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Resumo 

As propriedades de terpolímeros de polietileno tereftalato (PET) são o 

objeto do presente estudo. A quantifioação das propriedades relacionadas com o 

peso molecular e o teor dos comonômeros, até então pratíoamente inexistente, foi 

realizada de forma inédita em literatura. 

O obíetivo desse estudo é: a partir de 14 diferentes terpolímeros de PET. 

quantificar as propriedades térmicas, de estiramento e a estrutura morfológica 

formada durante a produção de garrafas (através do processo de estiramento

sopro). 

Para oaracterízação térmioa foi utilizada a técnica de caiorimetria 

exploratória de varredura, tanto em análises ísoténmioas como em não 

isotérmicas. O processamento dos polímeros foi feito através de: sopro em 

laboratório (sopro sem molde) e sopro em máquina industrial. Para oaracterizar as 

garrafas e protogarrafas produzidas, utilizamos os seguintes aparelhos: coluna de 

gradiente de densidade (densidade aparente), picnômetro de hélio e porosímetro 

de mercúrio (densidade absoluta), espectrômetro de radiação infravermelha 

1cristalinidade e orientação). micrômetro (espessura) e um medidor da taxa de 

permeação de oxigênio (através da parede de toda a embalagem). 

De forma geral, podemos dizer que a relação entre o peso molecular (Mn) 

e o teor de di-etileno glicol, rege grande parte das propriedades: térmicas (foi 

determinada a energia de ativação para cristalização durante resfriamento), de 

estiramento e a fonmação de estruturas porosas na parede da garrafa. Com 

respeito às propriedades de estiramento, o teor de DEG tem influência oposta ao 

peso molecular (Mn), mas com a mesma intensidade. 

Propomos um modelo morfológico para representar a parede de uma 

garrafa PET. Este modelo faz uma analogia entre a parede da garrafa e uma 

membrana assimétrioa. Em ambos os casos, existe uma variação estrutural ao 

longo da espessura. Na garrafa, de um lado da parede, temos uma estrutura 
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compacta e homogênea do outro lado uma estrutura porosa e com defeitos 

estruturais. O tamanho das estruturas formadas no interior da parede é função da 

temperatura de processamento e aparentemente índepende da formulação do 

polímero. Pelos testes efetuados, a formação de poros e vazios estruturais na 

parede de uma garrafa, não é função somente das condições de processamento 

ou de quantos graus estamos acima da temperatura de transição vítrea. 

Aparentemente a composição do polímero, tem influência na tendência a formar 

poros. Observou-se ainda, uma forte interação entre peso molecular (Mn) e teor 

de DEG. 

Foram desenvolvidos dois tipos de análise especiais: uma que permite a 

visualização da permeabilidade ao oxigênio em regiões determinadas de uma 

garrafa sem que seja necessário destruí-las. Na outra, foi desenvolvida uma 

composição de corantes que permite revelar diferenças estruturais . Ambas as 

técnicas podem ser de grande valia em pesquisa e controle de produção de 

garrafas. 

Este estudo, por abranger diversos aspectos relacionados ás propriedades 

de terpolímeros de PET , é de significativa importância em toda a cadeia de 

processamento desde a injeção de preformas, ao sopro de garrafas e as 

propriedades do produto finaL 



Abstract 

PET terpolymers properties were never determined in a complete way. The 

quantífioation of the relatíonship between the molecular weight and the 

comonomers content ís practícally inexistent. 

The objectíve of that study ís, starting from 14 different PET terpolymer 

types, to quantify the thermal properties of stretching and the morphologic structure 

formed during the blowíng of bottles through the stretchíng-blow process. 

For the thermal characterizatíon of the polymers. differential scanning 

calorimetry (DSC) was used, in isothermic analyses of dynamics the processing of 

polymers was made through blow in Jaboratory (blow without mold) and blow in 

industrial machíne. For the characterization of the produced bottles, a density 

gradient column (apparent density), helium picnometry and mercury porosímetry 

(absolute densíty), infrared spectroscopy (crístaliníty and orientation), thickness 

and oxygen permeation ratio through the overall packaging. 

In a general way, one can say that the molecular weight (Mn) I di-ethylene 

glycol ratio, govems grea! part of the thermal properties of stretching and of 

porosity, in the studíed samples. The activatíon energy for crystallízation during 

cooling was deterrnined. DEG ís an exact opposile to the molecular weight (Mn), 

for the properties of stretching of PET. 

A morphological model to represent the wall of a bottle PET was proposed. 

This model makes an analogy between lhe wall of lhe bottle and an asymmetrical 

membrane. In both cases, exists a structural variation along the thickness. In the 

bottle, on one side of the wall there is a compact and homogeneous structure on 

the other side a porous structure and with structural defects. 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 
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temperatura the material was. Apparentiy, the composition of the polymer itself h as 

ínfluenoe in íts tendency to form pores. this sense, there is a strong interaction 

between molecular weíght (Mn) and tenor of DEG. 

Two special analysis types were developed. One of them allows the 

visualization of the permeabilíty to the oxygen ín certain areas of a bottle with no 

need to destroy the bottle. In the second !echnique ít was developed a 

composition of colors that allows to reveal structural differences. Bolh techniques 

can be valuable in research and control of production of bottles. 

For this study includes severa! aspects related to lhe properties of PET 

terpolimers. il is of significant importance in the whole prooessing chain, from the 

preforms injection, to the blow of bottles and lhe properties of the final product. 
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1. Introdução: 

1.1. Histórico 

O poiietileno tereftalato (PET), ganhou grande importância a partir do 

inicio da década de 80. Nessa época, o desenvolvimento tecnológico permitiu a 

obtenção de embalagens rígidas, do tipo garrafas, feitas a partir desse material. 

Até então, este polímero era basicamente utilizado na industria têxtil 

(confecção de fios contínuos e fibras cortadas) e na industría de embalagens 

flexíveis. Embalagens flexíveis são aquelas feitas de filmes de pequena 

espessura. e portanto, altamente flexíveis. 

Na centenária índustria têxtil, o polietileno tereftalato ou poliéster e o 

náilon, ambos descobertos pelo grupo de trabalho formado pelo Dr. Carothers, 

durante o esforço de guerra, provocaram uma revolução devido a suas 

propriedades e características únicas, que permitiram um grande aumento na 

produtividade dos teares. 

O segundo segmento industrial onde o poliéster fez sucesso, foi na 

industría de embalagens. 

Esse polímero começou a ser empregado naqueles casos em que suas 

excelentes propriedades, tais como, baixa permeabilidade, resistência e 

capacidade de receber recobrimentos especiais, eram valorizadas e desejadas. 

Temos, como exemplo o módulo lunar "Eagle", utilizado no projeto Apolo : era 

totalmente revestido por um filme poliéster metalizado ou seja, com tratamento 

superficial metálico utilizado como barreira contra radiação proveniente do SoL 

O primeiro desafio a ser vencido para a obtenção de embalagens rígidas 

ou garrafas, foi o aumento do peso molecular do poli mero . Isto, por dois motivos 

básicos: 
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1. Necessidade de Alta Resistência do Fundido 

O primeiro processo desenvolvido para uso de PET em garrafas , era 

baseado na tecnologia de extrusão-sopro e utilizava "parisons" (patente Du Pont 

350515 de 1974) [1.1]. Para formação de um "parison" estável, é fundamental 

que o material apresente uma elevada viscosidade quando em seu estado 

fundido. Neste processo, não há estiramento axial do "parison" e dessa forma, os 

niveis de orientação e. portanto, as propriedades obtidas, tendem a ser inferiores 

ao processo utilizado atualmente : estiramento-sopro (streatch-blow molding) 

2. Necessidade de Alta Orientação Molecular nas Embalagens (garrafas) 

Para obter as propriedades desejadas (alta barreira a gases , resistência 

a impacto, resistência ao "stress-cral<ing", transparência) , é necessário grande 

orientação da estrutura molecular , que é obtida através de altas taxas de 

estiramento . 

Em um polímero de peso molecular em tomo de Mn = 19.000, que possui 

uma "excessiva" capacidade de estiramento, não é possível garantir a orientação 

adequada , uma vez que há um !imite físico/tecnológico para a razão : volume da 

garrafa/ volume da preforma .Quanto maior esta relação , maior a razão de 

estiramento . 

Quanto menor o peso molecular, maior é a capacidade de deformação do 

material, devido ao menor número de pontos de contato (emaranhamento) entre 

as macromoléculas. Assim, dada uma relação entre as dimensões de uma garrafa 

e às de uma preforma, a orientação molecular na garrafa tenderá a ser maior, 

quanto maior for o peso molecular do polímero. Isto, em razão da existência de 

alto grau emaranhamento que aumenta a resistência ao fluxo (deformação), 

gerando uma estrutura molecular orientada. 
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A obtenção de polímeros com altos pesos moleculares Mn > 24.000 e 

aparência adequada (principalmente a cor). só foi possível com o advento da 

pós-condensação em estado sólido. Assim. um polímero de Mn = 19.000 pode 

chegar a até Mn = 30.000 através de uma reação de condensação , sob vácuo e 

alta temperatura (cerca de 50"C abaixo de seu ponto de fusão). 

A elevação do peso molecular do polietileno tereftalato tem como 

conseqüência · 

L Diminuição de sua capacidade de estiramento (o que leva a uma maior 

capacidade de orientação molecular) , 

2, Maior resistência a "stress-craking", 

3. Menor capacidade de cristalização esferulítica , o que permite a 

obtenção de "parisons" ou "preformas" de alta transparência (o que se reflete na 

aparência da embalagem), 

4, Aumento do módulo de elasticidade . 

5. Aumento da barreira a gases devido à orientação/cristalização da 

estrutura do polímero, 

Tais propriedades são obtidas, sem que haja perda de transparência do 

produto finaL Isto ocorre, porque a orientação molecular gera uma cristalização, na 

qual os cristais têm poucos nanômetros e, portanto, não refratam a luz visível 

O segundo passo na evolução que culminou com o PET, como é hoje 

utilizado, foi a introdução de co-monômeros para mais uma vez diminuir a 

capacidade de cristalização esferulítíca e, assim, aumentar a "íanela de 

processamento" do polímero tanto na injeção como no sopro, 

O termo janela de processamento, deve ser entendido de acordo com a 

lógica do processo de obtenção de garrafas . 

Em primeiro lugar, devemos obter uma prefonma através do processo de 

injeção, A capacidade de cristalização do polímero durante o resfriamento é o 

que fundamentalmente, controla este processo. 



A largura da "janela de processo" de injeção dependerá da faixa de 

temperaturas e condições de operação, nas quais são obtidas preformas de boa 

qualidade ou seja: totalmente amorfas e uniformes. 

De posse da preforma. deve ocorrer o sopro que a transformará em uma 

garrafa. 

A "janela de sopro" (o conjunto de condições nas quais o material pode 

ser processado) será mais ou menos larga. dependendo da faixa de temperaturas 

e condições de processo. nas quais podemos obter uma garrafa com boa 

distribuição de material e totalmente transparente. 

O uso de copolímeros é recente e foi uma conseqüência da adoção de 

embalagens com fundo "petaloide" (em forma de pétalas) e que substituíram as 

garrafas com suporte de polietíleno de alta densidade (base cup). O fundo 

petaloíde permitiu maior simplicidade de produção de garrafas e incrementou a 

reciclabílidade da embalagem 100% PET. 

Cabe salientar. que é escasso o conhecimento de base existente quanto à 

relação estrutura-propriedade e comportamento de copolímeros PET. durante o 

processamento .. 

Tal desconhecimento advém de dois fatores básicos: 

1. A relativamente "nova" história do PET como polímero para garrafas 

2. Dificuldades inerentes ao processo de síntese do polímero poliéster, o 

que restringe significativamente a capacidade de obtê-lo fora das indústrias. 

3. Grande parte dos estudos realizados sobre processamento não foi e 

contínua não sendo feito, em condições sequer próximas, àquelas encontradas 

em um processo industrial para produção de garrafas. 

Quanto ao processamento, os estudos são feitos na sua absoluta maioria 

em filmes finos de poliéster . Assim, os trabalhos representam condições que 

estão muito longe do que encontramos em um "sopro real", quais sejam : 
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a) Espessura do corpo de provalpreforma 2 a 6 mm 

b) Condição não isotérmica da preforma : existe um 1'1 temperatura que 

varia de 5 a 15 °C entre as paredes externa e interna. 

c) Alta razão de estiramento (normalmente maior que 8x). 

d) Altas taxas de estiramento : o tempo envolvido é muito pequeno, cerca 

de 1 a 2 s. 

O processo de sopro. apresenta uma condição extremamente severa e. 

portanto, bastante instável do ponto de vista morfológico/molecular. Isto ocorre , 

devido à instabilidade gerada pelas variáveis de contorno envolvidas, quais 

sejam: condição não isotérmicas, altas razões de estiramento, altas taxas de 

deformação (tempos curtos), polímeros com "alto" peso molecular (levando-se em 

consideração. tratar-se de um poiímero de condensação). 

Existe uma série de questões que ainda não foram esclarecidas ou 

mesmo estudadas . De forma até surpreendente, os poucos laboratórios com 

capacidade técnica para realizar estudos em condição real de sopro (todos fora 

de instituições de pesquisa), não têm se ocupado da compreensão da morfologia 

e das propriedades obtidas, dependendo das características do polímero. 

Podemos completar, classificando os estudos até hoje realizados. com o 

PET, em duas classes : 

1. Estudo de filmes finos (normalmente utilizando 

recozimento do material estirado). Estes estudos são realizados 

em homopolímeros em sua grande parte. 

2. Estudo de garrafas, mas de escopo limitado, 

utilizando-se de í a 3 diferentes polímeros industriais, no geral, 

de produtores diferentes ,ou seja. de comparação restrita. 
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3. isto porque, quase sempre os polímeros, de 

produtores diferentes, nem sempre são comparáveis, por não 

possuir: o mesmo sistema de catalisadores, o mesmo tipo de 

comonômero e processo de fabricação. 

1.2.Proposta de Trabalho 

Sempre tendo o foco no efeito causado pela composição e peso molecular 

em suas propriedades, podemos dividir este trabalho em três grandes eixos : 

I. Estudo da cristalização PET 

Cristalização isotérmica a partir do fundido 

Cristalização dinâmica a partir do fundido 

Cristalização dinâmica a partir do material no 

estado de sólido amorfo 

A caracterização e o equacionamento das propriedades de cristalização e 

transições de PET, é de grande importância por dois motivos: 

a) A caracterização de copolimeros de poliéster, quanto a sua 

cristalização, nunca foi realizada anteriormente de forma a quantificar e 

equacionar simultaneamente a importância das seguintes variáveis · teor de di

etileno-glicol, teor de ácido iso-ftálico e peso molecular. 

