatura para avaliarmos ¢ andamento
de seu processo de cristalizacao.
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Tabela 6. 13 - Cristalizacdo em funcéo de tempo e temperatura para cada

polimero
Foliraros
R k| 2 3 4 5 & 7 B B k)] 11 12 13
0o 2% 229 10 188 1,18 1% 208 183 275 % 1.5 142
) 0 1288 2% 11,78 53 02 973 712 2178 5% aﬁg 85
L 220 BN BN xBm D4 XBE G B 1785 | B B0 185 1 2448

oo 1R 1% 084 25 28 g8 18 1% 128 142 10 14 18

B0 BB BB |4y 8% 65 | E% | 6® T A6 | & T NEB | aE | 90 iz

o
@@@%ggg
o
3

@e®w T B L B0 1215 BB M KM BE L 150 e | 78 1 s L 1w

k1 001 10 138 B 28 1% 15 12 170 5:%95 179 oo 086 118

170 RW | 4% 518 424 551 8% 441 571 853 9% 127 ¢ 30 588 40

7 B WA 1850 L B0 L 3B B 131 WD L BI L M4EB3D TM o 1Bl uw

180 o0 118 140 g7 081 10 o 146 13 18 2% 087 e 101
180 0L 5% 74 418 52 58 54 TR 831 nE el 3% 555 410
=y @ BB X0 BD BB R8BI B AM DR XX 88 W\ 108
20 o 251 222 10 30 23 1.3 452 415 275 177 2% 173
ea 0L WL 14 | 88 BE | B | s | RE | Bp | 44 5% | BE | 8F
X0 WL 400 0 310 W 40 BR D OBE | 1L £ 4108 W8 TAD L 2

09953

...

K =00

LOG [in {1:%Cr))

LOG Tempo {min)

Figura 6.19 — Calculo dos coeficientes de Avrami (polimero 6)
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Tabela 6.14 - Coeficientes Calculados — temperatura (°C)

polimwrn  Demperstura n kin)
: 140 L270 0064 .
2 140 2580 .07
3 145 1,950 0,088
4 144G 2280 GU7Y
% 140
B 384 2270 0112
7 148 2.560 2,088
B 140 2 TAG 0.082
E 140 2880 2,115
10 140 2370 0,050
11 140 2840 5,145
12 140 2740 [N
13 145 7300 0,056
14 145 2480 G048
1 180 2300 0,134
2 s 2,620 0130
2 150 2,820 £ 161
4 jicy 3815 G148
5 180 3,338 0122 N
& 150 2450 2,180
7 160 2570 138
& 180 2780 8,127
S 1G5 2,320 $.008
15 180 2,178 o082
11 160 3180 O.245
32 180 2820 §.138
413 160 25880 g2
14 180 2800 0,082
1 170 24740 o182
2 1D 2,730 PREL
3 170 2200 jot
4 170 3820 2,140
5 170 2,570 5,125
g 17 Z AR 3,185
ki 170 2840 2148
3 370 2,580 £.124
8 175 2,140 o085
152 170 2250 2072
54 7L 3,150 0268
12 D 227 3,130
13 17 2810 2188
14 175 2ABY o.Lag
% 30 2440 142
2 188 220 03,088
2 188 2.290 2, 18¢
4 380 2180 0,158
5 188 2500 138
Z 182 2,350 0,154
E 180 IEL0 211
2 180 2,340 0,084
g 185 2ARD 080
10 180 2700 0,070
e 180 =870 0,244
12 180 2,280 5,143
13 150 2,780 0,187
14 180 2 5E0 0.074
1 ] 2360 065
2 200 2480 o072
3 200 2000 0,087
4 200 2,380 0,082
[ 200 2450 G075
2 200 1,998 2,071
7 200 3180 081
8 200 2570 0038
E 200 2930 0,048
10 2ey
11 200 3,260 0,143
12 200 2200 0.055
13 20 2,800 0088
14 U0 ey 0044
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Para cada temperatura, 0s valores de “n” estdo agrupados como mostra a
figura 6.20.

4.5
4 &
35 ¢
&
& & &
= 3. .
. ¢ § H
25 ERREAEE OE RS
% ¢ £ s %
2 ® %
1.5
100 130 1860 180 220 250
Temperatura {#C}

Figura 6.20 - "n” versus temperatura

Tabela 6.15 - Modelo para coeficiente “n” de Avrami

[RESUMD DDS RESULTADUS : °n° fungao Mn ipa, 0g 6 1emp
!Eﬁ?&fiﬁﬁc& e regressio
iR multplo 041

R-Quadrad 017

R0 ajust 0,01

Erro padrd 037

Observagh 70

ANIAA

gt 3Q MQ F F de significacko

Regressao 11 1 B0BB3Y 0148078 1,045008 0420887
Residuo 58 8107508 0138785

Total 68 9714344

Coeficients Erro padrd Statt vaior-P

intersecio 2860 Q.06 4133 o400

M 8,00 8,05 -0.03 288

PAn -0.08 0085 -1.58 032

DEGn ~0,04 8,05 382 4,38
IMniPA o0 G.08 0,12 5.8t

MaDEG 802 0.05 048 385

PADEG 2,10 008 1,84 0,07

Temp .02 005 -0.38 870

MnTem 53,04 0,05 087 .50

RATem -£,01 .05 3,10 482

DEGTem -0.02 008 -0,38 670

Tem2 -3,10 3,08 -1.81 0,086
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Valores Previstos
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ﬂ‘ﬂﬁ ée‘ Awam%

Figura 8.21 — Modelo para a constante “n” de Avrami

Os resultados acima, mostram que o valor da constante "n” da equacgao
de Avrami, ndo possui qualquer relagdo com as variaveis estudadas : teor de co-
mondmeros, peso molecular e temperatura.

Assim sendo, podemos afirmar que a forma de cristalizagdo néo é
funcéo das variaveis independentes (Mn, IPA, DEG), Portanto, com até 10% de
comondmeros , n&o sdo vistas grandes zalteragbes na forma de cristalizacdo do
PET.

Os valores de "n”, variam de 1,98 a 3,62 com média de 2,53 e mediana de
2,48.

Podemos ver nas figura 6.22 e 6.23, que a grande maioria dos valores
obtidos estdo ao redor de 2,5 (a mediana dos valores € 2,48), o que esta dentro
do esperado para o PET |, que € entre 2 e 3, dependendo da temperatura de
andlise [6. 14].
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Porcentagem em relacao total

25

0

15

10

Distribuicao dos Valores da Constante "'n”

H H H 5 i H H § i
20 22 24 28 28 30 32 34 38 38 40
Valores da Constante *rf’

Figura 6.22 — Distribuicao dos valores de “n”
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Descriptive Statistics

Varigble: cof n
Arcereon-Dating Noomglity Test
ASyered 1R
ke olasy
Negn 2558
Sy OFEs
Viriae Q1858
Senress 131781
Krsis 2WEE
N 8
Mirimum Fjctesy
18t Qerdie 2200
Nedan 280
Fdiatie 27250
FeCotdereitend kr My
244682 25513
S oidecenenvd o Bgre
O3B0 QA48T
bt oo P 5 % Corficencairtenvd o Medan
oCofceiniena fr Medan 23667 2575

Figura 6.23 — Tratamento estatistico para os valores de “n” de Avrami

Como primeira observagdo podemos constatar que os valores de K’
possuem um range muito maior que os valores de “n”. Comum coeficiente de
variacdo de 46,9% contra 14,6%, para o caso do “n".

A distribuic@o dos valores de "k esta na figura 6.24.



Descriptive Statistics

Variable: kin)
ArcgrsoryDerling Normglity Test
Aol grect o7
Py DS
Mesn YT
SDev o0
Maiaes 285.%
Skewress oA
Hirtosis xR
o 0B 0 0% 0D 0 N ®
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% | — : ‘ Nirirmum 00EB
5 Quartle eieriss ol
Medan [ikyv.uce]
Folartie 014550
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Figura 6.24 —Tratamento estatistico para a constante “k” de Avrami

Os valores obtidos de °k”, indicam que a cristalizacdo € lenta | se
compararmos com polimeros poliéster utilizados em inje¢2o de pecas. Estes
polimeros apresentam um k entre 200 e 3000 [6.15].

Diferentemente dos valores de “n” de Avrami, os valores de “kK” podem ser

muito bem representados pela composicao do polimero.

O modelo obtido mostra que das varidveis de composicdo, apenas ©
comondmero DEG né&o interfere nos valores de “k” .

Esta informag@o vem ressaltar o fato de que embora 0 DEG aja
fortemente sobre a transicio vitrea, ¢ peso molecular e ¢ IPA {um comondmero
de alto pesc molecular e baixa flexibilidade) sio mais efetivos no controle da

cristalizacao isotérmica .



Tabela 6.16 - Modelo para a constanie “k” de Avrami

'RESUMO DOS RESULTADOS: k em funcao (Mn,IPA,DEG e Temp)

Estatistica de regresséo

1R maltiplo 0,82
R-Gyugdrado 0,85
R ajust 0,84

Erro patrio 0,02
Observaghes 88

ANOVA

gl SQ MQ F F ge significacdo
Regressao 5 (,143276 0028655 £8,83086 3.397E-24
Residuo 52 0,028515 0000412
Total 87 0,188791

Loeficiente Erro padra Stat t valor-P
interseclc 012778  0,0048 26,8087 40,0000
Mnn -0,062167  0,8028  -7.4865 00000
IPAn <0,02133 00026  -8,2207  0,0000
Temp -0,00802 00028  -2,8580  0,0058
Mn2 0,01832 00038 5,3748 0,0000
Tem2 -3,03808 00030 12,5572 0,0000

Valores Previstos

LR

G

QL5 -

o0

%;}5 8‘;5 2
Constante k(n)

Figura 6.25 — Ajuste do modelo para a constante k" de Avrami
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A figura 6.26 € uma representacdo 3D de como ocorrem as interacbes
entre as variaveis .

Na figura, podemos observar o comportamento de “k” , com a variagdo de
pesc molecular e temperatura. Peso molecular e temperatura, com valores
padronizados variando desde 0 seu minimo até o seu maximo.

Nesse tipe de andlise, as demais variaveis permanecem em seu nivel
intermediario , ou seja, valores padronizados iguais a zero {centrais).

Como podemos ver, a interac@o entre peso molecular e temperatura €
bastante forte, e para analisarmos a influéncia destas variaveis sobre “k”, ambas
devem ser consideradas ac mesmo tempo, ¢aso contrario, podemos incorrer em
erro.

DESIGN-EXPERT Plat

Actual Factors:
X = ?emm%ﬁggf’%

Y=MR o g1s39es |

Actual ConstaBts214

IPA = 0.30; 4788318
DEG =026 .
0.0982638

000 Sy 7
Temperatura-0.87 i s
«1.3¢ 135 Ma

Figura 6.26 — Vista 3D do modelo para constante “k” de Avrami
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o ki)

DESIGN-EXPERT Plot

Actual Factors:
X = Temperatura 087

Y = Mn :
0.0778728
Agtual Constants: 01138587
IPA = 0.30 § o ($.113857
DEG =029
0137721
087 0.161486
0,185251
=181 . ; : s
-1.34 -0.67 .00 087 1.34
Temperatura

Figura 6.27 — Vista 2D do modelo para constante “k” de Avrami

Isso ocorre, porque no caso do peso molecular, sua influéncia scbre o
valor de “K’, dependerz da temperatura sob a qual a analise for realizada.

A seguir, vemos uma série de graficos de perturbacdo que deve ser
utilizada para melhor compreender a complexa inter-relacdo existente entre
temperatura , peso molecular e teor de [PA.

A interpretac@o destes graficos e feita da forma descrita a seguir .

Na figura 86.28, a2 temperatura esta fixada em seu nivel mais baixo {valor
padronizado minimo) ; como ela foi fixada devemos desprezar a curva D, que
corresponde a temperatura .
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A leitura do gréfico indica que para a temperatura fixada em seu nivel
minimo, mantendo-se IPA e DEG constantes e com valores iguais ac valor
padronizado zero, quando o peso molecular varia de seu valor minimo para seu
valor maximo, ¢ valor de “k” varia de acordo coma curva A .

Analogamente, para a femperatura fixada em seu nivel minimo,
mantendo-se Mn e DEG constantes e com valores iguais ao valor padronizado
zero, quando o teor de IPA varia de seu valor minimo para seu valor maximo, ©
valor de “K” varia de acordo com a curva B . E assim por diante.