Embora haja infonmações sobre a influência destas variáveis de forma 

isolada, em literatura, pouco se conhece sobre sua inter-relação. É a primeira vez 

que tal estudo é realizado sendo de grande importância em processamento, tanto 

em injeção como em sopro. 
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b) Da mesma forma, qual a relação entre a composição do copolímero e 

suas transições de fase? São estas transições ou a formulação do polímero que 

regem o comportamento do material durante o seu processamento? 

!L Propriedades de Estiramento 

- Determinar o efeito da temperatura durante o sopro 

-Quantificar o efeito da composição do material em seu 

comportamento 

!li, Morfologia do Material Processado 

-Descrever e quantificar a estrutura formada durante o 

sopro. 

Os dois últimos eixos constituem o centro do trabalho e devem ser 

entendidos, segundo a ótica dos dados apresentados a seguir. 

Podemos afirmar. que nenhuma dos três eixos deste estudo, estão 

descritos em literatura com o enfoque e abrangência propostos. 

1.3. Contexto 

O conjunto dos dados que se seguem, são anteriores á realização do 

presente estudo. São ilustrativos, por colocarem em evidência questões que 

acabaram por motivar este trabalho de pesquisa, uma vez que se tratam de 

resultados inesperados. 

O interessante destes dados, embora um estudo aprofundado não tenha 

sido efetuado na época. é a grande diferença de comportamento, quanto á 
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permeabilídade, entre garrafas feitas a partir da mesma preforma e possuindo 

pratioamente as mesmas: espessura e cristalinidade. 

Tabela 1.1 - Comparação entre a taxa de permeação para uma mesma 

forma de garrafa PET 

Embalagem Espessura Cristalinidade Taxa de Pemreação 

de Oxigênio 

peso 

l120g 

1120g* 
I 

1120g** 
I 
1120g*** 

volume 

A ;; ' l \'-' l 

1,5 I 

1,51 

í ,5 i 

(mm) 

0,350 

0,400 

0,320 

o. 380 

(%) 

25.5 

25,6 

25,7 

26,5 

0,0907 

0,0429 

0,0262 

0,0337 

* PET adítivado com 0,23% de aditivo anti-UV (radiação ultra-violeta) 

** PET aditivado com 0,46% de aditivo anti-UV 

*** PET aditivado com 0.4% de corante ãmbar 

Tabela 1.2- TP02 Taxa de Permeação (cc/embalagem.dia) 

Embalagem 

PET comum (550 ml) 0,030 

Multicamada PA (550 ml) < 0,005 

PA = náiion meta-xi!íleno-adipamida 
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No caso da taxa de permeação ao oxigênio (tabela 1.2) , vemos uma 

queda acentuada de permeabilidade em embalagens (no caso embalagens de 37g 

com 550 ml de volume), quando utilizamos uma estrutura de três camadas {PET + 

POUMERO 2 + PET) . 

No entanto , algumas considerações teóricas devem ser feitas : a taxa de 

permeação na embalagem MULTI PA (Poliamida) , é 6 vezes menor, que na 

embalagem 100% PET . 

Este resultado é inesperado, uma vez que não é o que se encontra em 

embalagens produzidas atualmente. 

Uma embalagem constituída de três camadas [1.2} : PET/PAIPET 

apresenta uma permeabilidade dada pela equação : 

1 
(1.1) 

onde: 

P = permeabilidade do material 

L = espessura da camada 

Temos ainda que : 

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

b) A espessura da camada PA é 7% da espessura total da parede da 

embalagem 

Resolvendo a equação acima, temos 
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Pcmb = 0,613 X PPJ.T (í .2) 

Uma estrutura multícamada, com camada interna de espessura 

equivalente a 7% da espessura total, deveria apresentar uma taxa de permeação, 

duas vezes menor que a de um embalagem monocamada. Os valores obtidos, 

experimentalmente, são muito diferentes do teoricamente esperado. 

Ganhos dessa ordem de grandeza foram obtidos em laboratório e estão 

muito acima daqueles enoontrados em produtos industriais. Tal fato é explicado 

pela complexidade deste tipo de embalagem , e da máquina que a produz, o que 

torna o processo difícil de ser controlado. O controle preciso, é obtido em 

pequena escala. 

Além de todo o equacíonamento da relação composição/propriedades, 

este estudo tem como objetivo, tentar explicar como o processamento do material 

influencia oomportamentos como os mostrados nas tabelas 1 .1 e 1.2 e discutidos 

acima. 



2. Revisão da Literatura (Estado da Arte) : 

2.1. Síntese Química do PET 

O polietileno tereftalato também chamado de poli-tereftalato de etileno ou 

ainda de poli-tereftalato de etileno glicol, é um poliéster aromático e um 

termoplástico de cadeias lineares. Em geral, é obtido pela policondensação do 

ácido tereftálico com o etileno glicol através da eliminação de água. 

Figura 2.1 -Reação de Esterlficação 

Por ser um polímero de condensação, seu peso molecular é baixo 

comparado com o dos polímeros de adição (Mn de 20.000 contra 100.000 g/mol). 

Entretanto, para muitas aplicações 20.000 g/mol não são suficientes para 

obtenção de propriedades adequadas de processo e de produto . Desta forma, é 

realizada uma pós-condensação em estado sólido, ou seja, a reação continua no 

material abaixo de seu ponto de fusão. 
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A molécula do PET é quase planar e isso confere ao polímero uma grande 

capacidade de compactação [2, 1]. 

Figura 2.2 -Molécula do PET [2,2] 

Neste estudo, dois diferentes comonômeros serão utíiizàdos : ácido íso

ftálíco- IPA (figura 2,3) e o di-etileno glicol- DEG {figura 2.4), 

O=C 

' OH 

o 
11 
c 
' OH 

Figura 2,3- Molécula do IPA 

Figura 2.4- Molécula do DEG 
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A estrutura molecular de ambos indica que sua ação deve ser diferente 

em termos de propriedades sobre o PET. 

Ambos é claro, agem como agentes de descontinuidade estruturai . 

influenciando no comportamento de cristalização. 

O DEG introduz na cadeia macromo!ecular grupos éter [ - O - ], que 

possuem grande capacidade de flexíbilízação molecular [2.3]. 

A escolha destes dois comonômeros para a realização do trabalho, 

baseou-se no fato de que, atualmente, eles são utilizados por cerca de 85% da 

capacidade industrial instalada de PET e, a faixa de teores escolhida é mais 

ampla do que a existente nos produtos produzidos. 

2.2. Estrutura Cristalina do PET 

A estrutura cristalina do PET é triclínica e contem somente um elemento 

de repetição da cadeia molécular por célula unitária . 

Os valores de seus parâmetros de rede são [2.4] : 

a= 4,56 A 

b = 5.94 A 

c=í0.75A 

fJ. = 98,5 o 
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Figura 2.5- Célula unitária do cristal do PET 

2.3. Cristalização 

2.3.1 - Conceitos Gerais 

O PET é um polímero semicristalino, ou seja, é composto de regiões 

amorfas e cristalinas. 

Uma grande variedade de microestruturas pode se desenvolver no PET, 

de acordo com as condições de cristalização. O tamanho e o formato dos 

crístalitos, sua fração volumétrica, orientação e perfeição podem ser variados, 

controlando-se o processo de cristalização. 

O estudo do processo de cristalização em copolímeros, é fundamenta! e 

pode gerar conhecimento de base, para que possamos compreender o efeito do 



processamento do 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 

orientação, que levam a produtos com propriedades específicas como : fibras, 

filmes e garrafas. 

O estudo da cristalização deve levar em consideração uma série de 

variáveis, quais sejam: teor de comonômeros [2.5-15] e catalisadores [2.16-17], 

tensão [2.18-2.24] e história térmica [2.25-2.26]. 

Para descrever quantitativamente a cinética de transformação de fase e o 

desenvolvimento da crislalinídade , é aplicada a equação de Avrami ou variações 

dela [2.5]. 

1- x(t) = exp(-ktn) (2.1) 

onde: 

x(t) = grau de crístalinidade 

t = tempo 

k = constante de taxa de crescimento dos cristais 

n = constante que representa o mecanismo de nucleação e 

crescimento dos cristais 

Outra forma bastante utilizada para descrever a cristalização , é o tempo 

médio (ou t112), que define o tempo necessário para conversão de 50% do material 

amorfo em cristais [2.5]. 

O tempo médio está correlacionado com as constantes da equação de 

Avramí pela relação: 
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tl/ 
y 
i2 

v 
( Ln2J/n 

=I 
~ k (2.2) 

Esta equação indica, que o uso do inverso do t112 como medida de taxa de 

utilização, só é válida quando n é constante o que para o PET, não é verdade . O 

n é uma função da temperatura. 

A cristalização do PET pode ser estudada de três diferentes formas : a 

partir do material fundido, do amorfo ou do cristalizado. Vamos nos ater as duas 

primeiras fomnas. 

A cristalização a partir do fundido possui duas etapas : nucleação e 

crescimento. O processo de nucleação envolve a agregação das cadeias 

moleculares. 

Este processo de nucleação é reversível até um tamanho crítico do núcleo 

do cristaL É necessário provocar o super resfriamento do material fundido até 

temperaturas abaixo da temperatura de fusão, onde a formação dos núcleos é 

facilitada [2.4]. 

A taxa de nucleação passa por um máximo á medida que a temperatura 

diminui. A mobilidade das cadeias diminui com a temperatura e como resultado, a 

cristalização do polímero é possível entre a temperatura de fusão e á de transição 

vítrea, quando a mobilidade molecular deixa de existir. 

A cristalização, a partir do estado sólido, ocorre quando o material amorfo 

é aquecido acima da temperatura de transição vítrea (Tg). A taxa de cristalização, 

neste caso, também apresenta um máximo entre a temperatura de transição vítrea 

e a temperatura de fusão. 
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Basicamente, os estudos de cristalização indicam que [2.6]: 

1 , A taxa decresce com o peso molecular 

2. A taxa decresce com a presença de comonômeros 

3. A taxa de cristalização do PET apresenta um máximo em 174°C 

4. A cinética de cristalização do PET envolve cristalização secundária 

(inter e intracrístais) 

2.3.2. Efeito do DEG 

Como foi comentado por Jog [2.6], a presença de DEG no PET modifica 

suas propriedades de cristalização ,contudo, poucos estudos foram efetuados 

para quantificar esta modificação. 

Podemos sintetizar seu efeito da seguinte forma : 

1 . Abaixamento das temperaturas de fusão e transição vítrea 

2. Diminuição da taxa de cristalização 

3. Redução da cristalinídade 

O decréscimo do ponto de fusão, é atribuído a pequenas quantidades de 

DEG que participam, como impurezas, na formação dos cristais de PET, sem 

contudo, chegar a alterar os seus parâmetros de rede. 

A queda da Tg é uma função do aumento da flexibilidade das cadeias 

pelo aumento da quantidade dos grupos alifáticos . A diminuição da taxa de 

cristalização é atribuída à irregularidade estrutural causada por este comonômero, 

o que leva á queda de temperatura de fusão e á inibição da cristalização [2.5]. 

Conclusões análogas são relatadas por Patkar e Jabarin [2. 1 0]. 

Em [2.5] , polímeros estudados apresentavam um peso molecular em 

tomo de 36.000 e em [2. 10], 24.000 g/mol. Em ambos os trabalhos, foram 

estudados copoiímeros com apenas DEG. 
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2.3.3. Efeito do lPA 

São poucos os estudos significativos reaiizados com o ácido !ereftálico, 

como comonômero do PET. 

Em [2.7]. encontramos uma série de dados sobre três formulações 

básicas: O, 2 e 4 % (moi) de IPA com um teor de DEG constante em 3% (moi). 

Este estudo mostra a redução do ponto de fusão e a diminuição da taxa 

de cristalização com o aumento do teor de IPA Como o DEG é um fator 

constante. não há conclusão sobre possíveis interações entre os dois 

comonômeros. 

Lí et ai. [2.8] trabalhando com três composições (0,5 e 10% IPA), 

concluíram que para descrever a cristalização não isotérmica desses polímeros, 

a equação de Avrami não é adequada, mas sim a de Ozawa. 

2.4. Processo de Transformação PET 

O PET possui uma flexibilidade muito grande em temnos de 

processamento. 

Este fato é uma decorrência da sua capacidade em ser obtido no estado 

amorfo o que permite, através de orientação controlada, produzir o material em 

diversas formas sempre com excelentes píOpriedades mecânicas e alta 

transparência. Esta característica é na realidade seu grande diferencial em relação 

a grande maioria dos outros polímeros. 

Seguindo sempre a lógica : fusão ->Conformação--,estiramento. são 

vários os processos de fabricação que usam o PET. 
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2.4.1. Fibras 

É o processo mais antigo. 

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

seu !racionamento . ocorre a solidificação do material pelo ar. na forma de um fio. 

A figura 2.3 ilustra o processo. 

Figura 2.3- Esquema de fiação fundida do PET [2.25] 

2.4.2. Filmes 

É uma derivação do processo de fiação realizada comparativamente a 

baixas velocidades de !racionamento. A diferença fundamental é a matriz de 

extrusão possuir um único furo retangular e de grande razão largura/espessura. 
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O material é puxado e resfriado por um sistema de rolos e, a seguir, 

preparado para a etapa do estiramento (figura 2.4). 

O estiramento biaxial pode ocorrer de diferentes formas : seqüencial ou 

simultâneo . Inicialmente longitudinal ou inicialmente transversal . 

Normalmente, o filme estirado é tratado termicamente. sob tensão, para 

garantir as propriedades desejadas. Isso leva a uma grande perfeição cristalína e 

à alta cristalinidade. 

Rolos de 
resfriamento 

Rolos de 
Tração 

Matriz Extrusora 

Barra de '\iuste de fluxo 

Figura 2.4 -Esquema produção de filmes planos [2.52] 

2.4.3 - Garrafas 

É o processo mais recente e é diferente dos demais por não ser feito de 

forma continua . 

No sopro, são produzidas unidades chamadas de preformas ou "parisons", 

totalmente transparentes devido a sua baixa cristalinidade , cerca de 2 a 4%. 
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A preforma é, então, preparada para o estiramento, através de 

aquecimento e depois inflada dentro de um molde com a forma desejada. 

As figuras 2.4 e 2.5 ilustram o processo chamado de dois estágios, no 

qual as preformas são aquecidas em um fomo com lâmpadas infravermelho, 

antes do sopro. 

Figura 2.5 - Representação fomo de radiação infravermelha [253] 

Existem dois processos de estiramento-sopro: o visto nas figuras 2.5 e 

2.6 , chamado de processo dois estágios ou ciclo frio, onde a preforma sai da 

injetora , e posteriormente processada. Neste caso, existe a necessidade de duas 

máquinas distintas : uma injetora e uma sopradora. 
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Figura 2.6- Processo estiramento-sopro [2.53] 

No segundo processo , chamado de ciclo quente ou um estágio, um só 

equipamento é responsável tanto pela injeção como pelo sopro. Assím, a preforma 

não chega à temperatura ambiente; ela é soprada após a injeção (quando sua 

temperatura está próxima a 1 00°C) 
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2.5. Estrutura e Estiramento 

O estudo de estruturas orientadas em polímeros, tem como texto de 

referência o trabalho de Ward [2.54] 

Praticamente toda a literatura mais recente sobre orientação de PET. fala 

de filmes planos. 

O texto a seguir é uma coletânea dos principais pontos sobre o tema. 

2.5.1. Estiramento Uniaxial 

A orientação de filmes amorfos e isotrópicos de PET , através de 

estiramento uniaxial, implica diferentes típos de transformações morfológicas, 

principalmente, quanto á conformação das cadeias macromoieculares. 

A cristalização induzida aparece, em principio, localmente (ponto de 

estricção) e depois se expande por todo o material. 

A morfologia cristalina é controlada tanto pela taxa de estiramento como 

pela temperatura. 

Para descrever a estrutura formada, é utilizado um modelo chamado de 

três fases e descrito por Dargent [2.30j e Ajji [2.20) : 

í. Uma fase cristalina , em que as cadeias estão unicamente em 

conformação trans; inicialmente agrupadas em pequenos cristais, alastra-se pela 

estrutura, tomando-se mais e mais perfeita á medida que o estiramento ocorre. 

2. Uma "mesofase", constituída de cadeias de conformação trans 

não participa da fase cristalina , mas possui uma grande orientação molecular e 

forte interação intercadeias, que unem as regiões cristalinas. 

3, Uma fase desordenada composta de cadeias de conformação 

gauche (região amorfa) 



2.5.2. Estiramento Biaxiai 

a) Seqüencial (longitudinal seguido de transversal} 

Segundo Faisant [2.21] temos: 

1. Destruição ou erosão dos cristais maiores , á medida que se 

processa o segundo estiramento, a qual favorece a presença inicial de 

cristais de tamanho reduzido. 

2. Formação de novos cristais ao longo do eixo transversal, devido 

ao alinhamento das cadeias moleculares a esta nova solicitação. 

Provavelmente, as estruturas formadas no primeiro estágio, são os sítios 

de nuc!eação para as estruturas formadas no segundo estágio do 

estiramento. 

b) Simultânea 

O estiramento simultâneo leva a uma orientação molecular mais aleatória 

e isotrópica. Gohíl [2.31 J relata em detalhe a evolução dessa estrutura. 

Outros trabalhos, trazem aspectos interessantes que podem ser citados. 

Segundo Chang et ai. [2.32], trabalhando a várias taxas de deformação e 

a várias temperaturas, concluíram que a cristalização induzida está mais 

relacionada á temperatura do que á taxa propriamente dita. Isto ocorreria, porque 

entre as temperaturas de fusão e transição vítrea, o processo de relaxação 

térmica das cadeias compete, e em sentido oposto, com a deformação imposta. 

Cahndran e Jabarin [2.33-35] publicaram um extenso estudo sobre o 

comportamento das curvas tensão-deformação com estiramento bíaxial 

simultâneo, de filmes de homopolímero PET com VI = 0,80 dlfg. Segundo os 
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autores, a condição de orientação conveniente , é aquela nas quais a taxa de 

relaxação molecular são suplantadas pela taxa de deformação molecular. 

Nesta condição, a orientação imposta pelo processo é mantida e pode ser 

controlada. Os autores mencionam ainda, a falta de dados sobre como os tempos 

de relaxação variam para o PET, em função de peso molecular e composição dos 

polímeros. A temperatura ideal para o processo de estiramento seria entre 80 e 

11 0°C, ou seja, pouco acima da transição vítrea. 

2.6. Sopro 

O sopro é um processo único dentre os que são utilizados na 

transformação do PET. 

A compreensão das etapas que levam a preforma até a garrafa, é alvo de 

extensos estudos. 

Grande parte do que está sendo feito nos últimos anos para compreensão 

do processo, tem por finalidade tentar equacionar o projeto da preforma e de 

como as condições de sopro influenciam na distribuição de material ao longo da 

garrafa. 

A figura 2.7 [2.36] , mostra um tipo de modelização do preenchimento da 

cavidade do molde. 

Dentro desta linha de pesquisa podemos citar os trabalhos de Hartwig e 

Michaeli [2.37] , Haessly e Ryan [2.38], Ryan e Garcia-Rejon [2.39], Schimit 

[2.40,2.41], Vigny [2.42] . 

Com exceção da referência [2.38], pouca ou nenhuma ênfase é dada à 

estrutura final ou as propriedades da garrafa. 



\ 
l 

Figura 2.7- Preenchimento da cavidade do molde- Modelo 

Logicamente. o entendimento do preenchimento da cavidade é de vital 

importância porque ísto terá reflexo muito provavelmente na estrutura do material. 

Como será discutido adiante no texto. com exceçâo da temperatura, 

trabalhamos com as demais condições de sopro fixas, justamente para que as 

propriedades medidas nas embalagens sejam função apenas da temperatura e da 

composição do polímero. 
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2.7. Garrafas- Morfologia e Propriedades 

O primeiro trabalho de relevância sobre o efeito das características do 

poiímero nas propriedades obtidas em sopro, foi publicado em 1981. O estudo 

realizado por Bonnebat, Roullet e Vries [2.43] é referência nesta área, até hoje. 

O conceito de estirabilidade (capacidade de deformação) foi proposto e 

estudado pelos autores, para sugerir um peso molecular adequado para uso em 

garrafas. 

As principais conclusões do estudo foram: 

a) Garrafas com excelentes propriedades podem ser obtidas com 

homopo!ímeros de viscosidade intrínseca entre 0,65 e 1 ,O dl/g. 

b) Para obter boa distribuição de material em uma garrafa são 

necessárias altas taxas de deformação. 

c) Quanto maior o peso molecular, menor estiramento possível 

Outro trabalho clássico foi desenvolvido por Kin [2.44j, que pela primeira 

vez mostrou evidências de porosidade em regiões superestíradas de garrafas, 

sopradas com homopolímeros de viscosidade intrínseca de 0,72 dl/g e a baixa 

temperatura. 

A presença de micro-vazios em garrafas produzidas a baixa 

temperatura e apresentando superestiramento é citada por Venkateswaram et a/. 

[2.45] ' 

Estes autores abordam uma série de pontos de interesse com 

respeito a não uniformidade de temperatura através da parede de uma preforma 

produzida a partir de um copolímero com ciclo hexano di-metano! (CHDM) e com 

VI= 0,74 dllg. 

Os principais pontos abordados são : 
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í. A densidade das paredes é maior quando as garrafas são sopradas 

a altas temperaturas. Segundo o artigo. isso se deve a maior facilidade que as 

moléculas teriam em se alinhar e cristalizar nesta situação, 

2. Preformas com temperatura de parede Interna menor que 100"C, 

geram garrafas com efeito perolizado (esbranquiçado). 

Cakmac, White e Spruiell em 1985 [2.46] produziram um artigo que até 

hoie é muito referendado. Trata do estudo da orientacão do PET na forma de 
' ' 

filme, mas também contém dados e distribuição de espessura versus condição de 

sopro, obtidos com a utilização de um molde instrumentado. O polímero utilizado 

era um homopolímero e possuía V1=0,92 dl/g . A abordagem foi bastante 

inovadora na época. 

A falta de uniformidade de espessura em uma garrafa é atribuída por Axell 

e Haworth [2.401 a uma boa distribuição de temperatura na preforma. 

A pressão de sopro, segundo os autores, não tem influência no processo. 

Chegaram a esta conclusão utilizando um modelo matemático e obtiveram dados 

experimentais em polietileno de baixa densidade . Caracterizaram reologicamente 

vários outros polímeros para gerar dados para suas simulações .Trabalharam com 

PET homopolímero, PEAD, PP e PS. 

Chevalier et a!. [2.48] e Chevalier [2.49] apresentam dados sobre a 

cristalinidade obtida em garrafas em função da taxa de estiramento. Estes 

trabalhos podem ser referenciados como os únicos nos quais foram utilizadas para 

uma mesma garrafa, diferentes preformas, e dessa forma obter variação na 

razão de estiramento biaxial. Segundo os autores, a crislalinídade passa de 25% 

para 35% quando a razão passa de 9 para 13,5x 

Como comentado na introdução, uma das motivações para este trabalho, 

advém de dados experimentais de taxa de permeação em embalagens . 

Neste aspecto, além do trabalho publicado por Gohil [2.31], podemos citar 

os trabalhos de Orchard et a!. [2.50], que trabalhando com filmes planos chegam a 
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conclusão de que o coeficiente de permeabilidade é função de orientação e 

densidade apenas, sendo a densidade o fator dominante. 

Vieth e laird [2.51], encontraram uma forte correlação entre o tipo de 

mecanismo de difusão e a quantidade de material em conformação gauche. 

Segundo os autores, esta conformação controla a quantidade de volume livre na 

amostra sendo fundamental na cinética do transporte de gás carbônico. 

Outros trabalhos que abordam este tema mas de fonma limitada, são o de 

Kim e o de Venkateswaran. 

2.8. Planejamento Experimental 

No presente estudo, empregou-se a técnica estatística do planejamento 

experimental. 

O planejamento experimental ou DOE (Design of Experiments) permite 

realizar experiências e avaliar o efeito de muitas variáveis de forma simultânea. Ao 

usar DOE, as variáveis x's controladas (ou fatores, ou "inputs") são modificadas 

sistemática e simultaneamente, e os efeitos destas mudanças são medidos, 

modelados e mapeados (Figura 2.8). 

variáveis de 
Controle 

(manipuladas) 

Respostas 
{medidas) 

Figura 2.8- O processo como um Sistema de entradas e saídas 
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O Sistema constituído pelas variáveis de controle e as respostas é 

modelado através de equações estatísticas. A aplicação do DOE, junto com o 

conhecimento científico disponível e aplicável, dá ao pesquisador uma 

compreensão sem paralelo do processo. Não existe outro enfoque que produza o 

mesmo nível de compreensão da forma em que um processo trabalha. Esta 

informação é produzida com o menor número possível de experiências e em um 

tempo curto. 

O uso do DOE permite: 

• "Melhorar as variáveis": o DOE permite aos pesquisadores compreender 

quais são as variáveis que influenciam a qualidade dos produtos e, desta forma, 

muda-las ou controla-las. 

.. Diminuir o tempo para o desenvolvimento de um produto novo: a 

experimentação clássica de uma variável por vez, pode durar indefinidamente. Com 

DOE os pesquisadores sabem exatamente o que fazer para atingir as respostas que 

estão procurando. 

• Maximizar a orodutivídade do processo: DOE mostra aos integrantes da 

equipe como trabalha o processo, de forma que eles podem incrementar a 

produtividade, se for possível. 

• Minimizar a sensibilidade dos produtos às variações nas condições do 

processo: com DOE podemos mapear a relação entre variáveis e respostas, de 

forma que os pesquisadores podem conhecer quais são as variações nas variáveis 

de controle que têm pouco ou nenhum efeito na resposta. As áreas onde o efeito na 

resposta é pequeno ou nulo ao mudar as variáveis de controle, são denominadas: 

"áreas planas". Se trabalharmos com o processo nestas áreas, mantemos a 

qualidade dos produtos e minimizamos a sensibilidade dos mesmos. 

• Realizar sintonia fina de novos processos ou processos em lançamento, 

incluindo aqui tanto processos produtivos como métodos analíticos. 
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.. Maximizar o quociente benefício/custo dos ensaios: o DOE produz a 

máxima quantidade de informação por ensaio. Usando DOE o pesquisador pode 

planejar e orçar os gastos. de forma que o quociente benefício/custo pode ser 

determinado com antecedência. 

2.8.1 Conceitos básicos do planejamento experimental 

Há diversas maneiras de obter dados de um processo (Figura 2.9). 

Dados 
históricos 

Com dados " 1 1. . ? Sem dados 
~s ra eg1a. 

y 
Ativa / Coleta 

(dados ·baratos··?),{le dado 
·~ 

Passiva 

(dados caros?) 
i Avaliação i 
i subjetiva ' 

Estudo 
observacional 

Figura 2.9- Forma de obter dados para pesquisar relações Causa-Efeito 
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A experimentação avalía o efeito de uma ou mais variáveis x sobre uma 

ou mais variáveis y. Os experimentos envolvem a realização de mudanças 

intencionais nos x·s mais do que simplesmente coletar observações. Os 

experimentos podem ser úteis em várias situações: 

• A resistência de um fio depende do número de torções. da 

porcentagem PES/CO, da regularidade da matéria prima, do titulo da fita, etc. 

Como se pode melhorar a resistência e diminuir a variabilidade? 

• A afinidade tintoria! de uma fibra poliéster pode depender de 

propriedades do polímero, da temperatura dos rolos de estiramento, do próprio 

estiramento da fibra, da taxa de encolhimento, etc. Como conhecer quais são as 

variáveis mais importantes para o controle dos processos? Como saber qual deve 

ser a largura das especificações para diminuir a variabilidade de afinidade? 

• Um novo método de análise foi introduzido recentemente em um 

laboratório. Deseja-se comparar o método novo com o velho e depois avaliar a 

sensibilidade do mesmo a variações do analista, temperatura e umidade ambiente, 

tipo de aparelho, tempo de acondicionamento da amostra, etc. Como podemos 

fazer isto? 

Todas estas questões podem ser resolvidas fazendo experimentos. Em 

todos os exemplos há variáveis (x's, ou fatores ou variáveis independentes) que 

afetam uma resposta (y, ou variável dependente). 

As variáveis associadas com um processo (número de torções, 

porcentagem PES/CO. tí!ulo da fita, tipo de corante, número de defeitos) podem 

ser divididas em dois grupos (Figura 11 ): 
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• Variáveis de entrada (x's6
, ou variáveis independentes, variáveis de 

processo, fatores, tratamentos, variáveis manipuladas) são as variáveis que 

afetam o processo (influenciam o produto que está sendo fabricado). Elas podem 

ser classificadas em controladas e não controladas (perturbação). As variáveis 

controladas serão as variáveis modificadas durante a experimentação. 