Perturbation

DESIGN-EXPERT Pt

Actual Faclors:

7

A= Mn 0.119
B=iPa
C=DEG
D = Temperatura
Z o0%0-
- \
0032~

4000 0500 0000 0500 1000

Factor Range in Coded Values

Figura 6.28 - Visualizagdo do modelo : Para temperatura no nivel minimo
-1)
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Perturbation

D208 .
pesianexperT P §

\
Actus! Factors: 5
A = M N
~ e 0485 A
8= PA N :
¢ =DEG B
0 = Temperatura T
Z 0125 TN o
3 - “"\? M &
rd
e Y
2084 £ X
£ S
7 3,
£ s\
o \
5
'X
0043 a
4006 0500 0000 OS00 1000

Factor Range in Coded Values

Figura 6.29 - Visualizagao do modelo : Para 2em@aratura no nivel medio
(=)

Perturbation

DESIGN-EXPERT Pit

Actugl Factors: i'%\ ///,\

,
A = B .y "\% /7 \\
B=IPA o 3 \
C=DEG 7 X\
O = Temperatura // 5 Y
- ; 5
& o072 g N Y
- Y \
o *, '
\a\ \ B
.,

~LO00 OB 0O 0.500 100

Factor Range in Coded Vaiues

Figura 6.30 - Visualizaco do modelo : Para temperatura no nivel médio
(t=0)
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Perturhation

AT
DESIGN-EXPERT PIOT K

Actual Factors: . N\\m\
A £
A= M > kY o~
i R Y %
B s '
Cw0EG \s\ s
E i S,
D= Temperature Y \
o~ i £y
- i . %
; * \
fa) ™, %
S, %
s,

2138 \ %

W’f

SLO00 L0800 Q000 L5008 1LOR0

Factor Range in Goded Values

Figura 6.31 - Visualizac&o do modelo : Para peso molecular no nivel
minimo (Mn = -1)

Perturbation
a LA
pesienEXPERT PRE T
\
Agtuat Fastors \\
A kY
A= Mo 0167 E
B = PA s A
C=DEG
O = Temperatura
T oy O y 7-y
F 0 - \\Kfa
/ X
g
/ hY
noss. [/ AN
z‘/ \\
ﬁ \\\
kY
Y
£.048 53

RAEE £ 5. o e R e § 5 o S8 1R

Faster Range in Coded Values

Figura 6.32 - Visualizacdo do modelo : Para peso molecular no nivel
maximo (Mn = +1)
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O grafico de perturbagdo, mostra o porqué do DEG ser considerado como
nac influente sobre o valor de "k” . a linha que representa sua influéncia {linha C),

permanece constante em qualguer situac@o de composicio e temperatura.

6.1.3.5. Taxa de Cristalizagéo

A taxa de cristalizacéo € dada pela formula [68.7] :

|
! 1 5 ©.7)

onde :

t = tempo para ocorrer cristalizacgdo em 50% do material 2 uma dada
temperatura

A anaiise da taxa de cristalizagéo, na realidade é feita com uma parte dos
dados utilizados na determinacio do valor de “k” .

Enquanto para a determinagcdo de k" ulilizamos varios {empos e ©
respectivo nivel de cristalinidade, para ¢ calculo da taxa de cristalizacio utilizamos
apenas o pontc onde a cristalinidade atinge a 50% para cada temperatura
estudada.

O interesse em apresentar estes dados, esta no fato de ser mais facil a
comparagéo visual entre as taxas de cristalizacio para os diferentes polimeros.



Nao é dificil perceber a diferenca enire os polimeros com alto teor de
comondmeros como por exemplo, os de nimero 8 e 10, e 0s de baixo {eor de

comondmeros : polimeros 11 e 12.

Tabela 6.17 - Tempo para atingir 50% da cristalizagZo da amostra

Bolimero | 11/2 140°] 11/2 160°] 11/2 170°] 11/2 180° T172 200°
1 10,00 6,18 4,70 5,31 10,00
2 12.89 8,33 5,18 7.64 11,48
3 &34 5,00 4,75 4,69 862
4 11,79 6,23 551 5,08 13,82
5 6,57 £,59 5,53 11,38
& 838 5,00 4,41 5,44 13,35
7 10,22 §,84 571 7.82 12,81
3 873 8,19 §,83 8,31 28,75
g 7,12 7,87 8,83 11.28 21,41
10 21,78 11.55 1278 12,52
11 5,32 3,38 3,00 3,18 558
12 9.19 7.01 8,68 5,88 18,84
13 8,86 4,34 4,00 4,00 8,87
14 18,10 9,79 9,28 10,08 22,61
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025

815 .

Taxa de Cristalizagio {mind)

0,10 |
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Figura 6.33 — Taxa de cristalizacdo versus temperatura — polimeros 1a 6
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Figura 6.34 — Taxa de cristalizacdo versus temperatura — polimeros 6 a 8
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Figura 86.35 - Taxa de cristalizac@o versus temperatura — polimeros S e 10

114



8,25
e
,w°‘m@
630 4 L
i b

= s N,
£ 025 )
E Y R
e / fe 11
= : Y -
3 B
g .15 . y a
: / ) \
*€
k]
= 0,10
*
0
oo

008

8.00

120 140 160 186 200 220
Temporaturs (°C)
Figura 6.36 - Taxa de cristalizacao versus temperatura -~ polimeros 11
e 12

0,35

9,30
=
£ 0.25 BN e 13
&
S g0 z 14
=~ 3
N
= \\
2 015 X
S / \
e /
w .10 T
k.3
T
kS /

0,05 §

.00 : ; \

120 140 180 180 200 220
Temperatura {°C)
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Tabela 6.18 - Taxa Maxima de cristalizagéo

Taxa Maxima de
Polimero Cristalizagao.
{min-1}

1 0,198
2 0,188
3 0,215
4 0,188
5 6,172
8 0,214
7 0,158
8 0,154
g 0,140
10 0,088
11 0,325
12 0,150
13 0,254
14 0,108

Os valores obtidos para a méaxima taxa de cristalizacao coerentes com os

enconirados por Tari, Khanna e Bander [8.16].

Os autores encontram valores de 0.034 min™

e 0,123 min' para

copolimeros PET com niveis de DEG de 14 e 3 %, respectivamente, ambos 0s

polimeros com Mn em torno de 34.000 g/mol.
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6.1.3.6. Conclusdes Parciais

1. A forma de cristalizac@o (tipo de estrutura cristaling) , néo €
influenciada de forma marcante pelas variaveis estudadas : peso molecular, teor
de IPA e DEG, para a faixa de temperatura de 140 a 200°C.

2. O DEG, um poderoso agente plastificante, domina o fenbmeno da
transicdo vitrea nas composicdes estudadas.

3. O DEG, que em muitos produtos industriais e em varias publicagdes,
é utilizado como agente inibidor de cristalizacBo durante o resfriamento, na
presenga de IPA age de forma oposta, facilitando a cristalizagdo do polimero a
partir do material solide.

4. A cristalizacdo néo isotérmica a partir do material sdlido €
dominada pelo peso molecular, havendo uma grande interacdo com o teor de
DEG.

5. O valor do coeficiente de cristalizagdo de Avrami “K” e, portanto, ©
processo de cristalizagdo isotérmico € dominado pelo peso molecular e pelo teor
de IPA.

8. Como conclusé@o geral , chama a atenc@c o comportamento do DEG
guando em presenga do IPA. A rigor, esta variavel ndo participa como agente
principal em nenhuma das varidveis resposta estudadas, mas apresenta forles
interacdes, o gue é um fato muito importante principalmente do ponto de vista da
processabilidade do polimero, em injecao.



6.2. Caracterizagdo do Comportamento PET em funcdo da
Temperatura de Processamento ~ Aplicagdo do Conceito de Eguivaléncia
Tempo-Temperatura

Como forma de compreender a deformacdo e as propriedades do PET
durante seu processamento em um processo de estiramento/sopro (streatch-biow
moiding), ¢ primeiro passo foi tentar caracterizar as reais condigdes sob as quais o
sopro € realizado.

Por reais condicbes deve-se entender | como € a resposta do material
gquando submetido a um esforco que compreende uma deformacdo sendo
efetuada em um tempo reduzido (da ordem de no maximo 2 segundos).

Para quantificar e entender t{al comportamenio foi feita ensaios
exploratérios de fracdo unidirecional. Neste caso, testes de tragéo realizados em
corpos de prova injetados (amorfos) . Como resposta buscou-se, atraves do uso
do principio de equivaléncia tempo-temperatura uma aproximacgao do valor da Tg
do material na condig@o de sopro.

Este teste foi escolhido porque tanto o sopro como  a tragao,
apresentarem um fluxo do tipo elongacional .

O principic de equivaléncia ou superposicdo tempo-temperatura foi
sugerido inicialmente por Leaderman em 1943 [6.8]. Segundo Leaderman, para
materiais viscoelasticos, tempo e temperatura seriam equivalentes, de forma que

dados obtidos a uma dada temperatura, sao transponiveis para outra temperatura
unicamente por deslocamento.

Willians, Landel e Ferry e posteriormente Tobolky trabalharam sobre esta
hipdtese e demonstraram a validade do principic. Em seus trabalhos
demonstraram que ¢€ possivel , por exemplo, converter dados de relaxacgao de
tensao obtidos em um amplo range de temperaturas, em uma Unica curva | feita
a uma temperatura de referéncia e varrendo varias décadas de tempo de teste
[6.17].
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Para poilimeros lineares e amorfos, dentro dos limites de comportamento
de viscoelasticidade linear, 0s valores medidos para 0 médulo de elasticidade so
praticamente ¢ mesmo qualguer que seja a técnica empregada na medida
fluéncia, relaxacéo de tensZoc , experimentos oscilatorios e experimentos de
tensio deformacéo [6.18].

O conceito de viscoelasticidade linear € matematico. Para um material
apresentar tal comportamento, a descricdo de sua resposta a uma tensdo ou
deformacéo imposta, € descrita por equagdes lineares. Num comportamento de
viscoelasticidade linear, as deformagbes envolvidas devem ser, em principio,
muito peguenas.

Para descrevermos ¢ comporiamento sob tracdo do PET, fomamos um
polimero com teores de IPA e DEG iguais aos do polimero 2 (Tabela 8.2) mas
com Mn = 27.000 .

Foram empregadas as temperaturas de -70, -30, 50, 70, 80, 90, 100 e
120°C e diferentes velocidades de deformacgdo : 5, 50 e 500 mm/min . Na regido
inicial da curva tens&o deformacdo, onde € determinado o valor do mddulo de
elasticidade (Young), as taxas de deformacio devem ser respectivamente : 1,04 x
107, 1,04 x10? 1,04 x 107" seg™.

Estes valores de taxa de deformacéo estédo longe dos obtidos no sopro
industrial de uma preforma . Como valores referéncia podemos considerar que
temos normalmente, uma taxa de deformacéo entre S e 12 seg”. Obter valores
das propriedades do material , como por exemplo a temperatura de transicéo
vitrea, com estes tempos envolvidos € experimentalimente complicado.

A estratégia de usar o conceito equacionado por WLF, ainda que de
forma aproximada, pareceu mais viavel para entendermos o comportamento do
material.

O polimero analisado foi 0 de composicéo 1.

As curvas de modulo x velocidade para cada temperatura estdo nas
figuras de 6.1 a2 6.3.

119



O formato da curva LN E(T) x T (K} € o de uma fungao de fransigado

assimétrica de equacdo:

. b
Ink =ag+—r ~
‘ (6.8)
g/ N
1+ r %
(R

onde .
E = mddulo de elasticidade (MPa)
7T = temperatura do teste (K)

a, b, ¢, d = constante de ajuste

Ajustando-se a equacadc [6.1] aocs ponios experimentais, podemos

determinar como os coeficientes a, b, ¢ e d variam em fungdo da velocidade

do teste de tracdo (figuras 6.4 2 6.6).
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Figura 6.38 - Curva ajustada para velocidade 5 mm/minuto
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Figura 6.39 - Curva ajustada para velocidade 50 mm/minuto
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Figura 8. 40 - Curva ajustada para velocidade 500 mm/minuto (¢ =
350.98048, d = 75.534936)

Se extrapolarmos © resultado para uma velocidade de cerca de 17.000
mm/min de veiocidade de deformacao linear | na direg@o axial de uma garrafa |

que € a existente em um processo de sopro, temos 08 seguintes coeficientes :

a= 1,06
b= 588
c=2354,70
d= 34,71



A curva produzida com estes coeficientes
“sopro” na figura 6.40.

esta caracterizada como

Acurva Ln Ex T (K) tem em seu ponto de inflex&o ¢ valor da temperatura

de transicao vitrea nas condi¢des de sopro.

Logicamente, estamos considerando apenas parie da deformacédc que

ocorre durante o sopro. Contudo, como forma para se obter um valor aproximado,

o processo descrito € de grande valia. As faxas de deformacio atingidas, no

processo de sopro como um todo, chegam a mais de 30.000 mm/min.

O ponto de inflex2o na figura 6.41 é na temperatura de 355 K.

Para velocidades mais baixas o ponto de inflex@o esté entre 345 e 350K.

E R D
%

3

 #Sopro

B 5 mmdmin

& 50 mmvmin

X 500 mmymin .

Ln {Madulo de Elasticidade) - MPa
£
>4

e

200 280 300 350

Temperatura {K}

Figura 6.41 - Comparacgao entre curvas ajustadas



Na condi¢do de sopro em uma maquing industrial, o polimero se comporta
como se tivesse uma temperatura de transic@o vitrea bastante superior aquela
medida, através de analise térmica.

Tomemos como exemplo, um PET genérico, com Tg = 78°C, medido por
analise térmica. Para um processamento realizado a uma temperatura de 105°C,
estariamos 27°C acima da Tg .

Na realidade, nao € isso que ocorre © para a escala de tempo onde se da
a deformacao do material, o polimero se comporta como se o processamento
occorresse a 17 °C acima da Tg, em uma condigéo limite. Para temperaturas tao
préximas a Tg, pode ocorrer um estiramento ou processamento “a frio” [6.9].

O gue pode, tecoricamente, danificar a estrutura causando  super-
estiramento.

6.3. Sopro de Preformas sem Molde : Sopro-Livre

6.3.1. Capacidade de Estiramento

Para avaliar o efeito das condi¢bes de processamento e da composicao
dos terpolimeros scbre as propriedades de estiramento, foi utilizada a técnica do

sopro-livre.

Esta técnica foi escolhida como sendo o primeiro passo no sentido de
compreender as inter relagdes que regem a estrutura e as propriedades do
polimero PET quando processado por sopro.

Dos polimeros disponiveis foram escolhidas 12 formulagbes para a
produgac de preformas, via injecéo : os polimeros 1,3,5, 6-14.



O critério para escolha foi ulilizar os polimeros como composigdo e

caracteristicas mais extremas .

Tabela 6.19 —~ Caracteristicas dos polimeros apdés ¢ processamento por

injecéo

polimero Mn iPA DEG
1 27329 1,71 3,17
3 24710 1,82 3.21
5 301985 1,82 3,21
8 23733 1,14 8,15
7 28523 1,14 8,15
8 29449 1,14 &.15
g 22721 3,41 5,42
10 29888 3,41 6,42
11 23424 1,08 2,96
12 30804 1,08 2,56
13 22110 3,48 3.1
14 29868 3,45 3.1

O resultado dos testes , ou seja os balbes produzidos , para as

temperaturas de 85 e 100°C estéo colocados nas figuras 6.42 e 6.43.
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Figura 6.43 - 100°C —polimeros :1,7,3,86, 8, 11,13 ,5,8,10, 12, 14
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Tabela 6.20 - Volumes Obtidos Durante o Sopro Livre

Volume do Balgo {mi)
polimero 85°C 100°C 104°C
1 1055 1222 1554
3 12789 1417 1980
5 1013 1088 1280
5 1808 2067 3154
7 1300 1488 2032
8 1261 1513 1854
g 1962 2462 3760
10 1368 1615 2214
11 1222 1434 1735
12 808 993 1164
13 1571 1911 2478
14 1103 1183 1540

O conceito de estirabilidade, foi estudado utilizando-se uma correlagio
simples, advinda da deformacao da preforma.

Antes de ser soprada, as preformas foram marcada com um circulo. Este
circulo, durante o sopro & deformado, tornando-se uma elipse com © maior eixo,

no sentido transversal ao baldo formado.

O produto da relacdo entre o estiramento no sentido transversal e

longitudinal, € uma medida da estirabilidade do material. Assim :

a b o
—X Z = ax b = EstiramentoPlanar 6.9)
onde :
a = eixo longitudinal da elipse
b = eixo transversal da elipse

R = raio da circunferéncia inicial
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Figura 6.44 - Esquema da deformacgao durante o sopro livre
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Tabela 6.20 - Fator de Estirabilidade (2*b) - temperatura (°C)

numero | temperatura a*b
1 g5 8,5
3 85 10,8
& 85 8.5
& 85 12.8
7 85 11,4
8 85 10,5
g 85 15,4
10 85 11.2
11 95 10,1
12 g5 8.9
13 85 13,1
14 85 10,0
1 100 8.8
3 100 11,3
5 100 8,0
& 100 14,7
7 100 12,1
8 100 12,3
g 100 18.2
10 160 12.5
11 100 11,4
12 100 8,6
13 100 14,8
14 100 8.8
1 104 12.4
3 104 18,0
5 104 10.8
8 104 18.8
7 104 15,2
8 104 145
g 104 244
10 104 18,4
11 104 140
12 104 10,2
13 104 17,7
14 104 14,5




Tabela 6. 21 -~ Modelo para a estirabilidade dos polimeros

RESUMO DOS RESULTADOS : Estirabilidade (a°b) f {(in, IPA , DEG e Temp)

Estatistica de regressao

® muttipio 0.87
R-Quatrato 0,84
R0 ajust 0,83
rro padro 0,84
Observaches 38
ANDVA
gl SQ MQ F F de significacéo
Regressio 7 383,1182 5B,15889 63,00454 1,87B-15
Residuo 28 2485815 (,881383
Total 35 4180774
Coeficiente: Erro padra Stat t valor-P
intersecac 12,0801 0,2279 528980 00000
Mnn -1,6148 0,1858  -8,7488  0,0000
PAn 0,8822 {1663 4,1821 0,0003
DEGn 1,5442 01805 10,2426  0,0000
Tempn 1,9438 01812 12,0588  0,0000
TemMn -0,4985 0,1620 -3,0855  0,0048
TemDEG £.4288 01898 28470  D,0132
Tem?2 0.7023 0, 1745 40251 0.0004

O resultado obtido é interessante do ponto de vista estrutura-propriedade-
aplicacdo do polimero.

A representacdc do processe de estiramenico em laboratério, pelas
variaveis, pesc molecular, teor de comonbmeros e temperatura, €
estatisticamente excelenie, tendo em vista estarmos trabalhando com um
processo complexo. Obtivemos um coeficiente de correlacZo ajustado de 0,83 e
isso que significa dizer que as varidveis escolhidas representam fieimente o
fendbmeno do sopro.

De posse desse resultado , & possivel determinar |, para um dado par
preforma /garrafa e um dado polimero | qudo distante estamos do limite de

estiramento .



Um dos principais fatos que deve ser observado neste experimento, é a
guase perfeita oposicdo entre duas variaveis : peso molecular e DEG.

Pelos resultados obtidos, podemos descrever o sopro livre como sendo
uma fungé@o da temperatura, de longe a variavel mais importante, e pelo bindmio
Mn/DEG.

Enquanio o aumenio do peso molecular aumenta a oposicdo 2
deformacao, o aumento do DEG favorece a estirabilidade.

Para z estirabilidade do PET, de forma muilo interessante alias, a
mobilidade das cadeias é governada, a uma dada temperatura, pelo seu tamanho
e pela presencga de pontos flexiveis , a molécula de DEG.

A importancia destes dois fatores era um fato teoricamente esperado;
contudo, a oposicdo perfeita entre Mn e DEG, € um fato importante.

Valores previstos

25

£

Figura 6.45 — Ajuste do modelo para estirabilidade



Significa dizer , existe um equilibrio entre 0 peso molecuiar e os pontos de
emaranhamento associados e a flexibilidade molecular causada pelo grupamento
éter do DEG. Modulando-se a relacdo Mn/DEG € possivel obtermos a mesma
estirabilidade |, para gualguer peso molecular, ou para qualquer teor de DEG.

E marcante, como o esperado, a influéncia da temperatura no processo .
Cada polimero, reagindo diferentemente, de acordo com sua composigao .

DESIGN-EXPERT Plot

Actual Factors:  19.4478

X = Mn 16.9559 |
Y = Temperatura ;
14 464

Actuatl Constants:  41.g72
PA =021

X3
DEG = 0.17 958008

-1.48 7
081
&%ﬂ -Q?A% Tl g

0.54 .
so0 1o " pes 004 086 118

Temperatura

Figura 6. 46 - Vista 3D do modelo para estirabilidade
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Figura 6. 47 - Vista 2D do modelo para estirabilidade — Com detalhe dos

extremos de variagdo (retangulos azuis)

Os graficos 3D e 2D, fornecem a exata dimenséo da interacao existente

entre temperatura e peso molecular, no que se refere ao estiramento.

Quando :

Mn7T e temperatura T a*b=12
Mn < e temperatura « a*b=13
MnT e temperatura « a'b= 9
Mn < e temperatura 7 a*b=19 1l



Perturbation
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Perturbation
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Figura 6.50 - Visualizacdo do modelo : Para temperatura no nivel
minimo {Temp = -1)
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O efeilo da temperatura sobre o comportamento dos polimeros é
acentuado acima de 100°C.

Note-se ainda, que a estirabilidade dos polimeros aumenta de forma
sistematica com a elevacdo da temperatura de forma sistematica, para todas as
composicbes analisadas e para as {rés temperaturas.

Este comportamento, como sera discutido adiante, nao se repete em
todas as propriedades/caracteristicas dos polimeros.

30,00

20,00 - a5

! 6’{}@ / N P o S ((’j;’ RN %
\ f ;ﬁ"“\::%«wﬁ% A
1000 g O YR

a*b

5,00 -

0.00 , g
0 1 2 3 4 5 8 7 8 8 1011 12 13 14 15
Polimerp

Figura 6.52 - Estirabilidade em funcac da Temperatura

A anélise dos resultados da caracterizacdo dos balbes produzidos para as
temperaturas de 95 e 100°C, sdo muito ilustrativos de como a composicao do
polimero rege seu comportamento durante o sopro.

O primeiro aspecto a ser destacado, é a falta de correlagzo entre os dados
de espessura e 0s de cristalinidade.
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Tabela 6.22 - Cristalinidade e Espessura dos baldes obtidos no sopro

livre
Polimero | Temperatura | Espessura | Cristalinidade
°C) (mm) (%o)
1 a5 0,29 2520
3 a5 0,26 24,90
5 95 0.31 25,50
8 35 0.21 2550
7 85 0,24 25,40
8 95 0,28 24,80
g 85 0,17 24,50
10 a5 0,23 24,10
11 95 0,23 23,70
12 g5 0,32 24,30
13 95 0,22 25,50
14 g5 6,27 24.00
1 100 0,28 25,70
3 100 0,24 23,80
& 100 4,28 23,78
& 100 0,18 2520
7 100 0,22 25,60
8 100 0.22 23,90
9 100 0.17 25.30
10 100 0,22 23.30
11 100 0,23 26,20
12 100 0,30 23,60
13 100 0,21 25.00
14 160 0,30 23,10

o~

3

7
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Figura 6. 54 — Cristalinidade em fun¢éo da Espessura da Amostra



A cristalinidade nao se mostrou influenciada pela espessura da
amostra. Esse falo é significativo, pois a espessura variou de até 88% ,ou seja,
o estiramento obtido € bastante diferente.

Uma explicaggo para esse comportamento pode estar no fato do
sopro livre, ser realizado a baixas taxas de estiramento (um sopro, nestas
condicdes demora cerca de 3 segundos). Desta forma, a relaxacdo molecular
poderia dar tempo para que as tensdes nas amostras nao se elevassem a ponto

de promover alta cristalizagdo da amostra.

Qutra hipdtese, seria o fato de termos atingido o ponto de
estiramento limite para cada uma das composicbes , nas temperaturas de feste.
Podemos supor, que nesta situacado, todos os polimeros acabem por gerar o
mesmo nivel de cristalizacao.
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Figura 6.55~ Cristalinidade em funcao da Estirabilidade da Amostra para
as temperaturas de 85 e 100°C
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Figura 6. 56 - Cristalinidade obtida no limite de estiramento

A figura acima, ilustra a pequena variagdo existente na cristalinidade, para
a maioria dos polimeros nas amostras sopradas a 85 e 100°C. Podemos dizer,
que nac existe 0 mesmo comportamento verificado para a estirabilidade, onde
para cada temperatura, um nivel claro de estirabilidade estava associado .

A quantificagdo da cristalinidade em fungdo da composicdo e da
temperatura, sera discutida mais adiante .

A espessura final nos baldes soprados até o limite de estiramento, dentro
da faixa de temperatura estudada, € regida claramente pela composicao do
polimero .

Os fatores dominantes s20 : ¢ peso molecular e ¢ teor de DEG.
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Da mesma forma como no caso da estirabilidade, eles possuem 0 mesmo
peso mas influéncias opostas.

Quanto maior o peso molecular, maior a espessura final do baldo, por
outrc lado, guanto menor o teor de DEG maior a espessura.

As duas variaveis principais possuem uma importancia 300% maior em
relacio a temperatura, e 400% tambem maior, que o teor de IPA.

Tabela 6. 23 - Modelo para Espessura no Limite de Estiramento durante

sopro livre

RESUMO DOS RESULTADOS : Espessura f{Mn, IPA, DEG e Temp}
Estatistica de regressao
R mudtiplo 0,87
R-Quadrado 0.85
iR- Q ajust 084
Erro padrao 0,01
Observacdes 24
ANOVA

gi SQ MQ F F de significacao
Regressao 4 0,039296 0,00982402 86,4078 647E-12
Residuo 18 0,00216 0,00011368
Total 23 0.041456

Coeficientes Erro padrac Stat § valor-P
intersecdo  (0,2440 0,0022 112,1252 2,85E-28
Mnn 0,0267 60,0022 11,8331 2,85E-1¢0
iPARn -0,0058 0,0022 -2,5097  0,017595
DEGn -0,0282 0,0022 -12,7642  8,086E-11
Tempn -0,0078 0,0022 -3.5751 0,00202

141



Como € possivel representar ¢ estiramento dos polimeros, atraves de
sua composicdo e temperaiura de processo, também a espessura atingida

durante © méaximo de estiramento pode ser representada da mesma forma.

Novamente, Mn e DEG determinam o processe, como podemos ver na

tabela 6.23 (estes dados represeniam apenas as temperaturas de 95 e 100°C).

Valores Previsios

015

220 028 430

Espessura (mm)

Figura 6. 57 - Ajuste do modeio para espessura
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Figura 6. 58 - Vista em planta da influéncia das duas principais variaveis:
peso molecular e teor de DEG. As variaveis : temperatura e IPA estéo fixadas

em seu niveliguala 0



Perturbation
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Figura 8.60 - Visualizac@o do modelo : Para todas as variaveis em seu
nivel medio (Mn, IPA, DEG e Temp. padronizados = 0)

Podemos ver graficamente na figura 6.60, a importancia relativa das
variaveis e como Mn e DEG agem de forma oposta.
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Figura 6.64 - Visualizaggo do modelo : Mn e DEG no nivel maximo
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Em qualquer situagdo, como podemos ver nos graficos acima, o IPA e a
temperatura tém pouca influéncia sobre a espessura da amostra.

Ao contrario da espessura, a cristalinidade (para as temperaturas de 85 e
100°C) obtida no teste de sopro livre, varia muifo pouco € ndo pode ser explicada
completamente pela composicao do polimero.

Na tabela 6.24 temos um R°A = 0,65 , 0 modelo portanto, ndo pode ser
visto de forma quantitativa mas qualitativa. Isto porque, embora 0 modeio seja
pobre na representacdo do fendmeno, as variaveis Mn, IPA e temperatura tém

participacao real no processo, devido aos baixos valores-P.

Todas as medidas , da mesma forma que as espessuras, foram feitas na
condicdo de estiramento limite ou seja no ponto imediatamente antericr ao
surgimento de superestiramento (esbranquigamento da superficie do baldo).

Podemos dizer, que para a condicdo de estiramento limite, todos os
polimeros se comportam |, aparentemente de forma muito  parecida,
independentemente de sua composicao.