• Variáveis de saída (y's, ou variáveis dependentes, variáveis do 

produto, variáveis resposta ou características) são as variáveis afetadas/ 

influenciadas pelo processo. Elas serão analisadas para avaliar a influência das 

variáveis independentes. 

Tanto as variáveis independentes como as dependentes podem ser 

quantitativas (são variáveis que apresentam valores numéricos, discretos ou 

contínuos, por exemplo: comprimento da fibra, temperatura de uma máquina, 

velocidade de uma cerda, tensão de enrolamento, velocidade do rotor) e 

qualitativas ou nominais (variáveis que apresentam valores que podem ser 

separados em classes, por exemplo: cor, máquina, operador). Neste curso faremos 

maior referência a x's contínuas e somente serão consideradas variáveis y's 

contínuas. 

Nem sempre uma variável vai ser variável dependente ou independente. Por 

exemplo, o título de uma fita de algodão em um processo têxtil poderá ser uma 

variável resposta para os processos de cardagem ou passador, mas uma variável 

independente para o processo de fiação. 

Em um experimento desenhado estatisticamente, são modificados os 

níveis dos fatores e é medida a resposta nas novas condições. Cada nova 

condição considerada constitui um ensaio, e o conjunto de ensaios dá lugar ao 

experimento (ou matriz de ensaios). 

6 Ao trabalhar com variáveis codificadas substituiremos a letra x pela letra z. 



VariáveiS entrada. 
contro!adas {x's} 

Perturbações externas 
(não controladas) 

fv1edidas Não meci\das 

Processo que deve ser entendido 
e modelado 

Refluxo 

Vam'lveís saída. 
não medidas 

Vari,áveis de saida, 
medidas (y's) 

Figura 2.1 O- Variáveis que afetam os resultados de um processo 

2.8.2 Evolução da estratégia experimental 

As estratégias de experimentação recomendadas dependem do 

conhecimento que o pesquisador dispõe acerca das variáveis em estudo. Estas 

estratégias podem ser resumidas na Figura 2. í 1. 

A etapa mais importante na definição de uma estratégia de experimentação é 

o estabelecimento dos objetivos. Neste momento devemos responder à pergunta: 

Que desejo obter ao finalizar o experimento? 

Quando o objetivo for bem específico e simples. pode ser suficiente a 

realização de ensaios com um fator x e um y: 
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• Se o fator x for qualitativo (exemplo: métodos, tipos de corantes, tipo de 

matéria prima, máquinas), está-se ante um problema de comparação (exemplo: 

comparação de duas ou mais médias); 

• Se o fator x for quantitativo (exemplo: %PES na mistura PES/CO, 

concentração de um corante em um processo de tingimento, temperatura de um 

reator) o problema é de regressão simples. 

Quando o objetivo for mais amplo ou complexo, como por exemplo levantar 

as relações entre várias variáveis do processo e variáveis do produto. o problema é 

de planejamento experimental. 

Neste segundo caso, os objetivos do experimento determinarão a qualidade 

da previsão requerida. Nas etapas preliminares de um programa experimental. 

aceita-se um "poder de predição" menor (mais grosseiro) que nas etapas definitivas, 

para separar os fatores mais importantes responsáveis pela condução do sistema. 

Em estágios mais avançados do programa, necessita-se um poder de predição maior 

para permitir o controle e otimização do processo através das variáveis mais 

importantes. 

Na Figura 2.11, o pesquisador avança de uma situação onde há pouca ou 

nenhuma informação sobre muítas variáveis potencíalmente importantes, a outra na 

qual se deseja obter informação precisa de poucas variáveis críticas. Nesta evolução 

do Meio Experimental, se existe qualquer conhecimento científico do processo sob 

estudo (físico. químico). ele deve ser incluído em cada etapa. 
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Figura 2.1 í -Evolução do meio experimental 

Um tipo de planejamento experimental que se adapta muito bem a este tipo 

de pesquisa, denomina-se: Planejamento Fatorial. Neste tipo de planejamento, os 

ensaios são realizados combinando os níveis de todos os fatores entre si. 

Um caso particular dos planos fatoriais é aquele em que cada fator é 

avaliado em dois níveis. Neste caso, se forem estudados k fatores, o número total de 

ensaios será igual a 2': por esta causa este tipo de planejamentos denomina-se i'. 

A experimentação através de DOE e especialmente através do uso dos 

planos fatoriais, tem várias vantagens: 

• Permite a realização de um grande número de comparações, estimulando, 

deste modo a criação de modelos. 
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• Fornece estimações das constantes dos modelos com a variância mínima: 

é o meio de extrair a máxima quantidade de informação de um certo espaço 

experimental, com o mínimo número de ensaios. 

• É possível prever antecipadamente o custo, em tempo e dinheiro, que 

será necessário para satisfazer um certo objetivo. 

• Provê informação sobre as interações entre as variáveis de controle e 

sobre a forma em que o sistema opera. 

• Os cálculos necessários para a análise dos resultados são simples e 

estão amplamente difundidos em programas estatísticos. As tendências presentes 

nos dados podem ser visualízadas através de distintos tipos de gráficos. 

G) Planejamentos para "screeníng" 

Os planejamentos usados nesta etapa são especialmente indicados quando 

o pesquisador tem pouca informação sobre o sistema e há muitas variáveis 

candidatas que podem influenciar o mesmo. Estes planejamentos são úteis, por 

exemplo, quando: 

• Estão sendo iniciados os estudos sobre um novo processo em uma planta 

piloto e há um sem-número de fatores que podem influenciar o sistema, e 

paralelamente dispõe-se de pouco conhecimento sobre quais destes fatores podem 

ser importantes para estudos futuros. 

• Durante o lançamento de uma nova máquina ou de um aparelho de 

análise, situação na que. novamente, há um desconhecimento grande sobre os 

fatores influentes. 
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Nesta etapa pode ser comum trabalhar com um número grande de fatores 

(por exemplo 7 a 1 Como o número de fatores é grande, cada fator só é estudado 

em 2 níveis. Mesmo considerando dois níveis, o número de ensaios que deveriam 

ser realizados ao usar um fatorial completo seria muito grande (Tabela 5). 

Tabela 2.1- Número de ensaios em fatoriais completos 2< 

Número de fatores .· .. 
Hln!ClU ensaios 

k n = 2k 

5 ~? 
.:>-

7 128 

lO 1024 

Nesta etapa os planejamentos somente permitem avaliar "efeitos 

principais". 

Os planejamentos são saturados ou quase saturados; isto é, o número de 

ensaios é próximo ao número de fatores analisados. A partir deste tipo de ensaios é 

possível estimar modelos da forma: 
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(2.3) 

0 0 Planejamentos para o estudo de efeitos principais e interações 

Uma vez que as variáveis mais importantes que afetam o sistema foram 

selecionadas. utilizam-se planejamentos com maior número de ensaios. que 

penmitem avaliar interações. Nesta etapa o objetivo é a compreensão do sistema: o 

entendimento de como a inter conexão entre as variáveis de controle influencia a 

resposta. 

A partir deste tipo de ensaios é possível estimar modelos da fonma: 

(2.4) 

(3\ 
\J' Planejamentos para otimização e cálculo de especificações 

Na Etapa 2 estudam-se como interagem as variáveis mais importantes do 

sistema: através do conhecimento adquirido nesta etapa, o processo pode ser 

conduzido à região do ótimo 10 Quando se detecta a presença de efeitos quadráticos 

no espaço experimental, deve--se aumentar o número de níveis das variáveis de 

controle para obter um modelo que descreva melhor o fenômeno. Através deste 

10 Normalmente os processo maduros já estarão trabalhando em uma região próxima do ótimo. 
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modelo, o pesquisador pode otimizar a produtividade e qualidade do processo, e 

definir as espeCificações adequadas para que a variação dos y's esteja dentro dos 

límites desejados pelo cllente. 

A partir deste tipo de ensaios é possível estimar modelos quadráticos da 

forma: 

2.8.3 Regressão linear múltipla 

A ferramenta regressão raramente será útil para a criação de modelos 

com dados históricos. Os dados levantados desta forma estão muito 

contaminados por uma série de fatos: 

• Atuações de controle no processo. muitas vezes mexendo 

simultaneamente em vários controles; 

• Faixas de variação relativamente estreitas: 

• Correlação entre variáveis de processo que "caminham" 

conjuntamente; 

• Etc. etc. etc. 

Por esta causa o maior ênfase que se dará a esta ferramenta será na 

situação em que sejam realizados ensaios (ou "produções controladas"), com 

objetivos específicos de determinar relações do tipo: y = f(x's). O maior uso desta 

ferramenta virá na etapa de Melhoria do Ciclo DMAIC. 



Os modelos de regressão múltiplas têm a forma: 

(2.6) 

Note que os modelos abaixo também pertencem à esfera dos modelos de 

regressão linear múltipla: 

(2.7) 

Nos modelos de regressão linear múltipla os coeficientes da equação 

multiplicam linearmente as variáveis independentes. Note que o modelo acima 

pode ser colocado na forma: 

O modelo abaixo não é um modelo de regressão linear múltipla: 

(2.1 O) 
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mas note que se pode "linearizar" aplioando logaritmo natural a ambos 

membros da equação: 

In y = ln flo + l31 x (2, 1 1) 

ou também: 

(2, 12) 

onde 13 0 = In flo. 

Nem sempre este artifício será possíveL Considere por exemplo a 

equação: 

Y = flo + e~,x (2, 13) 

As equações exponenciais apresentadas são equações não lineares: uma 

pode ser linearizada por transformação; a outra não. No curso estudaremos 

equações lineares. 

Para que podem ser utilizados os modelos de regressão múltipla ? 
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Toda a teoria do planejamento experimental (DOE) utiliza os métodos de 

regressão múltipla para construir modelos do processo que permitam otimizar o 

mesmo. Esta otimização é realizada encontrando interações interessantes, 

achando patamares em que o processo é mais robusto e permitindo o cálculo de 

especificações realistas (nos x's) para o controle dos processos. 
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3 . Materiais 

Para a realização do presente estudo trabalhou-se com uma série de 

polímeros . Todos eles são copolímeros de PET com ácido ísoftálico e com di

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

Todos foram sintetizados em instalações industriais descontínuas (ou em 

batelada). Na figura 3.1. podemos ver um esquema da instalação industrial 

utilizada. 

A catálíse foi feita por antimônio e a pós-condensação em estado sólido. 

foi realizada em uma unidade piloto de pós-condesação no estado sólido. com 

capacidade para até 400 kg de polímero (figura 3.2). 

ftâlíco. 

3.1. Condições de Polimerização: 

Reator Industrial Descontínuo (figura 3.1) 

Matérias Primas : Ácido tereftâlíco purificado . Etileno glicol e Ácido lso-

Massa produzida por operação : 1300 kg 

Catáíise : trí-óxido de antimônio (Sb2 03) 

Temperatura de esterifícação : 200°C 

Tempo de esterificação: 200 minutos 

Temperatura de policondensação: 290°C 

Tempo de policondensação : 220 minutos 

Peso molecular na saída da polimerização: 19.000 g/moi 
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Figura 3.1 • Unidade de esterificação e polimerização PET 
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Figura 3.2- Unidade píloto de pós-condensação sólida 

3.2. Condição de Pós-condensação em Estado Sólido : 

Reator Piloto Descontínuo (figura 3.2) 

Capacidade de operação : 400 kg 

Massa produzida por operação : í 50 kg 

Temperatura .: 200°C 

Pressão : Vácuo de 5 mmHg 

Tempo de reação : variável de acordo com peso molecular desejado 

Peso molecular : variável 
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3.3. Polímeros Produzidos 

Tabela 3.1- Relação dos polímeros produzidos 

Peso Molecular(Mn) DEG(%moi) IPA(%peso) 

1 29402 3,17 1,71 

2 29.728 3,17 1,71 

3 24.710 3,21 1,82 

4 28200 3,21 1,82 

5 33.076 3,21 1.82 

6 24.933 6,15 1,14 

7 29.867 6,15 í ,14 

8 31.227 6,15 1,14 

9 25.741 6,42 3,41 I 
I 

10 31.368 6,42 3,41 

I 11 23424 2,96 1,08 I 

I 12 32.314 2.96 1,08 

13 22.896 3,10 3,46 

\ 
14 31.039 3,10 3,46 
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l amp.a, 

A escolha destas formulações, seguiu dois critérios básicos : 

1, A faixa de teores de comonômeros e peso molecular, deveria ser 

2. A formulação dos polímeros um planejamento estatístico prévio sendo 

peso molecular, teor de IPA e teor de DEG as variáveis independentes 

Os pesos moleculares calculados a partir dos valores de viscosidade 

intrínseca segundo o procedimento MA-PD.12017 da Rhodia-ster [3.1] e do uso 

da fórmula: 

r77J =2,98 x 1cr (Mnl 77 {3 1) 

Índices calculados por i.M. Ward , Nature, 180. 141 (1957) [3.2] 

4. Processamento dos Polímeros 

4.1. Secagem 

A secagem foi reaiízada em um equipamento da marca PIOVAN e que 

possui : um funil de estocagem/secagem com capacidade para armazenar até 40 

kg de material e uma unidade de desumidificação modelo TSN 508HE , que 

permite trabalharmos com ar com ponto de orvalho de -40°C. 
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Condição de secagem : 

tempo: 6 h 

temperatura : 170 °C 

4.2. Injeção de Preformas 

A injeção dos polímeros na forma de preformas apropriadas ao sopro de 

garrafas, foi realizada em uma máquina de injeção-sopro NISSEI ASB-50H com 

capacidade de processamento de até 400 g. 

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

uma foto da máquina. 

4.2.1. Condições de injeção: 

Zona temperatura (°C) 

Z1 (rosca) 280 

Z2 (rosca) 280 

Z3 (rosca} 280 

Z4 (cabeça) 280 

Z5 (bico) 280 

Canais quentes 280 

Rotação da rosca 100 RPM 

Molde 12°C 
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Figura 4.1 • Injetora-sopradora NISSEI · ASB 50H 

Figura 4.2 • Injetora-Sopradora NlSSEI • ASB 50H 
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4.3. Sopro-Livre 

A técnica de sopro livre consiste em aquecer uma preforma á temperatura 

desejada e promover o seu enchimento a pressão constante. 

O aquecimento ocorre por convecção em um forno apropriado onde 

somente o corpo (e não o gargalo) sofre o aquecimento. Uma vez atingida a 

temperatura desejada. a preforma é colocada no dispositivo de sopro onde é feita 

sua expansão, sem que haja a restrição de um molde. Forma-se um balão 

alongado. 

No presente estudo, esta técnica foi utilizada de forma a quantificar a 

influência das características do polímero (peso molecular e teor de co

monômeros) na sua estirabilidade e conseqüentemente sua processabilídade . 

Na figura 4.3 , podemos ver uma fotografia do dispositivo de sopro. 

Para a quantificação da estirabilidade de um dado polímero, um círculo de 

área inicial conhecida (raio = 9,5mm) foi desenhado na superfície das preformas. 

Com a expansão da preforma , a área do círculo aumenta até atingir um máximo 

quando cessa a expansão do balão (para a pressão de teste). 

A relação entre os parâmetros do círculo (inicial) e elipse formada durante 

a deformação do material, nos da uma medida da capacidade de estiramento do 

polímero. 

Este teste é realizado sob várias pressões para determinação do ponto de 

máximo estiramento ou seja, a maior pressão na qual se forma um balão, sem que 

haja um superestiramento em sua parede. O superestiramento, é caracterizado 

pelo esbranquiçamento da parede do balão ou garrafa. 
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Figura 4.3- Teste de Sopro Livre : colocação da amostra 

Figura 4.4- Teste de Sopro Livre: formação da bolha 
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4.4. Sopro 

O sopro "real" das preformas , foi realizado em uma máquina piloto 

industrial totalmente instrumentada S!DEL tipo SB0-1LABO/HR, com capacidade 

para soprar até 1200 garrafas/hora. 

O aquecimento das preformas é feito por fornos que produzem radiação 

na região do infravermelho. 

Condições de sopro : 

1 . pressão de sopro :40 bar 

2. pressão de pré-sopro: 12 bar 

3. temperatura da preforma: entre 95 e 115 °C (parede externa) 

4. temperatura do molde : 1 0°C 

5. cadência : 1200 garrafas/hora 

Nas figuras 4.4 e 4.5 , encontramos fotos da máquina e de seu sistema de 

moldes. 
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Figura 4.4- SOBí-Labo Esquema de Funcionamento 

Figura 4.5- Sistema de molde 
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5. Métodos de Análise 

5.1. Teor de comonômeros 

A determinação do teor de co-monômeros foi realizada através de 

cromatografia gasosa. 

Equipamentos : 

Cromatógrafo : HP 5890 

Integrador : HP modelo 3396A 

Método Cromatográfico : 

tipo : padronização interna 

5.2. Densidade Aparente 

A densidade das amostras foi utilizada para 

cristalinídade. 

determinação da 

A técnica utilizada para determinação da densidade foi a de "Gradiente de 

Densidade" • segundo a norma ASTM- 1505- 85 [5.1]. 

Os solventes utilizados foram : tetra-cloreto de carbono (p =1 ,589 

kg/m3
) e o xilol (p =0,868 kglm\ Misturados e mantidos a 23 ± 1°C em uma 

coluna da marca Ray-Ran modelo RR-DGA 

A cristalínidade das amostras foi calculada a partir dos dados de 

densidade. Considerando que a densidade da fase amorfa do PET é 1,333 kg/m3 

e a densidade calculada da fase cristalina é 1 ,455 kg/m 3 (3.2) e utilizando-se da 

relação [5.1 J : 
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%CR= 

onde: 

p-pa 

Pe- Pa 
00 

%CR = porcentagem de cristalinídade da amostra 

p = densidade da amostra (kg/m3
) 

PA = densidade da fase amorfa (kg/m3
) 

pc = densidade da fase cristalina (kg/cm3
) 

5.3. Temperaturas de Transição 

(5.1) 

A determinação das temperaturas de fusão (Tf), cristalização durante 

aquecimento (Tc_a) , cristalização durante resfriamento (Tc_r) e transição vítrea 

(Tg) foram feitas empregando-se a técnica de calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) cem metodologia baseada na norma ASTM D 3418-82 [5.2]. 

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

Elmer. 

A determinação das temperaturas de Tf , Tg e Tc_a , é feita após 

aquecimento da amostra ,sob atmosfera de nitrogênio, a uma taxa de 10"C/min 

até 290°C (esta temperatura é mantida por 10 minutos para destruição da história 

térmica) . Após resfriamento sob nitrogênio a 200°C/min, faz-se um 

reaquecimento a taxa de 10°C/min cuja curva é utilizada na determinação dos 

pontos de transição. 
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A temperatura de cristalização no resfriamento (Tc_r) foi determinada 

após aquecimento da amostra a 10°C/min até 290°C e manutenção da 

temperatura por 10 min. As taxas de resfriamento empregadas foram: 5, 20. 40 e 

60°C/min. 

No caso da cristalização isotérmica, o resfriamento é feito a 

200°C/min até a temperatura desejada (140,160,170,180 e 200°C) e 

mantida para o acompanhamento da cristalização da amostra 

5.4. Taxa de Permeação de Oxigênio 

A medida da taxa de permeação em embalagens (garrafas), foi realizada 

em aparelhos com sensores coulométricos, produzidos segundo a norma ASTM 

3985 !5.3l 

O aparelho utilizado foi um OXTRAN 2120 produzido pela MOCON e 

mantido em ambiente a 23 ± 1°C, com umidade relativa de 65 ± 10%. 

A taxa de permeação, no caso de garrafas , é dada por: volume (cm3
) de 

oxigênio permeado por dia/embalagem a uma pressão de 0,2 atm de oxigênio. 

No caso de filmes, temos : volume de oxigênio (cm3
) por metro quadrado. 

dia ! 1 atm de pressão de oxigênio. 

O tempo para realização de uma medida em garrafas, é de cerca de 72 

horas, gastos entre o acondicionamento das embalagens e a obtenção de 

penrneação em estado estacionário. 

No caso de filmes, o tempo gasto para o mesmo procedimento é de cerca 

de 24 horas. 
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Figura 5.1 - Montagem das garrafas para medida da taxa de permeação 

ao oxigênio 

5.5. Espessura de Garrafas 

Medida realizada com um aparelho da marca MAGNA-MIKE 8500 que 

determina a espessura através de efeito eletromagnético (Hall) . Neste caso, é 

determinada a distância que separa duas bolas metálicas , das quais uma está 

fixa à extremidade de uma sonda móvel e outra está colocada no interior da 

garrafa que será analisada. 
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As medidas são feitas, deslizando-se lentamente a garrafa 

horizontalmente em contato com a sonda colocada verticalmente sobre sua base. 

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 determinação do peso molecular foi feita através de viscosimetria . 

A norma utilizada foi : "Viscosidade Intrínseca no Polímero Poliéster- MA

PD.12017" da Rhodia-ster [5.4]. 
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Esta norma utiliza uma solução 4% de polímero em orto-clorofeno! e 

como viscosimetro um CANNON FENSKE Tipo 300 . As medidas são realizadas a 

25 °C. 

Os valores obtidos de viscosidade intrínseca são numericamente iguais 

aos obtidos aplicando-se a norma ASTM D 4603-96 : "Determining lnherent 

Viscosity of Poly(Ethylene Terephtha!ate) (PET) by Glass Capillary Viscometer" 

(5.5) . No caso desta norma, o solvente utilizado é uma mistura 60/40 (%peso) de 

.1 ,2.2-tetra-cloro-etano e a temperatura de medida é 30,00 ± 0,01°C e 

viscosímetro CANNON UBBELOHDE tipo 1 B. 

5. 7. Microscopia Eletrônica de Varredura 

.. 

A microscopia eletrônica de varredura foi realizada em um aparelho da 

marca JEOL tipo JSM 5800L V. 

Durante as análises, as amostras sofreram tratamento de meta!ização 

(ouro) sob vácuo de O, 1 mBar. Foi utilizada uma tensão de 20kV com distância 

canhão/amostra de 20,36mm. 

Todas as amostras sofreram corte sob imersão em nitrogênio líquido, 

para garantir a manutenção da estrutura originaL 

5.8. Microscopia Óptica 

Foi utilizado um microscópio óptico de transmissão e reflexão, marca 

Leitz com polarizador , acoplado a um sistema de monitor/impressora que permite 

tanto a visualização como a obtenção de fotos das amostras. 



Esta técnica utilizada na análise das superfícies interna e externa das 

garrafas . As amostras analisadas, não sofreram qualquer tipo de tratamento. 

5.9. Ensaios de Tração 

Foram realizados em um equipamento INSTRON modelo 4401 ,com 

câmara de ciimatização acoplada , segundo a norma ASTM D 638M-84, para 

corpos de prova métricos. 

O corpo de prova utilizado é do tipo M-1 com 4 mm de espessura e 170 

mm de comprimento {região central de 80 mm), injetados em uma máquina de 

injeção RomL 

As velocidades utilizadas foram: 5, 50 e 500 mm/minuto. As temperaturas 

utilizadas foram : -70, -30, 30, 50, 80 , 90, 100 e 120 °C. Para a obtenção das 

baixas temperaturas, utilizou-se nitrogênio líquido. 

5.1 O. Densidade Absoluta 

A determinação da densidade absoluta foi feita através de picnometria de 

hélio. 

A densidade absoluta, também conhecida como real ou verdadeira, é 

obtida através de técnicas, nas quais o volume medido não leva em 

consideração a porosidade da amostra. 

Até relativamente pouco tempo, a densidade absoluta era determinada, 

utilizando-se água ou outro líquido que esperava se, preenchesse os poros. 

Atualmente , existem picnômetros de grande precisão baseados em 

diversos gases, sobretudo o Hélio, que permitem a medida da densidade absoluta 

de forma rápida e precisa [5.6]. 
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técnica consiste em calcular o volume da amostra pela diferença de 

pressão causada pe!a expansão do gás em uma câmara contendo a amostra e 

uma outra câmara sem amostra . 

O equipamento utilizado foi um Ultrapycnometer tipo 1 000 da 

Quantachrome. 

A determinação da porosidade de uma amostra , é dada pela seguinte 

relação [5.6]: 

%Porosidade = 00 (5.2) 

5.11. Porosimetria de Mercúrio 

Técnica utilizada para análise dos poros existentes em uma amostra . 

O mercúrio não molha a grande maioria das substâncias e não penetra em 

seus poros por capilaridade; assím sendo, ele deve ser forçado a entrar pelos 

poros do material . A entrada do líquido nos poros requer que as pressões 

aplicadas sejam inversamente proporcionais ao tamanho do orifício . 

Quando o mercúrio está em contato com a abertura de um poro de secção 

circular, sua tensão superficial age sobre o perímetro do orifício. Portanto, a força 

com que o mercúrio resiste é igual a -rr D y cose, onde D é o diâmetro do poro, y 

tensão superficial e e o ângulo de contato. 

Para poros circulares temos que: 

D = -4ycos8/ P 
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onde: 

D = diâmetro do poro 

r = tensão superficial 

e = ângulo de contato 

P = pressão aplicada 

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

L W = - 2 y cos e I P 

onde: 

W = largura entre placas 

y = tensão superficial 

6 = ângulo de contato 

P = pressão aplicada 

Em vista disso, é possível determinar a área total dos poros , seu tamanho 

médio (diâmetro) e distribuição de tamanho (5.6) . 

O equipamento utilizado nesta análise , foi um Poresizer modelo 9320 da 

Micromeritics que mede tamanho de poros de 360 p.m a 0,006 p.m como pressão 

máxima de 30.000 psi. 
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5.12. Espectroscopia de Radiação Infra-Vermelho com Transformada 

de Fourier 

A técnica de espectroscopia de radiação infravermelha, com reflexão 

interna múltipla, foi utilizada para caracterizar a conformação molecular 

translgauche existente nas cadeias do PET e determinar o grau de cristalização 

da região próxima à superfície. 

O trabalho utilizado como referência foi publicado por Galli et ai. em 1983 

{5.7]. 

A existência de conformação gauche é dada pela banda próxima a 1337 

cm·1 e a trans , pela banda próxima 1370 cm·1
. A divisão da área dos picos 

existentes nessas regiões, nos fornece o que os autores chamaram de trans 

index, que é uma medida da crista!inidade desenvolvida por orientação em PET 

O aparelho empregado foi um MIR!FTIR da Perkin Elmer, modelo 1600 

com dispositivo para reflexão interna que utiliza um prisma de cristal de KRS-5. 

Nesta técnica, a amostra é colocada em ambos os lados de um prisma. 

O felxe de radiação infravermelha penetra pelo prisma e por reflexões múltiplas 

analisa as duas amostras. O resultado obtido é um valor médio das duas amostras 

Foram analisadas tanto as paredes externas quanto as internas das 

embalagens no eixo longitudinal das garrafas. 

5.13. Migração de Corantes 

A técnica de migração de corantes foi criada para facilitar a visualização 

das regiões da embalagem onde a permeabilidade é maior ou menor. A 



necessidade desta informação surge da natureza das medidas de permeabilidade 

realizadas em aparelhos tipo OXTRAN. Neste caso, a informação obtida é a 

permeabilidade da embalagem como um todo, ou seja, uma taxa de permeação 

média . Entretanto, não se pode garantir que a taxa de permeação é a mesma em 

toda a embalagem, devido a fatores como espessura da parede, orientação 

molecular, cristalinidade . 

A técnica desenvolvida é bastante simples : uma composição de corantes 

é colocada no interior das embalagens . A concentração de corantes é tal que 

temos uma "condição de banho infinito", ou seja, de concentração constante. 

Várias formulações de corantes foram testadas mas somente uma delas 

apresentou um resultado interessante como identificadora de variabilidade 

estruturaL 

Todos os corantes são colocados em água, na concentração de 0,1g/iitro 

de água (banho de tingimento). 

Para a visualização das diferenças estruturais, dois procedimentos foram 

adotados: 

1. Tingimento Interno : neste caso, o banho de tingimento é colocado no 

interior das garrafas. As garrafas são colocadas em água a temperatura de 60°C 

por um tempo de 35 minutos. 

2. Tingimento Externo : neste caso as garrafas são cheias com água e 

colocadas no banho de tingimento à 60°C por 35 minutos. 
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Figura 5.3- Equipamento para Tingimento 

Figura 5.4 - Detalhe da colocação da amostras 

A análíse visual das garrafas tratadas, permite identificar as regiões mais e 

menos permeáveis das embalagens. 



Figura 5.5- Garrafas submetidas ao tingimento interno 

5.14. Permeabilidade Localizada ao Oxigênio 

A técnica de permeabilidade localizada (ao oxigênio), foi desenvolvida 

para evidenciar diferenças estruturais que levam a uma maior permeabilidade em 

determinadas regiões de uma embalagem . 

Basicamente, é promovida uma reação de uma substância que ao reagir 

com o oxigênio sofre uma alteração na coloração. 