Como verificacao importante, temos o fato de que :

Durante o processamento por sopro livre, os diferentes polimeros
apresentam a mesma cristalinidade , independente da espessura atingida, do
volume do baldo, da composi¢do do polimero e da temperatura de teste | se a
deformacgao for feita antes do ponto onde ocorre um superestiramento.

147



Tabela 6.24 ~ Modelo para Determinaggo da Cristalinidade em Sopro

Livre

RESUMO DOS RESULTADOS : Cristalinidade 1{Mn,IPA, DEG & Temp)
Estatistica e regressao
R miitiplo .84
R-Quadrato 0,71
R-0) ajust 3,65
Erro padriio 0,52
Observaches 24
ANOVA

gl SQ NQ £ F de Signiicacao
Regresséo 4 12548088 31370223 11513318 8 457E-05
Residuo 18 51768109 (,27248%
Total 23 17,725

Cosficiente: Erro padrac Stat vaior-
intersegdc 24,825 0,107 232988 0,000
Mnn -0,803 0,108 ~5.511 4,000
PAn -3,412 2,108 -3.765 0,001
Tempn -0.128 0,109  -1,173 0,255
Temnphn -0,262 0110 -2,389 8,028

6.3.2. Sopro Livre : Morfologia - MEV

8.3.2.1. Corte Transversal ~ Sopro a 100°C

A analise através de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
revela uma estrutura Gnica para as amostras que sofreram o sopro livre.

Basicamente | encontramos uma estrutura composta de estrutura em
forma de placas que s&o mais visiveis na regido central das amostras.
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As amostras analisadas independente da composicdo, peso molecular e
dentro da faixa de temperatura de 95 a 100°C, mostraram-se muito parecidas nao
existindo um fator de diferenciac@c entre elas.

Quanto 2 composicdo especificamente, as amostras que possuem baixo
teor de ambos 0s comondmeros {polimeros 11 e 12) , apareniemente apresentam
uma tendéncia a um maior numero de camadas . Para as demais composigdes,
néo & possivel verificar qualquer diferenca.

Um fato novo € o da regido central das amostras ser formada por
uma estrutura em forma de placas e de grande dimensao. Tal cbservacdo nunca
havia sido feita na literatura.

Provavelmente, o surgimento destas -estruturas em forma de
camadas esta ligado ao escoamento multifase relacionado ao processo de sopro.

Como , além de um gradiente de temperatura, temos um gradiente de
deformacé@o , a estrutura gerada representa o tipo de esforgos que agiram durante
a sua formagao.
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Série com baixo peso molecular

Figura 6.65 — Polimero 11 (baixo teor de co-mondmeros) — 200x

Figura 6.66 — Polimero 9 (alto teor de co-mondmeros) - 200x
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Série com alto peso molecular

Figura 6.70~ Polimero 10 (alto teor de co-mondmeros) - 200x
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Figura 6.71— Polimero 8 — 200x
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Figura 8.72

Polimero 14 - 150x
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Corte Transversal ~ Sopro a 85°C

6.3.2.2.

Figura 6.73 — Polimero 8 — 200x

Figura 6.74 — Polimero 11 —200x



Figura 6. 75 — Polimero 8 — Detalhe da regido central - 3.300x

Um detalhe ampliado, dessa regi&o central pode ser visto na figura 6.76.

Nesta foto, as camadas medem cerca de 5um de espessura.

Considere-se que a espessura da amostra &€ de aproximadamente
250um.

O detalhe da exiremidade de uma amostra, deixa-nos ver claramente, ,
gue toda a parede do balao é formada por uma estrutura em camadas, embora as

centrais sejam as de maior espessura .

QOutra observagado importante : a regido externa do baldo , aparentemente
possui um numero muito maior de camadas do que a parede interna, como pode
ser visto nas figuras 6.65, 70,71, 73 e 74.



Figura 6.76 - Polimero 11 —~ Detalhe da extremidade da amostra — 200x

Se mesmo com 0s tempos altos, de cerca de 3 segundos, para um
sopro, existem estas estruturas complexas, € de se supor gue em uma garrafa a
estrutura deva ser muito mais irregular e muito menos homogénea.



6.3.3. Conclusdes Parciais — Sopro Livre

1. O peso molecular e o teor de DEG controlam o processo de
estiramento em terpolimeros de PET.

2. Arelagdo existente entre Mn e DEG nos niveis estudados € de exata
oposicdo quanto a estirabilidade dos materiais. Este fato € de extrema
importancia, mas nunca havia sido quantificado .

3. O fator mais influente no processamento, como era previsivel |, € a
temperatura.

4. A estrutura morfolégica obtida durante o sopro livre € composta de
camadas onde existem estruturas na forma de placas, principalmente na regiao
central da parede dos baldes.



6.4. Sopro com Molde

Iniciaimente , como forma de delimitar as condic8es nas quais as varias
formulagdes de polimero deveriam ser estudadas, foi escolhida uma composicéo :
a do polimero 1 , cujo processamenic foi efetuado em um amplo range de
temperatura com o uso de duas diferenies preformas. Desta forma, além de
guantificar o efeito da temperatura, poderiamos fazer as primeiras comparagdes
entre os resultados obtidos em laboratdrio (sopro livre) e os oblidos em uma
condicao real de sopro.

Uma série de testes de caracterizagéo fora efetuada de forma a guantificar
e compreender, como e quanto, as propriedades de uma garrafa podem ser
afetadas pela forma de processamento, de maneira a preparar a proxima etapa
dos testes.

6.4.1. Condigdes de Processamento

Velocidade (garrafas/h). 1200
Pressao de Sopro (Bar): 40
Pressao de Pré-Sopro  (Bar): 12
Temperatura do Molde  (°C): 10

Temperatura da Preforma (°C): 85a 115

Polimero ulilizado ;. numero 1 (tabela 6.1)



Tabela 6.25 -~ Condicéo de produgao da amostras

Amostra | Temperatura | Espessura
C) (mm)

1 95 4.2

1.1 99 42

2 105 4.2

3 115 42

4 115 47

Como pode ser visto na foto abaixo, as amostras 1 e 3 s&0 as unicas que
visualmente apresentam diferenca, que é clara na amostra 1, e mais sutil na

amostra 3.

A amostra 1 possui uma coloragao tendendo ao branco/leitoso, enquanto
gue a amostra 3, possui menos britho que as demais.

Do ponto de vista unicamente industrial, somente estas duas amostras

n&o poderiam ser utilizados como embalagem. As demais apresentam aparéncia

excelente.



Figura 6.77—- Amostra das garrafas : 1,1.1,2, 3 e 4

Espessura {mm

0,65
086 -
055 -
05 -
045
0.4
035
¢3

.25 -
032

Q 1 2 3 4 5 8 7 8 8 10
Posigéo de Medida - BExo Longitudinal

Figura 8.78 — Distribuicdo de espessura

160



Os pontos de 1 2 9 correspondem as seguintes distéancias a partir do topo
do gargalo 1 40,60,80,100,120,150,180,200 € 220 mm.

A distribuicao de espessura ao longo da garrafa € mostrada na figura 6.77.

Podemos distinguir dois grupos com comportamentos distintos © o primeiro

grupo, formado pelas amostras 1, 1.1 e 3, no qual a espessura na regiao do

pescogo da garrafa, € maior gue no segundo grupo, formado pelas amostras 2 e 4.

Em principio, a distribuicdo obtida é bastante homogénea ao longo da

garrafa, se n&o consideramos a regido do pescogo.

A diferenca de espessura , em relacdo a regido central da embalagem

(posicdes de 3 a 7) , difere em 16% entre os pontos extremos : garrafas 4 e 1.1,

28,0

28,0 -
27,0 -
28,0 -
250 -
240 -
230 -
22,0 -
210 -

Cristalinidade {%)

200

oo Tt}

e e o
MNMWWMW ) . . ] e E4
2 4 8 8 10

Posicado de Medida - Eixo Longitudinal

Figura 6.79 — Distribuicdo de Cristalinidade
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A analise da curva de cristalinidade ao longo do eixo longitudinal das
garrafas, mostra uma homogeneidade de valores para cada série de garrafas.

A garrafa com menor cristalinidade média é a da série 1 (~ 21,5%) e os

maicres valores sdo encontrados nas séries 1.1, 2 e 3 (~ 26%,).

Como podemos constatar, o nivel de cristalizacéo atingido nas garrafas, é
o mesmo daquele obtido nos baldes produzidos no sopro livre. Ou seja, € como se
as garrafas tivessem sido sopradas até o seu limite de estirabilidade. Ou ainda, ¢
nivel de cristalinidade varia muito pouco, independentemente do ‘gmcessamante.

Esta discusséo sera aprofundada no decorrer do estudo.

6.4.2. Permeabilidade

6.4.2.1. Taxa de Permeac¢do ao Oxigénio

=
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Figura 6.80 — Taxa de Permeacgao
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Tabela 6.26 - Taxa de permeacio ~ Analise dos Dados

Grupo Contagem Some Meédia Varianda
E1 8 0,3655 0,04581 | 1,04E05
E1.1 7 0,3047 004353 | 664606
E2 9 04123 0,04581 | 2302E05
E3 7 0,3328 004754 | 1,301ELS
E4 4 0,1515 003788 | 1,315EL05

Como concluséo inicial, 2 amostra £E4 é a de menor taxa de permeacdo. A
diferenca entre ela e as demais é estatisticamente significativa.

Teoricamente, a taxa de permeacao € influenciada pelas caracteristicas :
cristalinidade, espessura da amostra, orientacao, mobilidade molecular e volume

fivre .
Alguns comentarios relevanies:

Grande parte dos estudos realizados, com PET, como discutido
anteriormente, diz respeito a filmes amorfos ou cristalizados (por orientacao ou

tratamento térmico).

Em garrafas, os trabalhos significativos estdo os relacionados nesse
trabalho. A falta de informacdo especifica sobre ¢ processo torna a analise de
permeabilidade consideravelmente complicada. Isto porque, no caso de filmes,
além de termos uma estrutura muito homogénea devido & forma como o material

& processado, as espessuras sac muito inferiores (cerca de 40 um).

No caso dos filmes , os tratamentos fazem com que a estrutura cristalina
altamente desenvolvida seja o principal fator a ser levado em consideracao.



Na verdade, os fendmenos ligados a permeacéo através da estrutura da
parede de uma garrafa s2o, ainda hoje, em sua grande parte desconhecidos.

A analise das caracteristicas classicas : espessura e cristalinidade, levam
a uma surpresa . pelos dados mostrados nas figuras 6.81-82, a permeacéo
diminui com a espessura média da garrafa e, com excecdo da amostra E1,
aumenta com a cristalinidade média da amostra.

Este comportamento reflete o porqué da falta de informacgbes sobre
garrafas.

Justamente para tratar com este tipo de resultado, optamos por
desenvolver e utilizar, além das técnicas e medidas ftradicionais, como
cristalinidade e espessura, uma série de procedimentos experimentais voltados
para uma caracterizagdo mais correta  da uniformidade da estrutural e das
propriedades da parede de uma garrafa.

5,050

0,045 B . . . L4
0,035

0.030 -

{ccfemb.dia)

0,025 .

Taxa de Permeacdo -TPO2

£.020
20,0 22,0 24,0 28,0 28,0

Cristalinidade (%)

Figura6.81 - Taxa de permeacgao versus cristalinidade das amostras E1-
E4
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6.4.2.2. Permeabilidade Localizada ao Oxigénio

Essa técnica foi desenvolvida durante este estudo e foi utilizada para
facilitar 2 escolha das regifes que deveriam ser analisadas de forma mais

refinada. O resultado é visto nas figuras 6.83 e 6.84.




Figura 6.84 - Permeabilidade localizada. Tempo de teste = 24h

A amostra 1, se destacou das demais.

Podemos verificar que as amostras, 1.1 e 2, também apresentam regides,
basicamente as centrais, onde existe uma diferenga de permeabilidade. Pela foto
acima, podemos dizer que as amostras mais homogéneas sao as garrafas das
séries 3 e 4.

Este resultado comprova que a amostra B4 € diferente das demais mas o

mesmo ocorre com a E3.

As garrafas sopradas a temperaturas mais altas, aparentemente, possuem
uma uniformidade estrutural maior.

Nota-se que as regides centrais , menos a da amosira 1, possuem nivel
de cristalinidade muito proximo (figura 6.79) .

Além disso, se tomarmos a espessura 2o longo da garrafa (figura 6.78), a
regido central € a regidoc de menor espessura, ou seja, a que possui
provavelmente a maior orientacdc molecular, e deveria ter as melhores
propriedades no que se refere a barreira contra gases.
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6.4.2.3. Permeabilidade Localizada - Tingimento

A afinidade tintorial € uma das propriedades mais sensiveis 2 mudangas
de estrutura. A fim de verificar as diferengas existentes entre as amostras
sopradas, em diferentes condi¢bes de temperatura e espessura de preforma, foi
aplicada a técnica de tingimento, (também desenvolvida durante o presente
estudo), das garrafas sob duas condigdes distintas . tingimento interno (Tin) e
tingimento externo (Tex). Esta técnica permite visualizar de forma bastante clara
diferencas de afinidade tintorial tanto na parede externa como na parede interna
da garrafa.

As regides que se destacam foram ulilizadas para estudos mais
profundos de caracterizagéo

Para detectar possiveis diferencas estruturais entre as amostras,
utilizamos inicialmente a técnica de tingimento, tanto interno como externo.

O resultado pode ser visto nas figuras 6.85 a 6.87.

Figura 6.85 - Tingimento Interno
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Figura 6.86 - Tingimento Interno

Figura 6.87 - Tingimento Externo

168



Figura 6.88 - Tingimento Externo

Como pode ser verificado nas figuras acima, o tingimento interno, revelou
mais pontos de tingimento diferenciadc que as figuras onde s&o mostrados os
tingimentos externos. Podemos dizer, em principio, que externamente {odas as
garrafas apresentam um comportamento muito semelhante, ao menos para as
grandes moléculas de corante.

A comparacao entre os tingimentos externo e interno indica que pode
haver diferencas estruturais ao longo da espessura das amostras que se refletem
nas propriedades de permeacéao.

A parede externa sendo mais uniforme , o que se verifica em todas as
amostras, e a interna possuindo uma amostra, a 1, muito diferente das demais.
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Note-se, nas figuras acima, um detalhe interessante . as regides com 2
maior quantidade de material amorfo (fundo da embalagem), atingem , em todas
as amostras e nos dois tipos de tingimento uma coloragao mais acentuada . O
mesmo acontece nos gargalos, no entanio devido as tampas, n&o podemos
observar este comportamento.

6.4.3. Analises de Densidade e Cristalinidade

A primeira analise realizada nas regides onde o tingimento mostrou-se
diferenciado (regido central das amosiras) fol uma nova determinagdo das
densidades /porcentagem de cristalinidade. Contudo, a metodologia foi alterada
para permitir que pudéssemos obter um valor de densidade que representa de
forma mais completa. Optou-se por estender ¢ teste por um periodo de tempo
suficientemente longo para, no caso da presenga de vazios estruturais,
pudéssemos quantifica-los.

A comparacéo das densidades esta na figura 6.89.
A estratégia mostrou-se correta.

A variacaéo dos valores de densidade ao longo do tempo, principaimente
na amostra 1, poderia ser um indicativo da existéncia de porosidade nas
amostras. Assim sendo, @ medida que ocorresse a penetracao do solvente no
interior da amostra, haveria um aumento da leitura de densidade.

Para confirmar tal hipdtese , foram realizados iestes de picnometria de
hélio e porosimetria de mercurio.

Pelo levantamento bibliografico realizado, esta € a primeira vez que estas
técnicas sdo empregadas para caracterizacdo de amostras de garrafa.

Desta forma, ndo existe um resultado com o qual possamos nos balizar.
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Realmente, os dados de porosidade das amostras indicam um nivel de
porosidade diferenciado entre elas,

] L 2 1
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o & B2

e . :

- & B3 5

= ¥ B4

- :

O o s
-

2%
& 20 40 &0 &G

Tempe de Leltura thoras}

Figura 6.89 — Variacao da medida de cristalinidade, via coluna de
gragiente de densidade, em fungdo do tempo de lettura

A determinacdc da porosidade das amostras, foi caiculada através da
seguinte relacdo !

Porosidade =1— ~

or {8.10)

onde :

pa = densidade aparente do material  (via coluna de gradiente de
densidade)

p, = densidade abscluta {via picnometria de hélio)
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Tabela 8.27 - Densidade Abscluta (He) x Densidade Aparente {Coluna)

Densidades {g/cm3)

Amostra He Coluna %poros
E1 | 1,3764 13613 1,10
E2 1,3704 | 11,3871 024
E3 1,3680 1,3672 0,08
E4 1,3659 1,3858 0.00

E1.1 1,3722 1,3664 042

Segundo esies resullados, existe uma forte relacdo enitre 2
porosidade da garrafa e ¢ sesu processamento. Os exiremos esiariam nas
amostras 1 e 4, a mais & 8 menos porosa, respectivamente.

Esies resultados confirmam o observado pelas {écnicas guantitativas e
gualitativas de medida da permeabilidade.

Tabela 6.28 -~ Volume Total dos Poros {defeitos estruturais) com

diametro abaixeo de 20um

Porosimetria de Hg

Amostra (Volume poros < 20 um {ml/g)
E1 ' 0,0337
2 0,0265
E3 £0,0288
B4 00236
E1.1 0,0283




Tabela 8.29 - Diferenca de Porosidade, para poros < 20um, em

relacdc & Amostira de menor Porosidade (E4}

Amostra delta%
E1 42 58
E2 12.29
E3 22,03
E4 0,00

E1.1 18,82

Podemos sugerir, que o nivel de porosidade estrutural tem correlagdo
com os resultados de permeabilidade e deve ser levado em consideracéo, quando
é realizado qualguer tipo de estudo sobre transferéncia de massa em garrafas . E

umn fator que ndo é guantificado ou analisado, mas gue ndo pode ser desprezado.

Neste ftrabatho, foram utilizadas duas técnicas de determinacido da
densidade “absoluta’, para que se pudesse escother a mais indicada a este tipo de
material.

O teste de porosimetria de mercurio, @ destrutivo embora forneca a
distribuicdo do tamanho de poros na amostra. A picnomelria de hélio, tem certas
vantagens : € mais rapida e por n&o ser destrutiva, as amosiras gue passam por
esta analise, podem ser empregadas posieriormente em outros experimentos.

A determinacao da porosidade, via coluna de gradiente de densidade e 2
picnometria de heélio, mostrou-se¢ mais indicada, para acompanharmos as
variaghes estruturais, do que a porosimentria de mercurio.

Embora seja mais sensivel, em ambos 0s casos, o5 resultados obtides

tém basicamente as mesmas informacdes.
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As pressdes exiremas 2 que as amosiras sao submetidas pelo mercirio,
provavelmente, em uma estrutura fragil, como o polimero, deve influenciar nos

resuliados.

y = 0,0073x + 0,0255
R% = (7652

Volume de Poros < 20 um mbl/g
{Porosimetria de Hg)

¢ 0.2 04 56 08 1 12
Porosidade (%) - Picnometria Hélio/Coluna |

Figura 880 - Relago entre os Dados obtidos via : Picnometria de Hélio,

Coluna de Gradiente de Densidadse e Porosimetria de Mercurio
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6.4.4. Andlise Morfologica

Para tentar esclarecer e ordenar as informacdes oblidas, foi realizada

uma série de anzlises tanto nas superficies como no interior das amostras.

8.4.4.1. Microscopia Optica de Luz Polarizada

A analise das superficies exiterna e interna das garrafas é bastante
giucidativa {a linha horizontal as folos € paralela ap corte transversal das
garrafas).

Em tfodas 28 amosiras, excetuando-se a E3 gque discutiremos
separadamente, a parede interna da garrafe aparenta sempre ser mais regular e
ter menos imperfeicfes. As paredes internas, mesmo na amostra £E4, gue pelo que
vimos anteriormente € 2 menos perosa, s&o muito irregulares e apresentam o0 ©
gue aparenta ser uma texiura . A diferenca entre paredes, & mencionada por Kim
[6.21] e por Venkateswaran [6.22] , em algumas amostras.

Esta fextura, pode ser afribuida 2 principic 2 duas causas : falha
mecéanica efou porosidade ou ainda cristalizacao .

No caso das garrafas, E1, E1.1, E2 ¢ E4, podemos atribuir a textura pela
sua aparéncia e resultados de permeabilidade iocalizada 2 defeitos.

No caso da garrafa E3, que como comentado anteriormente possui uma
aparéncia ligeiramente diferenie das demsis em termos de britho, & gue foi
nrocessada a uma alta temperatura, provavelmente ocorreu uma leve cristalizagac
superficial, que fica bastante evidente sob luz polarizada. Esta amostra € a Unica a
apresentar textura na parede exierna.

A amostra B4, que fol soprada na mesma temperatura que a amostra &3,
provaveimente |, nac desenvolveu a mesma estrutura por ser mais espessa e, ter
um perfil de temperatura diferente da E3 ao longo da parede.

Ainda com respeito & amostra £4, chama 2 atencé&c os ponios pretos
existenies na parede infema . A aparéncia desta estruiura lembra muitas vezes
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equenos sulcos ou furcs € outras vezes, aparenta ser material em releve, emum
oeq ! uf e out D { tenial !

nivel ligeiramente superior a superficie da amostra.
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Figura 6.82 - Garrafa E1 - Superficie interna - 150x
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Figura 6.85 - Garrafa E2 —~ Superficie Externa - 150x

Figura 6.96 - Gamrrafa E2 — Superficie interna - 150x
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Figura 8.87 - Garrafa E3 - Superficie Externa - 150x

Figura 8.98 - Garrafa E3 — Superficie Interna - 150x
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6.4.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

Ao coniraric do sopro livre, cujo processo demanda ate 3 segundss, a
producéo de uma garrafa & feita em 1 segundo.

Logicamente, os esforcos & que as preformas sio submetidas s8¢
diferentes e muilc mais severes.

Como foi comentado, anteriormente, quando da analise morfoldgica dos
baides formados durante o sopro livre, que a estrutura existente em uma garrafa
deveria ser, iecricamente, mends homogénea uma vez Qque ¢ processo de

deformacdo € muilo mais “instavel”.

instavel, no senfido das forgas envolvidas | ailas taxas de deformacao
{sch alias pressbes) , gradiente de temperatura e de estiraments, com um falor
novo € de grande influéncia ;| um Iimite de deformacadc impostc pela presencga do
moide.

No caso do sopro livre, como 0 propric nome descréve com precisan, a
preforma é deformada tendo como fatores imitantes ¢ a estrulura molecular do
polimero, & iemperaiura e a2 pressdo. Fixada z lemperatura | ¢ limile para
deformacac & dado pelo préprio material

Quando ulilizamos um limilante fisico para a deformagdc . o0 molde, o©
material gue entrar em contato com esta superficie estara imediataments impedido
de continuar deformando uma vez qgue ocorre um rapido resfriamento da frente de
fluxo.

Por outro lado, como ¢ polimero € um material isolante, as regifes da
preforma gue ndo entrarem em contato direto com o molde, tém tempo suficiente
para continuar deformando até o completo preenchimento da cavidade desse
molde.

As amostras do polimerg 1, sopradas em diferentes temperaturas | entre
95 e 115°C, além da diversidade de propriedades & discutidas acima,

apresentaram uma grande variacdo tambeém na estrutura da parede das garrafas.
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Como nas amostras produzidas através do sopro livre, as amostras
sopradas com molde apresentaram , sem exce¢do, uma estrutura formada por
camadas . /

Contudo, diferentemente do observado no sopro livre, as camadas séo
significativamente mais bem definidas.

Além das camadas, podemos observar a existéncia de placas no interior
das camadas, sobretudo na parte central da parede. Estas placas tém uma
aparéncia que depende da condi¢@o do processo, ou seja, temperatura e preforma
utilizadas.

Basicamente, 0 que se nota € que quando a temperatura € mais baixa o
numero e a espessura das camadas tendem a diminuir, ocorrendo processo
inverso quando a temperatura sobe.

Todas as amosiras sao multifacetadas quanto a posi¢ao, tamanho e forma
das camadas; mas ha, contudo, uma incidéncia maior de determinada estrutura,
que acaba por caracterizar a amostra e portanto 0 processo.

As amostras das garrafas E1, sopradas a temperatura de 95°C, foram as
gue apresentaram as estruturas mais finas e ac mesmo tempo mais
heterogéneas.

Como pode ser visto com grande nitidez nas figuras 102 e 104 | existem
grandes camadas ao longo da espessura da parede da garrafa. Camadas que
podem ser definidas como uma pele, que é o material que entra em contato com
o molde, uma camada central e uma ultima camada , que corresponde & regido
interna da preforma/garrafa.

Na camada interna, observa-se a presen¢a de um grande numero de
outras pequenas camadas ou placas , o que ndc € encontrado na camada
externa, a que entra em contato com o molde.

a)Cortes : Sentido Longitudinal
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Figura 6.101 — Garrafa E1 — 220x

Figura 6.102 - Garrafa E2 —190x
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Figura 6.103 — Garrafa E3 ~ 170x

Figura 6.104 - garrafa E4 — 220x




Figura 6.105 - Garrafa E1 ~Camada central - 3.300x

Figura 8.106 - Garrafa E2 ~ Camada central -3.300x

186



i

.

%5

Figura 6.107 - Garrafa E4 — Camada central - 3.300x
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Figura 6.109 — Garrafa E4 -~ Camada central -10.000x
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A Gnica regido onde nao haé camadas em grande numero € aquela que
entra em contato com o molde. E a mais homogénea e a mais constante em
todas as amostras analisadas.

O interessante, € que em nenhuma amostra de garrafa, estudada notou-
se nessa camada uma estrutura em forma de placas, fato gue ocorreu nos baldes
do sopro livre. Esta € uma diferenga existente entre estes dois processos.

E légico supor, que a presenca do molde & a principal causa desta
diferenca de comportamento.

Na figura 6.110, vemos a variac2o da espessura das placas na camada
central das varias amostras. Tanto no sentido transversal quanto no longitudinal, o

aumento da temperatura leva a um aumento da espessura das placas.

No sentido longitudinal, as placas tendem a ser mais espessas, indicando
gue a formacgao destas estruturas, aléem de estar ligada a temperatura, esta ligada
a deformagéo imposta.

Estas constatacdes explicam de forma evidente, tanto a porosidade como
a diferenca de comportamento entre as paredes externa e interna das garrafas.

O gue agui estamos chamando de placas, para podermos diferencia-las
das trés grandes camadas (pele/centro/regido interna), na verdade , podemos
pensar na garrafa como uma estrutura de camadas empilhadas ao longo da sua
espessura (a menos da regido que entra em contato com o molde).