Para garantir que a reação indique uma região bem determinada, ela 

ocorre em um meio de alta viscosidade : um gel inerte que adere à parede interna 

da embalagem. 

Ao final de 24 a 48 horas, as regiões de coloração mais acentuadas são 

demarcadas como sendo às de maior permeabilidade ao oxigênio. Por outro lado, 

as regiões onde a cor não se desenvolveu são aquelas de menor permeabilidade. 
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As figuras 5.6 a 5.8 mostram uma seqüência de testes realizados para 

testar a vedação promovida por uma tampa, e a distribuição de regiões mais e 

menos permeáveis em uma embalagem. 

Figura 5.6- Teste de tampa 



Figura 5.7- Permeabilidade Localizada em Embalagem- inicial 

Figura 5.8 - Permeabilidade Localizada em Embalagem - final 



6. Resultados e Discussões 

Como variáveis temos duas classes : as variáveis resposta ou seja as 

que estão sendo analisadas geralmente as propriedades dos polímeros. Temos 

ainda, as variáveis independentes que são aquelas para as quais desejamos 

determinar e quantificar a influência sobre as propriedades dos polímeros. Em 

grande parte deste estudo trabalharemos com três variáveis independentes : peso 

molecular, teor de IPA e teor de DEG. 

Visando a melhor compreensão dos dados e à determinação da 

importância real relativa de cada variável, em todas as análises de quantificação 

realizadas neste trabalho, foi adotado como critério a padronização de variáveis. 

Desta forma, todos os coeficientes determinados referem-se à 

padronização adotada para cada variável. 

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

Vn == 
(6.1) 

onde , para cada conjunto de valores : 

= Variável padronizada (que será utilizada nos cálculos) 

X = Valor real da variável 

= Média dos valores do conjunto (para dada variável) 

S, = Desvio Padrão dos valores do conjunto (para dada variável) 



Assim sendo, para um dado modelo estatístico/matemático, o coeficiente 

de uma variável independente corresponde exatamente ao seu peso relativo em 

comparação com as demais variáveis independentes. 

Para compreender a resolução dos modelos, devemos salientar alguns 

pontos: 

1. O sinal do coeficiente da variável indica sua influência sobre a 

variável resposta analisada. Um coeficiente positivo indica que a variável resposta 

aumenta quando a variável independente também aumenta . Um sinal negativo 

indica o inverso. 

2. A análise da contribuição de cada variável independente não é 

tão simples, quando temos efeitos quadráticos e ou interações entre variáveis. 

Para podermos melhor visualizar estas situações. utilizaremos gráficos 30 e 

cortes planares destes gráficos 20. 

3. Serão utilizados __ ainda, gráficos de perturbação . Neste caso, 

fixamos 2 variáveis independentes (no geral as mais influentes e vemos como as 

demais variáveis respondem). Explicações adicionais serão dadas ao longo do 

texto. 

4. Além da lógica e da fenomenologia envolvida, foram adotados 

dois critérios clássicos para escolha da validade de um modelo: o coeficiente de 

correlação ajustado (R2Q) , que vem a ser o quadrado do coeficiente de 

correlação linear e a significância estatística P. 

Modelos com R2Q > 75°/o são considerados como representativos . Ao 

mesmo tempo, somente as variáveis independentes com P < 0,05 podem ser 

consideradas como "significativamente" importantes para o fenômeno analisado, 

por garantirmos que existe uma probabilidade de acerto na escolha dessa 

variável de no mínimo 95%. Quanto menor o valor de P , maior a probabilidade de 

acerto. Para as análises estatísticas, foram utilizados os seguintes programas: 
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Exceli® 2000 (Microsoft), Design-Expert 

(Minitab Inc. release 11.12). 

(Stat-Ease Inc., v 5.0.8) e 11 

Os modelos tomam-se assim poderosas ferramentas de análise do 

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

Tabela 6.1 -Padronização Adotada 

Mn IPA DEG Mnn IPAn 
29402 1.71 3,í7 0.28 
29728 í ,71 3.17 0,38 
24710 í,82 3.21 
28200 1.82 3,21 
33076 í ,82 3,21 
24933 1 '14 6.15 
29867 U4 6,15 
31227 1.14 6.15 
25741 3,41 6.42 
31368 3.41 6.42 
23424 1.08 2.96 
32314 1,08 2,96 
22896 3.46 3,10 
31039 3.46 3,10 

média 28423 2,01 4,2 
s 3438 0,98 1,5 
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6.1. Caracterização Térmica de Terpolimeros PET 

As propriedades térmicas dos terpo!imeros poliéster estudados estão 

resumidas na tabela 6.2 abaixo. 

Tabela 6.2 -Propriedades e características dos polímeros analisados 

25741 
31368 
23424 
32314 
22896 

14 31039 

IPA = % peso; DEG = % mol 

6.1.1. Transição Vítrea 

Conforme esperado, a transição vitrea (Tg) é perfeitamente relacionada 

com a composição dos polímeros analisados . A variável mais influente é o teor 

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

O DEG age como um poderoso agente de flexibilização molecular 

constituindo-se no grande responsável pelo abaixamento da temperatura de 

transição vitrea. 

Sua importância é 1 O vezes maior que a do peso molecular (Mn) e 6 

vezes maior que a do teor de ácido iso-ftálico (IPA). 
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Tabela 6.3- Modelo Temperatura de Transição Vítrea (Tg) 

RESUMO DOS RESULTADOS : Transição Vítrea 

Valores Pre\.4stos 

74 75 76 77 78 79 

Transicao Vitrea ( C) 

Figura 6.1 -Ajuste do modelo para Tg 



6.1.2. Temperatura de Fusão 

Tabela 6.4- Modelo Temperatura de Fusão 

ESUMO DOS RESUlTADOS: Temperatura de Fusão f(Mn, IPA, OEG} 

230 235 240 245 

Temperatura de Fusao (C) 

Figura 6.2 -Ajuste do modelo para temperatura de fusão 
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DEG também é a variável de maior importância na redução da 

temperatura de fusão, embora com importância relativa menor que no caso da 

transição vítrea. 

Segundo Jog [6.3], a inclusão do DEG não altera os parâmetros cristalinos 

das células unitárias do PET , o que seria uma indicação de que o DEG não faria 

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

Entretanto, o próprio autor infere que tal redução no ponto de fusão, só 

pode ser conseqüência de sua presença nos cristais, ainda que em quantidades 

extremamente pequenas. 

6.1.3. Cinética de Cristalização de CopoHmeros PET 

6.1.3.1. Temperatura de Cristalização no Aquecimento (Tc_a) 

Quanto maior o valor da temperatura de cristalização durante o 

aquecimento do material a uma dada taxa , maior é a dificuldade que ele terá 

para cristalizar . Analisando a (Tc_a) , temos uma forte indicação do efeito dos 

comonômeros sobre o movimento e a interação das cadeias macromoleculares 

do PET acima da temperatura de transição vítrea. 

Como o DEG diminui a temperatura de transição vítrea, por ser um 

flexibllizante de cadeia, seria também um potencial agente de cristalização . 

Contudo, o DEG é utilizado amplamente como uma forma de , quebrar a 

regularidade na cadeia do PET e inibir a cristalização quando ela ocorre a partir 

do material fundido [6.3, 6.4]. 

Turi, Khanna e Bander [6.5] estudaram a cristalização do material durante 

o aquecimento e chegaram á conclusão , de que o teor de DEG não tem relação 

com a temperatura de cristalização no aquecimento (Tc_a) em teores de 3 e 10% 

(molar). 



Não é o que vemos no presente estudo. Aparentemente, o DEG se 

comporta de forma diferente dependendo da composição do polímero. 

Os dados da tabela 6.5, mostram que são dois os inibidores de 

cristalização : o IPA e o peso molecular. O aumento do peso molecular e/ou do 

teor de IPA, aumenta a temperatura de cristalização durante o aquecimento ou 

seja : inibe a cristalização e são estas variáveis que controlam o processo (vide os 

seus respectivos coeficientes). 

Para que ocorra a cristalização, é preciso que exista flexibilidade de 

cadeia nos polímeros estudados, pois na presença de IPA, o DEG age como um 

fator de diminuição da temperatura de cristalização, ao contrario do visto em 

[6.5]. No entanto, a flexibilização provocada pelo DEG é insuficiente para dominar 

o processo de cristalização no aquecimento. 

Embora o DEG aja no sentido de diminuir a temperatura de cristalização, 

os fatores que controlam a rigidez molecular, o Mn e o IPA, são os mais 

importantes. O peso molecular é o principal controlador do processo de 

cristalização a partir do material sólido. 

Turi, Khana e Bander [6.5} criaram o conceito de cristalizabi!idade de um 

polímero. Para medi-la, sugeriram que se medisse a diferença entre a 

temperatura de cristalização no aquecimento e a temperatura de transição vítrea. 

A adoção desse critério , é bastante lógica : a diferença de temperaturas, 

representa a região onde os seguimentos das moléculas começam a ter um 

movimento até o ponto onde podemos considerar que a cristalização 

propriamente dita ocorre. 

Na tabela 6.6 , temos estes valores para os polímeros estudados 
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Tabela 6.5- Modelo de Temperatura de Cristalização no Aquecimento 

Valores Preihstos 

175 

1'70 

1&5 

160 

160 tcs no ns 
Temperatura de Cristaiizacao (C) 

Figura 6.3- Ajuste do modelo para temperatura de cristalização no 

aquecimento 
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Tabela 6.6- Cristalizabilidade (°C) 

polimero Tc-Tg I 
1 91,49 

i 
i 

2 92,26 

3 85,05 i 

4 87.99 : 

5 92,77 
6 82,81 

i 

i 

7 88,04 i 
8 88,76 ! 

I 

9 91,02 I 

10 97,16 ! 

11 79,16 i 
12 88,57 I 
13 85,01 I 
14 98,36 : 

Tabela 6.7- Modelo para crista!izabilidade 

RESUMO DOS RESULTADOS: Delta (Te aq.- Tg} f (Mn e IPA) 
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Valores Previstos 

80 

so 90 

Te a- Tg 

Figura 6.4- Ajuste do modelo de cristalizabilidade 

Como podemos ver , por este critério o DEG não participa do processo de 

cristalização. Ou seja o = (Tc_a)- Tg é determinado de forma consistente, 

pelo peso molecular e pelo teor de IPA 

Como mais uma vez, este não foi o resultado verificado em [6.5], onde um 

aumento do teor de DEG acarretava um aumento do óT, fica evidente a 

interação, ou melhor, a mudança de comportamento das moléculas que contêm 

DEG, de acordo com sua formulação. Dentro dos teores de comonômeros e faixa 

de pesos moleculares estudados, o DEG apresenta uma interação muito forte com 

o IPA, que acaba por alterar o seu comportamento durante a cristalização do PET. 

Tal fato, muito interessante, passou despercebido nos trabalhos publicados até o 

momento, pois poucas formulações foram estudadas simultaneamente, e, no 

geral a ênfase era dada a um comonômero específico e não à interação entre 

eles. 



A análise acima, tem implicações do ponto de vista do processo de sopro. 

Para a produção de uma garrafa, a preforma deve ser aquecida e 

dependendo do tamanho e do peso da preforma, o tempo de aquecimento pode 

ser bastante longo. 

Esse aquecimento, no entanto, deve ser tal, que não provoque a 

cristalização, já que levaria à perda de propriedades na embalagem. Assim, o 

DEG deve ser evitado em presença de IPA , uma vez que promove a cristalização 

do polímero. 

6.1.3.2. Temperatura de Cristalização no Resfriamento (Te r} 

A quantificação do comportamento de cristalização durante o resfriamento, 

a partir do material em seu estado fundido, tem aplicação imediata na 

compreensão da obtenção de preformas. 

A taxa de resfriamento e a composição do polímero devem ser tais , que 

garantam o menor nível de cristalinidade no polímero pós-processado. 

O uso de várias taxas de resfriamento permite quantificar a cinética de 

cristalização determinando-se a energia de ativação do processo, segundo 

procedimento desenvolvido por Kissinger [6.6]. 

Para compreender tal fenômeno, foram utilizadas várias taxas de 

resfriamento : 5, 20, 40 e 60 °C/minuto. Estas taxas foram escolhidas por ser o 

limite, no qual é possível detectar o pico de cristalização nos polímeros estudados. 

Em um processo industrial de confecção de preformas, as taxas de resfriamento 

empregadas giram em tomo de 200 a 400°C/minuto. 

À medida que aumenta a taxa de resfriamento, ocorre aumento no grau 

de super-resfriamento do polímero. A temperatura de cristalização torna-se cada 
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vez mais baixa, uma vez que as cadeias moleculares têm cada vez mais 

dificuldade de movimentação para que a cristalização ocorra. 

Mesmo assim, até a altíssimas taxas de resfriamento, a cristalização não 

deixa de ocorrer. Calleja et ai. [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 experimentalmente, são mostradas na 

tabela 6.8. 

A resolução do modelo está na tabela 6.9. 

A principal variável na determinação da temperatura de cristalização a 

partir do fundido é a própria taxa de resfriamento. Sua importância ante à 

composição do polímero é muito grande. As variáveis Mn, lPA e DEG, nos níveis 

estudados, pouco influenciam se comparadas com a taxa. 

É claro, que esta afirmação é relativa à variação da taxa, pois, com uma 

taxa de resfriamento fixa, as variáveis de composição é que dominam o processo 

e, neste caso, o DEG é o principal responsável pelo abaixamento da Tc_r, 

seguido da IPA e com menor importância o peso molecular. 

O comportamento de cristalização fica cada vez mais parecido à medida 

que a taxa de cristalização aumenta. A queda na (Te r) é exponenciaL 

Se compararmos os valores extremos para (Tc_r) para 5°C/min e para 

60°C/min, vemos a diferença existente entre os polímeros cair de 32,7 para 

11 ,5°C. 

Mas os polímeros, nos quais a temperatura de cristalização mais se 

modifica, são aqueles que possuem uma alta temperatura de cristalização, ou 

seja, aqueles que cristalizam mais facilmente. 