Na camada interna da garrafa/preforma numero de placas é tdo grande e
sua espessura € {30 peguena, que na maioria das vezes, durante a fratura
criogénica a estrutura se rompe na forma de uma grande esfoliagao.
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b) Cortes : Sentido Transversal

Figura 6.101 - Garrafa E1 - 200x

Figura 6.112 - Garrafa E2 - 170x
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Figura6.113 - Garrafa E3 - 220x

Figura6.114 - Garrafa E4 - 180x
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Figura 6.116 - Garrafa E1.1 — Camada central
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Figura 8.120 - Garrafa E4 — Camada Central - 3.300x



Como conclusdes gerais sobre este conjunto de fotos, temos que :

1 Existe a tendéncia na formagdo de {rés macro regides na
parede das embalagens : uma camada externa, uma interna e uma central
(pele/centrofinterna).

2) Somente a camada externa néo apresenta uma estrutura na
forma de placas.

3) A grande quantidade de regibes entre placas, pode estar
relacionada a porosidade no material.

4) O aumento da temperatura , aumenta a espessura das placas
na camada central.

5) A estrutura da camada externa da garrafa, tende a ser diferente
da camada externa dos baldes produzidos durante o sopro livre. A presenga do
molde, induz a uma estrutura mais compacta.

5) A espessura das placas na camada interna da garrafa, é tao
peguena € seu numero tao grande, que muitas vezes durante a fratura criogénica,
ocorre o colapso da estrutura.
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6.4.5. Orientagado : Espectroscopia Infra-Vermelho

A relacdo de area entre os picos que caracterizam as configuragdes
trans/gauche para ¢ anel

Na figura 6.121 abaixo, temos a diferenciagdo das amostras E1 e E2
(superficie interna e externa ) :

linha azul: E1 externo

¥

linha marrom ;. E1intermno

H

iinha verde ; E2 externo

¥

linha vicleta ; E2 interno

]

Os picos mostrados, representam as bandas 1337 cm' e 1370cm™ que
correspondem as configuracdes frans /gauche para o PET.

Vemos claramente, na figura 6.120 , que ha diferenga na distribuigédo de
tais configuragdes, de duas formas :

1. Quanto maior a temperatura de processamento, menor a
relagdo de area 1337/1370.

2. As paredes internas das garrafas apresentam relagdes
1337/1370 maiores que as camadas externas.
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O trans index € uma medida de quao cristalizado esta o material uma vez
que os cristais s adquirem esta conformacgéo.

Como foi utilizada a de reflex@o interna multipla , estamos falando das
regides préximas as superficies da garrafa.

Conclusdes :

a) O aumento da temperatura diminui o teor cristalino tanto na
regido proxima & camada interna como a externa. Podemos supor, que a
orientacdo molecular € menor, uma vez gue a cristalizagado € induzida pela tensao.
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b) A amostra E4, de maior espessura , mesmo tendo sido
processada nas mesmas condicdes da amostra E3, € menos cristalina e portanto,

orientada.
c) A camada externa € menos orientada que a camada interna
d) Este efeito, tem como causa provavel a temperatura mais baixa

da parede interna da preforma (no nosso caso a diferenca foi de -5°C em relacéo
a temperatura medida da camada externa).

6.4.6. Conclusdes Parciais

1)  As paredes interna e externa possuem comportamento e aparéncia

distintos.

2) A parede externa € compacta com uma superficie muito regular e
menos cristalina/orientada.

3) A parede interna apresenta textura e € mais porosa sendo mais
orientada, o que leva a crer em um processo de fratura causada pelo
processamento abaixo de uma temperatura limite.

4) O Tg medido do polimero & de 78,82°C (DSC). Considerande que a
Tg real , nas condigbes de sopro seja 10°C maior (segundo a relacdo tempo-
temperatura , discutida anteriormente) ou cerca de 88°C, o delta temperatura
existente entre as paredes interna e externa, levou a uma deformacdo na
temperatura de transicao vitrea.

5) A estrutura de placas existente na camada central € dependente da
temperatura : aumentando-se a temperatura, a espessura também aumenta.
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6) O processamento provocou porosidades diferentes nas diferentes
amostras. A amostra £E4 € a menos porosa e a E1 (processada na Tg), a mais
porosa. Toda a analise de densidade em garrafas deve ser vista com ressalva
uma vez que se trata de um valor aparente e nao absoluto.

7y As garrafas £1.1, E2 e E4, todas de excelente aspecto visual, e sem
problemas aparentes de processo, tem porosidade diferenciada. A amostra E4,
gue possui menor cristalinidade e orientacdo, € a mais homogénea e de menor
permeabilidade.

8) A estrutura observada nas paredes das garrafas ainda nao foi
descrita em literatura.

9) As técnicas desenvolvidas e as empregadas mostraram-se eficientes
na diferenciacdo das amostras, e podem ser de grande valia tanto em pesquisa
como no controle em unidades de produgdo industrial.

10) Questdo : a porosidade (ou vazios estruturais existentes) é funcéo
apenas da temperatura de processamento , ou seria fungdo também da
composicao do polimero ?
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6.5 Sopro dos Diferentes Terpolimeros

Para esta fase de testes, todos os polimeros foram soprados em irés
temperaturas : 95, 105 e 115°C.

As demais variaveis permaneceram inalteradas.

O peso molecular das amostras injetadas esta na tabela abaixo.

Tabela 6. 30 - Peso Molecular na Preforma

polimero Vi Mn

{g/dh {gfmol)
1 0,771 27056
3 0,708 24131
4 0,840 30241
53 0,732 25282
7 0,794 28108
8 0,788 27879
2] 0,703 23988
106 0,775 27238
11 0,684 23158
12 0,855 30945
13 0,860 22110
14 0,838 30185

6.5.1. Analise da Densidade

Na figura 6.125, vé-se que o aumento da temperatura acarreta um
aumento da densidade aparente das garrafas produzidas com todos os polimeros.

Embora a composicac varie , o resultado obtido € analogo ao visto no
capitulo 6.4 para o polimero 1, amostras E1.1 a E3 .

O aumento da temperatura deveria levar , segundo a légica de menores
tensdes envolvidas , 2 uma menor cristalinidade induzida por tens8o, mas ndo é o
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que ocorre. Este lipo de raciocinio € encontrado em Axtell e Haworth [6.23] e
Lapersonne [6.24] muito utilizado para filmes PET. Venkateswaran [6.22] sugere
que € justamente ao contrario, mais temperatutra leva a mais flexibilidade, e
portanto, maior orientacao.

Como o que medimos € a densidade aparente, um eventual aumento da
densidade absoluta do material (mais cristalinidade) , pode estar sendo
compensado pelo aumento da porosidade desse mesmo material e acarretar uma
diminuiczo da densidade aparente.

Provavelmente, pelos resultados que j& obtivemos, todo o processc €
muito influenciado pela porosidade da amostra.

Apos esta ressalva de grande importancia, podemos ver na tabela 6.31, a
relagdo entre densidade aparente e composicéo do polimero.

A correlagdo entre densidade aparente e as variaveis, composicdo e
temperatura, € muitc boa. Estes dados, porém, devem ser analisados sob o
seguinte ponto de vista: ndo estamos necessariamente medindo a cristalinidade
do material através da densidade aparente.

Os fatores de maior influéncia sdo : a temperatura e o teor de DEG.
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Figura 6.127- Variacao da densidade com a temperatura

Tabela 6.31 ~Modelo para Determinacéo da Densidade em Sopro com
Molde (Temperaturas de 100, 105 e 110°C)

JRESUMO DOS RESULTADODS : Densidade f(Mn, IPA, DEG e 1emp)
Estatistica de regressac

R miltiplo 0,84

R-Lyadrato 0,89

RO ajust 3,88

Erro padedn 0,00

Unservagiies 38

ANOVA

o SQ MQ F F de significagdo

Regressio 7 0000133 1,5009E-05 3335883 182812
Residuo 30 1. 71E-D05 56887E-07

Total 37 0LoBos

osficiente Erro padrd Stat ¢ vaior-F

intersecio 41,3873 £,0002 54824342 0,0000

Mnn -0,0003 02,0001 -2 3588 00,0250

PaAn -0, 0004 0,000 -3,3332 0,0023

DEGn ~5.0012 0.0001 -8.42392 0.0000

MniPan 00,0005 0,000 38414 0,0010

Tempn D002 0.0001 91708 08,0000

Tempn2 -0.0007 0,0002 -3 8754 0,0005

TempDEG -G0003 0001 -2 3583 0,0251




Valores Pravisios
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Figura 6.128 - Ajuste do modelo para densidade

Ao contrario dos resultados obtidos no sopro livre, onde a cristalinidade
nao pode ser correlacionada as variaveis estudadas, no sopro com molde o
processo foi plenamente quantificado (R*A = 0,86).

Isto demonstra, que ambos 0s processos, como ¢ esperado, possuem
caracteristicas diferentes.

No sopro com moide, os valores de cristalinidade sdo dependentes da
temperatura e do teor de DEG, com a ressalva de ser de dificil interpretacéo o que
esta ocorrendo na realidade.
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Ha& uma interacdo entre DEG e temperatura. Na figura 6.131, podemos ver
que a cristalinidade s6 varia, consideravelmente, quando temos baixo teor de DEG
e alta temperatura.

Assim, um polimero com alto teor de DEG é insensivel 2 temperatura
provavelmente, porque temos uma estirabilidade muito grande .

Quando o teor de DEG € menor, a temperatura realmente provoca uma
alteragdo no comportamento do polimero. Como estamos trabalhando com
densidade aparente, estes dados devem ser vistos como tendéncia, tendo em
vista o fator porosidade da amostra.

O principal comentario a ser feito, € que a composicdo do polimero
influencia significativamente na cristalinidade aparente das amostras. Além disso,
temperatura € DEG dominam esse processo.

O comondmero IPA praticamente nao tem influéncia no processo.

. Cristalinidade
132 T

DESIGN-EXPERT Plot

Actual Factors:
X=Temperatura 077~

Y = DEG 25, @52 25,{}&25

Actusl Constents: 25,5443
Mn=-007 @ g5 26.6206
PA=023 2 / .

27,1587

031

~1.21 080 .00 480 1.21

Temperatura

Figura 6.131 — Idem figura 6.120, mas com a converséo para cristalinidade



Tabela 6.32 - Cristalinidade versus temperatura . Medidas feitas em ceiunéa com gradiente de densidade

"T110C TIBC TI0C

pdinero] edcal  medc) medceD | reda | cBsAo | rredcl medcED. meckED | meda . csvo | reddal medceD. medces meda Ces
T | 1088 130 131 1300 00K | 13% 1381 150 138 000 | 1048 168 135 1547 Q0
3 |13 137 13 1300 0008 | 13D 138 132 1:B QU | 1381 13 13D 13 0Q
4 1137 BB 1B 10 00w | 138 138 138 136 Q0R | 1m 135 130 1B2 00
5 |13 1%BR2 13 130 0006 | 1381 13% 138 1ER QR | 1B 13 137 138 0d
6 | 130 13B 136 BB 00 | 13 130 13w 130 00| 1M 138 1E8 132 00
7 1 1®3 132 138 133 QO | 135 1BB O1BY A3 Q0N | 132 1BY 130 138 Q0
8 | 137 13 135 1361 00 | 1BB 1B0 1361 136 QOB | 13 1ED 130 138 00
9 |13 132 1B 132 001 | 13 138 1B 135 QoM | 185 1B 138 165 00
10 |13 138 134 137 0B | 136 13B 130 1R Qs | 182 1E\B 1B 187 od
1 | 132 137 AFd I 0B | 1BY 1301 13713 137 QoM | 1388 13R 198 1% 00
2 1132 138 135 138 05 | 13 132 10 1FB Qo

B 1137 130 136 138 00T | 136 1B0 130 135 Qo3| 131 1331 188 1% Qd
1% | 135 132 131 1P0 0B | 134 130 130 13y QR | 1B 1B 18 198 00
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Tabela 6.33 - Caracteristicas dos polimeros versus densidade e
porcentagem de cristalinidade*

 Temp | polimerc] Mn PA DEG |densidads %CR |
110 1 27058 1.71% 3,17 1,3884 287
110 3 24131 1.82 3,21 41,3700 28.2
110 4 268964 1,82 3,21 1,367¢ 274
110 5 30241 1,82 321 1,387¢ 27 .4
110 & 25282 1,14 815 1.3853 253
110 7 28108 1,14 815 1,3661 258
110 3 27878 1,14 8,15 1,3861 25,8
110 g 23898 341 642 1,3882 25,2
110 10 27238 3.41 g 427 1,3847 248
110 11 23158 1.08 2,98 1.3717 308
110 12 30845 1,08 2,88 1.3681 278
110 13 22110 3,45 31 1.3681 27,8
110 14 30185 3.46 3.1 1,3880 27,8
105 4 27058 1.71 3,17 1,36878 27,4
105 3 24131 1,82 3,21 1,3683 27.8
105 4 26864 1,82 3,21 1,3678 27,2
105 5 30241 1,82 3,21 11,3682 27,7
105 8 25282 1,14 86,15 1.3680 258
105 7 28108 1.14 815 11,3667 2684
105 8 2787¢ 1,14 815 1.3666 26,3
1058 9 23888 341 842 1.3655 25,4
105 10 27238 3,41 8,42 13652 2582
105 11 23158 1,08 2.96 1.3687 28,8
105 12 30845 1,08 2.886 1,3675 27,1
1058 13 22110 348 3.1 1.3855 25 4
105 14 30185 3,46 3.1 1,3687 28,1
100 1 27058 1.71 3,17 1,3667 284
100 3 24131 1,82 3.21 1,3857 2586
100 4 26884 1,82 3,21 41,3842 243
100 ) 30241 1.82 3.2t 1,3658 258
100 g8 25282 1,14 8,18 1,3842 24.3
100 7 28108 1,14 8,15 1,3633 238
100 8 2787% 1,14 £.15 1,3643 24 4
100 8 23988 3,41 8,42 41,3635 237
100 10 27238 3,41 842 1,3827 23,1
100 11 23188 1,08 2,86 41,3871 287
100 13 22110 3,48 3.1 1,3647 1 247
100 14 30185 3,48 31 11,3854 253

*Temperatura: {(°C); Peso Molecular (Mn): (g/mol); Teor IPA: (%smol); Teor
DEG (%peso); Densidade: (kg/m®); Cristalinidade: (%)
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Tabela 6.34 - Estiramento dos Polimeros nas Diversas Temperaturas (°C)

 Temp  polimero a'b g 5/a'b
110 1 13,40 0,71
110 3 15,82 0,60
110 4 13,80 0,70
110 5 11,04 0,86
110 8 18,43 0,52
110 7 16,23 0.59
110 8 16,41 0,58
110 9 21,36 0,44
110 10 18,82 8,50
110 11 15,74 0,60
110 12 9,85 0,98
110 13 18,38 0,52
110 14 12,05 0,79
105 1 10,48 0,91
108 3 12,26 0,77
108 4 10,85 0,89
105 5 8,78 1,08
105 8 14,16 0,67
105 7 12,56 0,76
105 8 12,69 0,75
105 9 18,73 0,57
105 10 14,88 0,64
105 11 12,05 0,79
105 12 7.81 1,25
105 13 14,42 0.66
105 14 9,81 0,97
100 1 9,80 0,99
100 3 10,75 0,88
100 4 9,73 0,98
100 5 8,56 1,11
100 6 11,94 0,80
100 7 10,93 0,87
100 8 11,02 0,86
100 g 14,15 0,67
100 10 12,99 0,73
100 11 10,42 0,91
100 13 12,52 0,76
100 14 9,82 0,99
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Figura 6.136 - Densidade aparente versus estiramento calculado das
garrafas

Para finalizarmos a discuss@o sobre a densidade aparente, no grafico
acima, vemos gue nao existe relagdo entre a densidade aparente e o coeficiente
de estirabilidade a"b.

A expansao tedrica garrafa/preforma, para a embalagem utilizada neste
estudo, € 9,5 x.

Vemos que a densidade aparente nac possui correlagdo com o
estiramento nas diferentes temperaturas de teste.

A (nica observacao a destacar, € que para a temperatura de 100°C os
resultados estdo mais concentrados, apresentando um padréo mais bem definido
do que para temperaturas mais altas.

Como podemos constatar mais uma vez, o processo de sopro ndo é de
simples compreensao.
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6.5.2. Analise da Espessura

A variabilidade da espessura nas quatro posi¢bes analisadas a0 longo do
eixo longitudinal (em quatro pontos ao longo do eixo fransversal) foi muito
pequena. As medidas foram realizadas a 60, 100, 150 e 200 mm da exiremidade
do gargalo.

Pela analise dos graficos referentes a cada temperatura , vemos que a
espessura pouco varia com a composicdo. Quando existe a variagédo ela no €
consistente . Dessa forma, as analises realizadas para tentar quantificar o como
varia a espessura, em fungao da composicadce do polimero e da temperatura de
processo , ndo produziram resultados satisfatorios .

Apesar de nao ser possivel quantificar o fenbmeno de sopro a ponto de
prevermos a espessura da garrafa, sem que se leve em consideragdo o projeto da
preforma, podemos verificar mais uma vez gque as variaveis influentes sdo o peso
molecular e o teor de DEG.

Isso , considerando o ponto 1 na garrafa (tabela 6.35), onde ha uma maior
dispersdo nos valores de espessura. Nos outros pontos, como exemplificado na
tabela 6.36, a correlagdo, formulagdo-espessura, nao existe nem ao menos
gualitativamente.

De forma sistematica, ¢ teor de IPA, que possui grande influéncia nas
propriedades térmicas dos polimeros, ou seja, propriedades relacionadas a
injecdo do material, possui importéncia secundaria em se ftratando de
processamento por sopro, seja ele em laboratério (sopro livre) ou em méaquinas
industriais.
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Tabela 6.35 - Modelo de determinac@o da espessura na posicao 1

{pescoco da garrafa da garrafa)

'RESUMO DOS RESULTADOS : Espessura {posicaot] f(Mn,IPA,DEG,T)
Estatistica ae regressao
B miitiplo 3,80
R-Quadrado 2,64
1R-Q ajust 0,81
Erre padrio 0,02
Opsenvaghes 36
ANOVA
gl SQ MQ F F de significacio
Regresséo 3 0,0238385 (0,00787882 19,0882 2,78E-07
Residuo 32 0013203 00004128
Total 35 00388425
Coeficiente Erro padrac Stat ¢ valor-P
Intersecéo 0,431 0,003 126,560  B,7E-45
Mnn 0,018 0,004 5,296 8,4E-08
DEGn -0,011 0,004 -3,217 £,00286
Tempn -0,012 0,004 -3,488 $,0014

Como conclusdo, em um sopro real, com molde, o processo de
distribuicdo de espessura independe da formulagdo do polimero; € funcéo apenas
do par preforma/garrafa dentro das condigdes estudadas.
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Tabela 6.36 - Modelo de determinac&o da espessura na posicéo 2 (regiao
central da garrafa)

RESUMO DOS RESULTADOS : Espessura (posicao2) {(Mn,IPA,DEG,T)
Estatistica de regresséao
R muitiplo 0,57
R-Guadrade 03,33
1R-Q ajust 0,28
£rro padriio 0,01
Observacdes 36
ANOVA
gl 3Q MQ F F de significacao
Regresséo 2 000176811 0,00088058  §,1134 0,0013862
Residuo 33 0,0035815 ,006010853
Total 35 0,00583428
Coeficiente Erro padrac Stat t valor-P
intersegdo 0,251 0,002 144 401 0,000
Mnn £,0086 £.002 3,128 0,004
DEGnH -3,004 $,002 -2,148 0,039

6.5.3. Analise da Porosidade

A porosidade das garrafas foi calculada utillizando-se os valores de
densidade medidas na coluna de gradiente de densidade e os de picnometria de
hélio. Devido ao grande numero de analises, escolhemos a temperatura de
105°C, na qual todos os polimeros formam garrafas de excelente aparéncia , ndo
havendo ponto de superestiramento. Esta temperatura é considerada uma
temperatura de referéncia para o processo de sopro.

A idéia é tentar quantificar a formac&o de porosidade. Ou seja : sabemos
que a temperatura tem influéncia sobre a porosidade, mas e a composicao do

polimero ? A reposta a esta pergunta, pode abrir um vasto campo de estudo, para
aplicagbes em sopro.
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Isto porque, a busca de estruturas intrinsecamente mais compactas e

menos sujeitas a imperfeicbes, ainda hoje , no atual estagio tecnoldgice de

aplicacdo PET, néo € feita de forma sistematica.

Os resultados de densidade aparente, densidade absoluta e porosidade

estdo na tabela 6.37.

Tabela 6.37 ~ Resultados Picnometria de Hélio (sopro a 105°C)

polimerc! coiuna neliol helio2 heliod helivd | He med | He s %hporos (poros_He He ovi®
) 13682 | 13745 | 1.3927 | 1.3832 13836 | 0.0089 | 1.1 00741 | 06457
1,3678 13777 1,3874 41,3888 1,3880 0.0084 1,25 00125 04828

3 13683 | 71,3900 | 13770 | 13888 13888 | 00710 1,48 00146 | 07898
7 13667 | 13744 | 13813 | 13890 13616 | 00073 108 00108 | 05288
g8 136856 | 15906 | 13719 | 1,3886 13837 | 00103 124 00126 | 07421
6 13868 ] 14731 | 13761 | 1,3918 13036 | 00188 1,82 00182 1 13333
10 13652 | 13846 | 1.3879 | 13771 13865 | 00088 154 00154 | 086388
9 1,2855 | 14414 | 13873 | 13818 14015 | 00346 257 00257 | 24858
i2 13675 | 14182 | 1,3851 | 13858 13976 | 00179 218 0021 | 12805
11 1,3887 13727 | L.3727 | 1.3/59 | 1,5734 | 00022 0.27 0027 | 0.1587
14 13687 | 13994 | 13814 | 13006 1.3906 | 0.0080 1,87 00157 | 06476
13 1.3655 1377¢ | 1,3782 | 13758.1 13772 | Q0014 0,85 00085 | 01033
1 13678 | 14189 | 18774 | 1,3770 13817 | 00240 157 0067 | 1.7284

densidades: (kg/m°)

Antes de sua analise, os dados de porosidade, passaram por uma

transformacdo para a estabilizacdo da variancia. Este procedimento é adotado,

quando a variabilidade dos resultados é fungdo do nivel (alto ou baixo) dos valores

gue estdo sendo analisados [6.1].

Esse procedimento, nao altera gualitativamente os resultados obtidos na

resolucdo do modelo, pois as variaveis influentes s8o as mesmas; somente

aumenta o nivel de certeza dos coeficientes, ou seja, a analise quantitativa para

comparacao entre variaveis.
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Tabela 6.38 - Modelo para porosidade das garrafas

RESUMO DOS RESULTADOS : [Porosidade) 2 f (Mn e DEG)

Estatistica de regressao

IR muttipio 8,91
R-Quadrado 0,84
R-Q ajust 0,78

iErro padrao 0.0o
Qbiservagdes 13

ANOVA

gl SQ MQ F F de significacéo
Regresséo 3 31E-067 1,03E-07 1528834 0000708
Residuo ¢ B0BE-08 877E-09
Total 12 3,71E-07

Coeficiente Erro padra Stat { valor-P
Intersecdo 0,000224 228E-05 8791 4,27E-06
Mnn -8 4E-05 297E-05 -2828 0,0488

DEGn 4,28-05 24E-06 1,757 0,1128
MnDEGn -2 1E-04 3,46E-05 8200 £,0002

Valores Previstos

Qo008

oo00

G000t

00000

i i i
Q000 S.000 a0002 L0003 G004 oa008 iR vs R 1

{porosidade)"2

Figura 6.141 - Ajuste do modelo para porosidade ao quadrado

De acordo com o modelo obtido, a porosidade da parede de uma garrafa,
para uma dada temperatura, € fungao da formulagdo do polimero.
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As variadveis gue explicam o processo sa&o ¢ peso molecular e o teor de
DEG, havendo forte interacéo entre eles.

Analisando as figuras 3D e 2D chegamos & conclusdo de que a
porosidade da estrutura varia da seguinte forma :

1. Para um polimero de baixo peso molecular, © aumento do
teor de DEG aumenta a porosidade

2. Para um polimero de alto peso molecular, 0 aumento do teor
de DEG diminui 2 porosidade

Podemos supor, que exista uma flexibilidade de cadeias ideal, a qual
confere ac polimerc uma maior compactacdo estrutural, uma vez que tanio o
excesso de mobilidade (baixos Mn e alto DEG) como a falta de mobilidade (alto
Mn e baixo DEG), levam a uma maior porosidade.

A principic poderiamos pensar que 0 aumento da mobilidade molecular
sempre fosse favordvel a estruturas menos danificadas e, portanto, mais
compactas. A légica para fal raciocinio seria que guanto mais longe da Tg,
menores 0s danos estruturais causados pela deformacao.

Como exemplo , dos problemas causados pelo processamenio a baixa
temperatura, podemos citar os resultados obtidos neste trabalho quando a
temperatura esta proxima da Tg (amostra E1 capitulo 6.4) ou entdo a menor
densidade aparente de amostras sopradas & baixa temperatura.
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TAb 6.39 - Calculo da Temperatura de transigdo vitrea (modelo tabela

-

6. 3) para o polimero ap6s injecao da preforma

polimero Tg
4 782
5 785
3 780
7 75.0
8 75.0
6 74.8
10 73.9
9 738
12 79.1
11 785
14 78.1
13 77.4
1 783

Se a composigao do polimero € importante, a interacdo entre as variaveis
de composicdo, pode levar uma situagdo que permitam-nos tentar olimizar as
propriedades do material processado.

Esta abordagem, além de inovadora com relagdo aos trabalhos
disponiveis em literatura, possui uma ampla aplicacdo industrial.

Para verificar se realmente os dados referentes & porosidade eram
independentes da temperatura , analisamos a relagdo entre a porosidade e a
temperatura de transigao vitrea de duas formas. como Tg propriamente dita e
como diferenga das temperaturas de processc e Tg.

A
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Tabela 6. 40- Influéncia da diferenca de temperatura de processamento
ealg

RESUMO DOS RESULTADOS - (Porosidade) 2 (Mn, DEG € 1-19)

Estatistica de regressan
R multipio 0914212633
R-Quadrado 0835784739
R-quadrado gjuste  0,753877108
Erro padréo 8,7259E-05
Observacbes 13
ANOVA
gl SQ VQ F F de significacao
Regressao 4 310021607  7,75064E08  10,17913603 0003158332
IResiduo 8  BO9I3IED8  7B51414E-09
Total 12 370935807
Coeficientes o padrao St vaor-B
imersecao 0000198576 0002037518 0,007450704  0,924756652
Mhn -8,35882E-05 41966505  -1,99180732  0,081544463
DEGn 402346505 0000153729 026172424 0800148514
MRDEGH 0000214171 3B812VEDS 5517854158  0,000490742
T-Tg 1007556-06 793042505 0012704833  0,990174404

Podemos verificar, que nem a variavel T-Tg nem a varidvel Tg séo
significativas no que diz respeito a porosidade da amostra.

Outro motivo para verificar a relacao porosidade Tg, € a forte dependéncia
existente entre estas variaveis .

Tendo em vista a porosidade alta porosidade apresentada pela amostra
E1{vide capitulo 8.5.1) no capitulc anterior, seria esperado, que quanto mais
distante da Tg, menos poroso fosse o material processado.