Assim , por exemplo, o polímero 11 que cristaliza a 192,6°C (5°C/min) e 

que é um polímero altamente cristalizável , passa a cristalizar a 145,í°C 

(60°C/min) ou seja : uma redução de 47,5°C. Para um polímero com menor 

tendência à cristalização, caso do polímero 1 O, a redução é de 159,9°C para 

145, 1°C ou seja, somente 14,8°C. 
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Tabela 6.8- Temperatura de Cristalização em função da taxa de 

resfriamento 
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Figura 6.5- Redução da temperatura de cristalização com o aumento da 

taxa de resfriamento 
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Tabela 6.9 -Modelo Temperatura de Cristalização durante Resfriamento 

RESUMO OOS RESUlTADOS :Te Resfriamento f {Mn, IPA, Oeg e Tx) 

Estatis!lca de regressão 
múltiplo 0.98 

-Quacrildo 0.96 
-0 ajust 0,95 
rro pacroo 2.82 
bse:vaçõe$ 56 

ANO VA 
g' i SQ MO F F oe ;:,'i:!"" n ... aya;u 

Regressão 8 9299,15 162.3938 146,6315 1.43E-30 
Resíduo 47 372,5838 7.9273148 
Total 55 9671.734 

Coef;cientE Erro padrà; Stat t valor-P 
!nterseç~c 152,55 0.621 245,742 0,000 
Mnn -1.56 0,393 -3,979 0,000 
!PAn -2.10 0,395 -5,331 0,000 
DEGn -2,95 0.391 .. 7,533 0,000 
Tx -12,42 0,388 -32.023 0,000 
TxMn i.42 0.396 3.575 0,001 
TxiPA 1.55 0.398 3.887 0,000 
TxDEG 0,95 0.394 2408 0,020 
Tx2 4,89 0.503 9.718 0,000 

Valores Previstos 

Te oo resfriamento (C) 

Figura 6.6 - Ajuste do modelo para a temperatura de cristalização 

durante o resfriamento 
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Actual FactOfS" 

A""Mn 
8= IPA 

C= DEG 
D =Taxa 

429 

~ 5~ .557 

Perturbation 

coe 500 c 500 

Factor Range in Coded Values 

Figura 6.7- Efeito das variáveis independentes sobre a (tc_r) 

DES!GN-EXPERT PJnt 

Actual 

X" Taxa 
Y = DEG 1$9.24 

Actua! ConstahY9:·
168 

Mn = ..0.17 151.097 
IPA "' íl-30 • 

1~026 

-0.82 

·0.27 ·124 
0.29 H -059 

DEG o .,4 0"07 
" 0.73 

1.40 • 1.39 Taxa 

Figura 6.8- Gráfico 3D mostrando a influência de Taxa de resfriamento e 

teor de DEG. 
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Embora a diferença entre as (Tc_r) dos polímeros diminua, os 11 ,5°C 

existentes a 60°C/min são significativos como diferenciador entre polímeros. 

6.1.3.3. Cálculo da Energia de Ativação de Cristalização a partir do 

Fundido 

A determinação da energia de ativação de cristalização para copolimeros 

PET, é de extrema importância, uma vez que rege o processo de injeção, a partir 

do qual são obtidas as preformas . A informação sobre como a composição 

influencia na Energia de_ Ativação do processo não é disponível na literatura. 

Em um processo de injeção, o polímero é fundido, sob cisa!hamento, em 

temperaturas entre 30 e 50°C superiores àquela do seu ponto de fusão. Essa 

prática, visa a : 

1. Garantir uma viscosidade do fundido, baixa o suficiente, para o 

processamento do material a altas taxas de cisalhamento. 

2. Garantir que núcleos cristalinos foram destruídos e assim evitar 

um processo de cristalização descontrolado ao longo do comprimento da 

preforma. 

O cálculo da energia de ativação de cristalização para copolfmeros PET, 

nunca foi realizado de forma tão completa como no presente trabalho. Tal fato , se 

deve a fatores já relacionados que vão desde a dificuldade de obtenção dos 

copolímeros, até a necessidade de um grande número de amostras, para que seja 

possível o equacionamento do problema. 
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A estratégia adotada, foi a da utilização da relação de Kissinger [6.6] para 

descrever o comportamento de cristalização material sob regime transiente de 

temperatura . Esta abordagem foi adotada por Lee et ai. [6.2] no estudo de alguns 

copolímeros PET tereftáiico/iso-ftá!ico [6.20]. 

Na injeção do polímero, o material fundido, que se encontra a uma 

temperatura entre 270 e 290°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 altas, pode ocorrer 

mesmo assim, regiões onde a cristalização esferulítica ocorre, o que pode ser 

notado como uma névoa esbranquiçada, geralmente na região próxima do 

ponto de injeção. 

O que buscamos a partir do estudo, é a determinação da função que liga 

a energia de ativação para cristalização não-isotérmica à composição dos ter

polímeros PET. 

Segundo Kisslnger [6.1 ], para qualquer material a cinética de cristalização 

não-isotérmica pode ser dada pela equação : 

d(ln(C// Tp 

d( 

onde: 

C = taxa de resfriamento (Kiminuto) 

-Ea 

R (6.2) 

Tp = temperatura do pico de cristalização para uma dada taxa de 

resfriamento (K) 

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

Ea = energia de ativação para o processo (kJ/mol) 
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Os valores dos picos de cristalização estão na tabela 6.1 abaixo no texto. 

Com a aplicação da relação de Kissinger, temos o cálculo da Energia de 

Ativação para Cristalização não-isotérmica. 

Tabela 6.1 O - Energia de Ativação para Cristalização 

Não-Isotérmica 

poli mero 
1 
2 
3 

14 
132,1 
153.2 

De forma gerai, podemos ver que existem dois pontos extremos os 

polímeros 1 O e 11. 

O polímero 1 O, com Mn de 31.368 g/mol, pode ser considerado de alto 

peso molecular. Além disso, possui "altos" teores, tanto de IPA (3,41 %} como de 

DEG (6,42%) . 

O polímero 11 , é por assim dizer o seu oposto : baixos teores de IPA 

(1 ,08% ) e DEG (2,96%) , associados à um baixo peso molecular : Mn = 
23 .424g/mol. 
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Os demais polímeros situam-se de forma intermediária entre os dois 

extremos. 

A análise dos resultados de Ea = f(Mn, IPA , DEG), nos leva ao seguinte 

resultado: 

Tabela 6.11 - Modelo para Energia de Ativação de Cristalização 

RESUMO DOS RESULTADOS: Energia de Ativaçào f(Mn, IPA, DEG) 
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Valores Prevl&os 

Energia de Ativacao 

Figura 6.9- Ajuste do modelo para energia de ativação para cristalização 

DES!GN-EXPERT P!ot 

Actual Factors: 
X=Mn 
Y = !PA 

Actuai Constants: 
DEG=0.19 

173.512 

153.726 

133.941 

114.156 

~3712 

1.48 . 

!PA g~;' 
-0.34. 
-0.95 U5 

Mn 

Figura 6.1 O - Gráfico 3D - Modelo Energia de Ativação . O valor 

padronizado é o nivel central para todas as variáveis 



DESIGN-EXPERT P!ot 

Actual F actors 
X=Mn 
Y= IPA 

Actual Constants. 

0.87 

DEG=0.19 g: 027 

-0.34 107.839 

-0.95 . ' 

-0.87 

157.224 

132.531 144.877 

-0.13 0.61 1.35 

Mn 

Figura 6.11 -Gráfico 20- idem figura 6.1 O 

DESíGN·EXPERlf~b1° 

Actual Factors: 
A=Mn 
8::: !PA 

C= DEG 

147.176 

121.246 

108282 

Perturbation 

·1.000 -0,500 0,000 0.500 1.000 

Factor Range ín Coded Va!ues 

Figura 6.12 - Gráfico de perturbação - Modelo Energia de Ativação . 

Todas as variáveis em seu nível central 

91 



Actua! Factors: 

X"Mn 
Y=DEG 

162.564 

142.319 ' 

Actuaí Constants: 122.075 
\PA 0.23 

1.40 

-0.27 

-082 .35 

Mn 

Figura 6.13- Gráfico 3D -Variáveis em seu níveis de padronização 

central. 

DESIGN-EXPERT P!ot 

Actua! Factors 
X=Mn 
Y=DEG 

Actual Constants: 

o 8'4 

IPA::: 0.23 2n 0.2S 
c 

12CU85 

E a 

157224 

144.877 

132.531 

Mn 

Figura 6.14- Gráfico 20 -Idem figura 6.12 



Perturbation 

Actual Factors: 

A=Mn 
143560 

8 =: lPA 

C= DEG 

8 

93.818 

'1.000 ·0500 0.000 0.500 1.000 

Factor Range ín Coded Values 

Figura 6.15 - Peso molecular no nível mínimo 

Actuai Factors: 
A=Mn 
8= lPA 

C= DEG 

164 

545 

108282 

Perturbation 

c 

Factor Range in Coded Values 

Figura 16- Peso molecular em seu nível padronizado máximo. 
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A interpretação deste resultado nos leva as seguintes conclusões : 

1. Como o esperado, todas as variáveis : os aumentos do peso 

molecular e das concentrações de IPA e DEG, atuam no sentido de aumentar a 

energia de ativação para o processo de cristalização durante o resfriamento. 

2. A importância relativa entre as variáveis, indica que o peso 

molecular e o teor de IPA têm importância equivalente no processo. 

3. A importância relativa do OEG, como variável isolada, é 

secundária mas, uma vez que existe uma forte interação peso mo!ecular-DEG, 

sua participação é muito importante no processo. Quando o teor de DEG é alto, a 

Ea aumenta muito com o aumento de peso molecular (figura 6.9). 

4. Embora as 3 variáveis representem muito bem o processo de 

cristalização não-isotérmico, existem outros fatores não incluídos nesta análise e 

que são responsáveis por cerca de 20% do fenômeno. 

O tipo de abordagem adotada permite nos obter equivalências importantes 

para compreensão do fenômeno. 

Note-se, por exemplo, o poder que o lPA possui como agente de 

retardamento de cristalização. Alterando-se o teor deste comonômero de 1 para 

3,5% equivale, em termos de cristalização, à influência de aumentarmos o peso 

molecular de 22.000 para 33.000 g/mol. 

Dentre as propriedades medidas durante o processo de aquecimento até 

fusão: temperatura de cristalização (Tc_a) , temperatura de transição vítrea (Tg) 

e temperatura de fusão, ou seja em um o processo inverso ao utilizado para 

medirmos a Ea, notamos que a temperatura de fusão, é a única que possui 

certa correlação com a energia de ativação. Quanto menor a temperatura de 

fusão, menor é a energia de ativação de cristalização no resfriamento. 



QA:BaS -

\ 
12:t7í5 - •• 

Tg Tm Te 

• • 
•• #to 

• •• • 

Figura 6.17- Gráfico de inter relação entre variáveis 

• 

• 
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Mode! o de }\i use 
Y"' 260.377- 0.162244X 

R-Sq"'0.€51 

Energia de Ativacao- Cristalizacao (kJ/mol) 

Figura 6.18 - Ajuste do modelo para energia de ativação de cristalização a 

partir do fundido 

6.1.3.4. Relação : Composição versus Forma de Cristalização 

De acordo com Avrami [6.8, 6.9], a cristalização isotérmica pode ser 

expressa pela equação: 

x(t) == 1- exp(-Ktn) (6.3) 



onde: 

x(t) = fração de material cristalizado no tempo t 

n = constante 

k =constante de taxa de cristalização 

A constante ''K" está ligada a parâmetros de nucleação e de 

crescimento de cristais e , indica o mecanismo e a forma de crescimento dos 

cristais. 

Para o das constantes "k" e "n", os dados da tabela 6.1 , são 

colocados em gráfico segundo a equação : 

log ln(l- =log - n logt (S.4) 

Se analisarmos a correlação entre o valor de "k" e a composição do 

polímero ,sem levarmos em consideração a dependência entre "k" e , não 

estaremos considerando uma variável de grande importância que é o próprio "n". 

Khanna e Taylor (6.10) propuseram uma modificação na equação de 

Avrami , para representação da cristalização : 

x(t) = 1-exp(-Kt)n (6.5) 

Desta forma os parâmetros cinéticos podem ser obtidos de acordo 

com a equação : 



log[-ln(l-x(t)] = n logk nlogt (6.6) 

O expoente "n" representa qualitativamente a forma de cristalização do 

polímero (esferu!itos, etc.) e a nucleação (induzida ou não) [6.11J. 

A constante é função das taxas de nucieação e crescimento dos 

cristais [6.12]. Quanto maior for a taxa de cristalização, maior deverá ser o valor 

de "k". 

Na tabela 6.12 [6.11] , temos os valores de "n'' e seu significado. 

Tabela 6.12- Valores do expoente de Avrami, para vários tipos de 

nucleação e crescimento de cristais 

n mecanismo 
4 esferulitos de núcleos esporádicos 
3 esferulitos de núcleos instantâneos 
3 ti!X' disco de núcleos esporádicos 2 dimensões 
2 tipo disco de núcleos instantâneos 2 dimensões 
2 tipo bastão de núcleos esporádicos 1 dimensões 

Para determinação dos valores de "n" e de "k", é usado um processo de 

cristalização isotérmico. O material é fundido, resfriado rapidamente até a 

temperatura desejada e mantido nessa temperatura para avaliarmos o andamento 

de seu processo de cristalização. 
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Tabela 6. 13- Cristalização em função de tempo e temperatura para cada 

polímero 

~ o 
~ ... !1116í'1C :c ,... 

170'C .J 
....:... 

§ . 180'C 

LOG Tempo (min} 

Figura 6.19 - Cálculo dos coeficientes de Avrami (polímero 6) 



Tabela 6.14- Coeficientes Calculados- temperatura ('>C) 
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Para cada temperatura, os valores de 

figura 6.20. 

estão agrupados como mostra a 

4,5 

4 

3.5 

"' "' • "" ::: 3 

* $ 
2,5 i ' 

2 

4.5 

iOO 130 '!60 '190 220 250 

Temperatura {0 C) 

Figura 6.20- "n" versus temperatura 

Tabela 6.15- Modelo para coeficiente "n" de Avrami 
O DOS RESULTADOS: ~n~ função Mn ,ipa, d 

0,37 
70 

SQ MQ F 
11 1,606837 0,146075 
58 8,107508 0,139785 
59 9.714344 

Coeficiente Erro valor~P 

ção 2.50 o. 4U3 0,00 
0,00 0,05 ~0.03 0.98 
·0,08 0,05 ~1,58 0,12 
~0.04 0.05 ·0.92 0.36 
0.01 0.05 0,12 0.91 
0,02 0,05 0,45 0,55 
·0.10 0,05 ~1,84 0,07 
-0,02 0,()5 ·0,38 0,70 
-0,04 0,05 -0,67 0,50 
~0,01 0,05 -0,10 0.92 
-0,02 0,05 ·0,39 0,70 
·0.10 0,05 ·Ui1 0,00 
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Valores Previstos 

2.8 

2 

2 

25 

24 

23 

22 

"n" de Avrarni 

Figura 6.21 - Modelo para a constante "n" de Avrami 

Os resultados acima, mostram que o valor da constante "n" da equação 

de Avrami, não possui qualquer relação com as variáveis estudadas : teor de co

monômeros, peso molecular e temperatura. 