N3o € o que esta ocorrendo . Se fizermos um gréfico de porosidade em
funcéo de T-Tg, além de n&o haver nenhuma relacéo entre as varidveis, os dados
estdo separados em dois grupos distintos.
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Tabela 6.41 - Modelo para prosidade da amostra utilizando Tg (calculada
como variavel
RESUMO DOS RESULTADOS : Porosidade f(Mn, IPA. DEG

Estatistica de
R muttipio 0,62

R-Quadrado 0,84

R-Q gust 0,62
Erro padriio .00

Observagles 1 3........
[ANOVA

gl SQ MQ E F de
Regressao 7 0,0003474,96E-053,7501470,082365
Residuo 5 6,61E-051,32E-05
Total 12 0.000413

Coeficienfaso padr&tat t valor-P
intersecd00,0136 0,001 13,11 4 61E-05
Mnn -0,1324 0,141 -0,840 10,3804
IPAN 0,2028 0,217 0,933 0,3938
DEGn 1,1490 1232 0,933 0.3838
MniPAn  -0,0015 0,001 -1,318 10,2447
MnDEGn -0,0063 0,002 -3,880 0,0141
IPADEGn 00,0000 0,001 -0,022 10,9834
Tan 11962 1284 0931 03944

A analise das formula¢des a que se referem os pontos do grafico 6.142 é
mostrada na figura 6.143.

Podemos classificar as amostiras em : amosiras com abaixo DEG e
amosiras com alto DEG.

Este comportamento indica que o DEG tem papel importante sobre a
porosidade da amostra, mas esse comportamento nédo estd ligado a correlacéo
DEG-Tg.

Este aspecio € totalmente novo e abre caminho para um  estudo
formulag@o-compactagéo estrutural, um aspecto totalmente inovador em se
tratando de um polimero orientado.
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ApsGs esta discussdc e assumindo, portanto, a validade do modelo da

tabela 6.38,
porosidade.

temos uma série de figuras que ilustram a interacdo formulagéo-

Porosidade
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003 . . .

5,02

0.02

601 .
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22 24 28 28 30
T-Yg {°C}

Figura 6.142 - Porosidade versus Temperatura Processamento - Tg
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Figura 6. 143 - Porosidade versus Temperatura Processamento - Tg
{separacao por grupos)
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Figura 6.145 — Vista 3D em outro angulo |, da influéncia das variaveis :
Mn e DEG
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Para comprovar a hipétese de que a porosidade néo € uma fungdo da
deformacéo, mas da composicao, fizemos algumas comparagdes

6.5.4.Modelo Morfologico da Parede de uma Garrafa de PET

As analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) realizadas nos
polimeros, com diferentes composicdes e processados em diferentes
temperaturas, mantiveram o mesmo padrao estrutural observado anteriormente e
discutido no item 6.44.2.

O conjunto das analises realizadas neste estudo, permite que possamos
propor um modelo que represente a estrutura da parede de uma garrafa quando
submetida ao sopro.

A parede de uma garrafa, pode ser dividida em trés regibes distintas :

1. Camada externa : que entra em contato com o molde
2. Camada interna : camada mais afastada do molde e geralmente a de
menor temperatura duranie o processamento

3. Camada central : que separa as duas regides anteriores

A forma como estas trés camadas se apresentam, dependera da forma
como ocorreu 0 processamento mas, de maneira geral, podemos dizer que a
camada exierna, € a camada mais compacta. Isso pode ser constatado nas
figuras 6.153 a 156.

Em nenhuma das garrafas que foram analisadas, pudemos observar
estruturas porosas ou danificadas na camada externa.
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Isto j& n&o ocorre no sopro livre onde em alguns casos, a camada externa
da preformal/bolha era danificada . E provavel, que esta caracteristica do sopro
livre seja causada pelo resfriamento da parede externa da preforma |, enquanto é
feita a preparac@o da amostra para o sopro. Ocorreria, portanto, um fendmeno
inverso ao que ocorre no sopro com molde € a camada externa da preforma seria
mais fria.

De todas as amostras anzalisadas, os unicos casos onde surgiram
camadas externas nao compactas, ocorreram em amostras obtidas afravés do

sopro livre.
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Figura 6.151 — Espessura das Camadas - Corte Transversal

A camada central é caracterizada pela presenga de uma série de placas
empithadas e de espessura significativa : até 5% da espessura total da parede.

Essa estrutura de placas, algumas vezes , atinge os dominios da camada
interna. Chega mesmo a se confundir com ela, mas ndo produz o mesmo efeito
sobre a camada externa, que é compacta e sempre muito bem definida

E uma estrutura de aspecto muito interessante, como pode ser visto em
seu aspecto geral nas figuras 6. 157-8,160,161,163-4,165-6,168 e 168.



As figuras 6.150 e 6.151 mostram que, como foi relatado anteriormente,
que a espessura das placas da camada central € funcdo da temperatura do
processo.
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Figura 6.152 - Variacdo da espessura das camadas com a Temperatura —
Corte transversal

Quanto maior a temperatura de sopro , maior tenderé a ser a espessura
das camadas para um mesmo polimero.

De forma geral, a espessura dobra ou triplica de tamanho guando a
temperatura de processo passa de 95 para 105°C.

A disposicdo das fotos a partir da figura 6.156, segue o seguinte critério :
foto geral, seguida da foto da camada central e da foto da camada interna,
respectivamente.
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A camada interna nao apresenta as grandes placas da camada central
nem a uniformidade da camada externa. Essa camada, na verdade, e
extremamente porosa (se comparada com a camada externa) .

No geral, € formada por uma infinidade de placas de tamanho muito
inferior as placas da camada central, como pode ser verificado nas fotos das
figuras 6.158, 161,164,168 e 171. Nela, o grau de destruicdo € muito elevado.

O conjunto das trés camadas forma uma estrutura que podemos comparar
a uma membrana assimétrica, no qual a camada externa seria equivalente a

regido da membrana que controla o processo de difuséo.

As outras duas camadas, a central e a interna, tém analogia com as
camadas responsaveis pelo suporte mecanico no caso da membrana .

Da mesma forma que em muitas membranas, o0s espacgos livres entre
camadas e placas, em uma garrafa, € muito elevada na camada interna , vai
diminuindo (camada central) até praticamente desaparecer na camada externa.

Podemos inferir destas observacdes, que grande parte do processo de
difusdo através da parede de uma garrafa, pode ser controlado pela integridade e

espessura da sua camada externa.

Tabela 6. 42 - Espessura da Camada externa

Camada externa/parede (%)

polimero 115°C 105°C g5°C

3 11

5 20-22-20-25

8 15 18-12-20- 20

8 15-18 16-13 17

g 20-

10 15-17

11 8-30-21 16-23

12 27 14-50

14 15 48
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Nao foi encontrada uma diferenca significativa de espessura da camada
externa, em fungdo de temperatura de processamento . A variabilidade existente
entre amostras de mesma composicao e temperatura de processo € bastante

elevada.

Podemos concluir, pois, que a camada externa de uma garrafa possui
cerca de 20% de sua espessura.
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3.300x

Figura 6.160 - Polimero 8 (IPA (-), DEG (+)) 105°C - Corte Longitudinal -
190x ~ Vista das trés camadas.



Figura 6.161 - Polimero 8 (IPA (-) , DEG (#)) 105°C - Corte Longitudinal
- 3.300x . Vista da camada central

Figura 6.162 - Polimero 8 (IPA (-) , DEG (+)) 105°C - Corte Longitudinal -
3.300x . Vista da camada interna.
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Figura 6.164 - Polimero 9 (IPA (+) , DEG (+)) 105°C - Corte Longitudinal
- 3.300x



Figura 6.165 - Polimero 9 (IPA (+) , DEG (+)) 105°C - Corte Longitudinal
) - 3.300x

i

Figura 6.166 - Polimero 13 (IPA (+) , DEG (-)) 95°C - Corte Transversal
220x
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Figura 8.167 - Polimero 13 (IPA (+), DEG (-)) 95°C - Corte Transversal
3.300x

Figura 8.168 - Polimero 13 (IPA (+), DEG {-)) 95°C - Corte Transversal -
3.300x
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Figura 6.169 - Polimero 6 (IPA (-}, DEG (+)) 115°C - Corte Transversal -
200x

Figura 6.170 - Polimero 6 (IPA (-), DEG (+)) 115°C - Corte Transversal -
3.300x



Figura 6.171 - Polimero 6 (IPA (-) , DEG (+)) 115°C - Corte Transversal -
. - 5.500x

Muitas questdes colocadas no inicio deste trabalho, podem ser
esclarecidas por estas constatacdes .

O tipo de estrutura existente na parede da garrafa, explica por exemplo,
como ganhos muito acima do esperado podem ser obtidos, utilizando-se
embalagens com mais de um polimero em sua parede.

A retirada da camada central e sua substituicdo por um estrutura mais
homogénea, criaria uma descontinuidade da rede intrincada de canais existentes
entre as placas (que formam as camadas central e interna). Esta
descontinuidade, poderia levar a uma maior dificuldade de permeacdo de
moléculas variados como : corantes e gases.



6.5.5. Analise da Permeabilidade

A permeabilidade das garrafas, mostrou-se ser significativamente menor
do que para os baldes do sopro livre.

Contudo como os baldes apresentam uma area muito maior, para termos
a mesma base de comparagéo, dividimos a taxa de permeacgao pelo volume do
corpo de prova. O volume dos baldes varia bastante como vimos na tabela 6.43, o
das garrafas € constante e igual 2 650 mi.

Tabela 6.43 — Comparacgao entre permeabilidades bal2o versus garrafa

polimero TPO 2
Forma |temp. (°C})} cc/dia/baldc | TPO2/cc
balado | 1- 100 0,0837 6,85E-05
balao 1-100 0,0843 6,90E-05
balgo 1-85 0,0837 7,93E-05
balgo 1-,85 0,0772 7,32E-05
balao 5-100 0,0618 5,83E-05
balao 10 - 100 0,0843 5,84E-05
balao 11-100 0,1010 7,04E-05
balao 12 - 100 0,0817 8,21E-05
garrafa 6-105 0,0490 7,85E-05
garrafa 8105 0,051 8,18E-05
garrafa g-105 0.0514 8,22E-05
garrafa | 10-105 0,0474 7,58E-05
garrafa 11 -105 0,0531 8,50E-05
garrafa 13 -105 0,05817 8,27E-05
garrafa 14 -105 0,047¢9 7,68E-05
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6.5.6. Conclusdes parciais —~ Sopro de diferentes Formulagbes:

1. O modelo proposto para representar a estrutura da parede de uma
garrafa, sugere que esta estrutura deva ser semelhante & estrutura de uma
membrana assimeétrica, ou seja teria uma camada externa mais densa suportada
por uma estrutura mais porosa.

2. Ha fortes indicios de que 2 interacao peso molecular - DEG tem papel
fundamental na porosidade das composicdes estudadas.

3. A espessura das placas na camada ceniral aumenta com o aumento
da temperatura de sopro

4. A espessura da garrafa né@o tem relagdo com a composicdo do
polimero ou com a temperatura de sopro, dentro da faixa estudada.

1
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7.Conclusdes

1. A forma de cristalizacdo (tipo de estrutura cristalina) , néo deve ser
influenciada pelas varidveis estudadas: peso molecular (Mn), teor de IPA e teor
de DEG.

2. O DEG, na presenca de IPA, induz a cristalizagdo no aquecimento a
partir do estado sdlido.

3. Foi determinada a importancia relativa das variaveis estudadas sobre a
energia de ativacao de cristalizagdo no resfriamento.

4. O peso molecular e 0 DEG, controlam © processo de estiramento em
terpolimeros PET. Dentro da faixa estudada, o peso relativo de ambos & idéntico
mas de sinal oposto. O pesc molecular (Mn) inibe o estiramentc enguanio que ©
DEG, auxilia o estiramento.

5. Os balbes do sopro livre apresentam uma estrutura em camadas fanio
no sentido transversal como longitudinal. A separagic das camadas nao € tao
nitida como para as garrafas.

8. As garrafas possuem sua parede subdividida em trés grandes regides
{camadas) : uma externa, compacta mais préxima ao molde; uma central e uma
camada interna. A camada externa € homogénea enguanto que as outras duas,
apresentam sub-camadas ou placas.

7. As placas da regiao central, sao muito mais espessas e seu numero &
bem menor gue as existentes na camada interna da parede.

8. A espessura das placas que constituem a camada central é
dependente da temperatura de sopro. Maiores temperaturas produzem placas
mais espessas

8. Ha fortes indicios de que a composi¢do do polimero influencia 2
porosidade das paredes de uma garrafa |, independentemente da ligagéo
composicao-temperatura. Aparentemente, existe uma interacdo peso molecular
(Mn)-DEG que tem participa¢do importante na formacao de poros.

I
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10. Podemos dizer que a parede de uma garrafa se assemelha 2 uma
membrana assimétrica, ou seja, uma estrutura densa suportada por uma estrutura
porosa.

11. Os testes para determinag@o de regides com permeabilidade diferente,
apresentaram bons resultados podendo ser muito Uteis tanto em pesquisa como
em aplicagdes industriais de controle de processo.

8. Sugestdes para Proximos Trabalhos

1. Estudar a influéncia do espectro de relaxacdo molecular, na formagéo
das estruturas observadas.

2. Caracterizar as trés camadas encontradas na parede das garrafas
gquanto & orientacdo, porosidade, cristalinidade.

3. Determinar quais os fatores gue governam a espessura da camada
externa {(a mais densa).

4. Confirmar a influéncia do peso molecular (Mn) e DEG sobre a
porosidade, ampliando a faixa da temperatura de sopro e de composigao do
polimero.

5. Estudar porque as variaveis peso molecular (Mn) , IPA e DEG, néo
representam de forma mais completa a energia de ativagéo de cristalizacdo para o
resfriamento.
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