Assim sendo, podemos afirmar que a forma de cristalização não é 

função das variáveis independentes (Mn, IPA, DEG), Portanto, com até 1 O% de 

comonômeros , não são vistas grandes alterações na forma de cristalização do 

PET. 

Os valores de "n", variam de 1,99 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 estão ao redor de 2,5 (a mediana dos valores é 2,48), o que está dentro 

do esperado para o PET , que é entre 2 e 3, dependendo da temperatura de 

análise {6. 14]. 
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Figura 6.22 -Distribuição dos valores de "n" 
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Figura 6.23- Tratamento estatístico para os valores de "n" de Avrami 

Como primeira observação podemos constatar que os valores de "k" 

possuem um range muito maior que os valores de "n". Comum coeficiente de 

variação de 46,9% contra 14,6%, para o caso do 

A distribuição dos valores de "k" está na figura 6.24. 
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Figura 6.24 -Tratamento estatístico para a constante "k" de Avrami 

Os valores obtidos de "k", indicam que a cristalização é lenta , se 

compararmos com polímeros poliéster utilizados em injeção de peças. Estes 

polímeros apresentam um k entre 200 e 3000 [6.15]. 

Diferentemente dos valores de "n" de Avrami, os valores de "k" podem ser 

muito bem representados pela composição do polímero. 

O modelo obtido mostra que das variáveis de composição, apenas o 

comonômero DEG não interfere nos valores de "k" . 

Esta informação vem ressaltar o fato de que embora o DEG aja 

fortemente sobre a transição vítrea, o peso molecular e o IPA (um comonômero 

de alto peso molecular e baixa flexibilidade) são mais efetivos no controle da 

cristalização isotérmica . 
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Tabela 6.16 - Modelo para a constante "k" de Avrami 

RESUMO DOS RESULTADOS: k em função {Mn,IPA,DEG e Temp} 

~ca de regressão 
R murtíplo 0,92 
R-Quadrado 0,85 
R-Q ajust 0,84 
Erro padrão 0,02 

!"""'""'' .,..ções 68 

ANOVA 
gl SQ MQ F F de significação 

Regressão 5 0,143276 0,028655 69,63086 3,97E-24 
Resíduo 62 0,025515 0.000412 
Total 67 O, 168791 

Coeficiente Erro padn'i· Stat t va!or-P 
lnterseçãc O, 12778 0,0048 26,8067 0,0000 
Mnn -0,02167 0,0029 -7,4865 0,0000 
IP.An -0,02133 0,0026 -8,2297 0,0000 
Temp -0.00802 0,0028 -2.8560 0,0058 
Mn2 0,01932 0,0036 5,3748 0,0000 
Tem2 -0.03806 0,0030 -12,5572 0,0000 

Vai ores Previstos 

Constante k(n) 

Figura 6.25- Ajuste do modelo para a constante "k" de Avrami 



figura 6.26 é uma representação 30 de como ocorrem as interações 

entre as variáveis . 

Na figura, podemos observar o comportamento de , com a variação de 

peso molecular e temperatura. Peso molecular e temperatura, com valores 

padronizados variando desde o seu mínimo até o seu máximo. 

Nesse tipo de análise, as demais variáveis permanecem em seu nível 

intermediário, ou seja, valores padronizados iguais a zero (centrais). 

Como podemos ver, a interação entre peso molecular e temperatura é 

bastante forte, e para analisarmos a influência destas variáveis sobre "k", ambas 

devem ser consideradas ao mesmo tempo, caso contrário, podemos íncorrer em 

erro. 

DESJGN·EXPERT Plot 

Actua! Factors: 
X= TempeP.i~ 5 36 

Y=Mn íU$3968 ~ 

Actuat Consta~~214 

!PA"' 0·3%.D788318 ' 
DEG=0.29 ~ 

0Jl3j2638' 

Figura 6.26- Vista 30 do modelo para constante "k" de Avrami 
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DESlGN~EXPERT P!ot 

Actuai Factors: 
X= 0.61 

Y = Mn 

Actua! Constants: 
IPA = 0.30 
DEG =029 

~ -0.13 

-0.87 

-1.6'1 

-1.34 

k(n) 

O. í 13957 
0.0776729 

0.113957 

0.137721 

o. 161486 

0.185251 

-0.67 0.00 0.67 1.34 

Temperatura 

Figura 6.27- Vista 20 do modelo para constante "k" de Avrami 

Isso ocorre, porque no caso do peso molecular, sua influência sobre o 

valor de "k", dependerá da temperatura sob a qual a análise for realizada. 

A seguir, vemos uma série de gráficos de perturbação que deve ser 

utilizada para melhor compreender a complexa inter-relação existente entre 

temperatura, peso molecular e teor de IPA. 

A interpretação destes gráficos é feita da forma descrita a seguir. 

Na figura 6.28, a temperatura está fixada em seu nível mais baixo (valor 

padronizado mínimo) ; como ela foi fixada devemos desprezar a curva D, que 

corresponde à temperatura . 
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leitura do gráfico indica que para a temperatura fixada em seu nível 

mínimo, mantendo-se IPA e DEG constantes e com valores iguais ao valor 

padronizado zero, quando o peso molecular varia de seu valor mínimo para -seu 

valor máximo, o valor de "k" varia de acordo com a curva A . 

Analogamente, para a temperatura fixada em seu nível mínimo. 

mantendo-se Mn e DEG constantes e com valores iguais ao valor padronizado 

zero, quando o teor de IPA varia de seu valor mínimo para seu valor máximo, o 

valor de "k" varia de acordo com a curva 8. E assim por diante. 

Actuai F actors: 
A=Mn 
B=iPA 
C=DEG 
D = Temperatura 

0.119 

:s 0.090 

"" 

0.001 

0.032 

Perturbation 

·1.000 -0500 0.000 0.500 1.000 

Factor Range ín Coded Va!ues 

Figura 6.28 -Visualização do modelo : Para temperatura no nível mínimo 

(-1) 



DES!GN-EXPERT 

Actual Factors: 
A=Mn 
B:IPA 
C=DEG 
D =Temperatura 

0$4 

Perturbation 

000 o 500 

Factor Range Coded Values 

Figura 6.29- Visualização do modelo : Para temperatura no nível médio 

(t =+1) 

DESIGN-EXPERT 

Actua! Faclors: 
A=Mn 
B=IPA 
C"DEG 
D "Temperatura 

Perturbation 

O 1CC 

o {)4$ 

o 018 

Factor Range in Coded Vaiues 

Figura 6.30 - Visualização do modelo : Para temperatura no nível médio 

(t =O) 



Actu<li 
AoooMn 

o 103 

< 000 ·0.500 0.000 o &00 1 000 

Figura 6.31 -Visualização do modelo: Para peso molecular no nível 

mínimo (Mn = -1) 

DES iGN-EXPER7 

Actuai Factors 
AzMn 

S"'iPA 
c~DEG 

D Temperatura 

c 

Perturbatíon 

·1.000 ~ 500 o 000 o &00 1 000 

F setor Rtmge m Ccded Values 

Figura 6.32 -Visualização do modelo : Para peso molecular no nível 

máximo (Mn = +1) 
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O gráfico de perturbação, mostra o porquê do DEG ser considerado como 

não influente sobre o valor de "k" : a linha que representa sua influência (linha C), 

permanece constante em qualquer situação de composição e temperatura. 

6.1.3.5. Taxa de Cristalização 

A taxa de cristalização é dada pela formula [6. 7] : 

onde: 

) 
1 I . -l -,mln 

t ) 
(6.7) 

t = tempo para ocorrer cristalização em 50% do material a uma dada 

temperatura 

A análise da taxa de cristalização, na realidade é feita com uma parte dos 

dados utilizados na determinação do valor de "k" . 

Enquanto para a determinação de "k" utilizamos vários tempos e o 

respectivo nível de cristalinidade, para o cálculo da taxa de cristalização utilizamos 

apenas o ponto onde a crista!inidade atinge a 50% para cada temperatura 

estudada. 

O interesse em apresentar estes dados, está no fato de ser mais fácil a 

comparação visual entre as taxas de cristalização para os diferentes polímeros. 
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Não é perceber a diferença entre os polímeros com alto teor de 

comonômeros como por exemplo, os de número 9 e 10, e os de baixo teor de 

comonômeros: polímeros 11 e 12. 

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

Po!imero 
1 
2 
3 

0.35 

0.30 . 

.. 
:.: 0.10 .• 
!-

0.05 

120 140 H50 180 :200 220 

Figura 6.33- Taxa de cristalização versus temperatura- polímeros 1 a 5 
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t:UO , 

(),05 

o_oo , 
12V 140 160 z:oo 

6 

7 

8 

no 

Figura 6.34 -Taxa de cristalização versus temperatura- poli meros 6 a 8 

0,35 

0.30 -... . 
~= 0,25 g 
o 

><;: 
<.> 0,20 «! 

~ 
;: 
"" 0.15 ·;::: 
o 
o 
"!::! 0,10 
<I! 
X 
til 
l-

0,05 

0,00 

120 140 '160 180 

9 

Hl 

200 220 

Figura 6.35 - Taxa de cristalização versus temperatura -poli meros 9 e 1 O 
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Figura 6.36 -Taxa de cristalização versus temperatura 
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Figura 6.37- Taxa de crístalização versus temperatura 

13 e 14 
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polímeros 11 

220 

polímeros 
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Tabela 6.18 - Taxa Máxima de cristalização 

Taxa Maxima de 
Polímero Cristalização. 

(mín·1) 
1 0,196 
2 0,168 
3 0,215 i 

4 0,188 
5 0,172 
6 0,214 
7 0,158 
8 0,154 
9 0,140 

10 0,086 
11 0,325 
12 O, 150 
13 0,254 
14 0,108 

Os valores obtidos para a máxima taxa de cristalização coerentes com os 

encontrados por Tari, Khanna e Bander 16]. 

Os autores encontram valores de 0,034 min-1 e O, 123 min-1 para 

copolímeros PET com níveis de DEG de 14 e 3 %, respectivamente, ambos os 

polímeros com em torno de 34.000 g!mol. 
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6.1.3.6. Conclusões Parciais 

1. A forma de cristalização (tipo de estrutura cristalina) , não é 

influenciada de forma marcante pelas variáveís 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 fenômeno da 

transição vítrea nas composições estudadas. 

3. O DEG, que em muitos produtos industriais e em várias publicações, 

é utilizado como agente inibidor de cristalização durante o resfriamento, na 

presença de lPA age de forma oposta, facilitando a cristalização do polímero a 

partir do material sólido. 

4. A cristalização não isotérmica a partir do material sólido é 

dominada pe!o peso molecular, havendo uma grande interação com o teor de 

DEG. 

5. O valor do coeficiente de cristalização de Avrami "k" e, portanto, o 

processo de cristalização isotérmico é dominado pelo peso molecular e pelo teor 

de IPA. 

6. Como conclusão geral , chama a atenção o comportamento do DEG 

quando em presença do IPA A rigor, esta variável não participa como agente 

principal em nenhuma das variáveis resposta estudadas, mas apresenta fortes 

interações, o que é um fato muito importante principalmente do ponto de vista da 

processabilidade do polímero, em injeção. 
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6.2. Caracterização do Comportamento PET em função da 

Temperatura de Processamento - Aplicação do Conceito de Equivalência 

Tempo-Temperatura 

Como forma de compreender a deformação e as propriedades PET 

durante seu processamento em um processo de estiramento/sopro (streatch-b!ow 

molding), o primeiro passo foi tentar caracterizar as reais condições sob as quals o 

sopro é realizado. 

Por reais condições deve-se entender : como é a resposta do material 

quando submetido a um esforço que compreende uma deformação sendo 

efetuada em um tempo reduzido (da ordem de no máximo 2 segundos). 

Para quantificar e entender tai comportamento foi feita ensaios 

exploratórios de tração unidireciona!. Neste caso, testes de tração realizados em 

corpos de prova injetados (amorfos) . Como resposta buscou-se, através do uso 

do principio de equivalência tempo-temperatura uma aproximação do valor da Tg 

do material na condição de sopro. 

Este teste foi escolhido porque tanto o sopro como 

apresentarem um fluxo do tipo elongaciona! . 

a tração, 

O princípio de equivalência ou superposição tempo-temperatura foi 

sugerido inicialmente por Leaderman em 1943 [6.9]. Segundo Leaderman, para 

materiais viscoe!ásticos, tempo e temperatura seriam equivalentes, de forma que 

dados obtidos a uma dada temperatura, são transponiveis para outra temperatura 

unicamente por deslocamento. 

Willians, Lande! e Ferry e posteriormente Tobolky trabalharam sobre esta 

hipótese e demonstraram a validade do princípio. Em seus trabalhos 

demonstraram que é possível , por exemplo, converter dados de relaxação de 

tensão obtidos em um amplo range de temperaturas, em uma única curva , feita 

a uma temperatura de referência e varrendo várias décadas de tempo de teste 

[6.17]. 
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Para polímeros lineares e amorfos, dentro dos limites de comportamento 

de viscoelasticidade linear, os valores medidos para o módulo de elasticidade são 

praticamente o mesmo qualquer que seja a técnica empregada na medida : 

fluência, relaxação de tensão , experimentos oscilatórios e experimentos de 

tensão deformação [6.18]. 

O conceito de viscoelasticidade linear é matemático. Para um material 

apresentar tal comportamento, a descrição de sua resposta a uma tensão ou 

deformação imposta, é descrita por equações lineares. Num comportamento de 

viscoeiasticidade linear, as deformações envolvidas devem ser, em princípio, 

multo pequenas. 

Para descrevermos o comportamento sob tração do PET, tomamos um 

polímero com teores de IPA e DEG iguais aos do polímero 2 (Tabela 6.2) mas 

com Mn = 27.000. 

Foram empregadas as temperaturas de -70, -30, 50, 70, 80, 90, 100 e 

120°C e diferentes velocidades de deformação : 5, 50 e 500 mm/min . Na região 

inicial da curva tensão deformação, onde é determinado o valor do módulo de 

elasticidade (Young), as taxas de deformação devem ser respectivamente : 1,04 x 

10·3 , 1,04 x10·2 e 1,04 x 10·1 seg·1
. 

Estes valores de taxa de deformação estão longe dos obtidos no sopro 

industrial de uma preforma . Como valores referência podemos considerar que 

temos normalmente, uma taxa de deformação entre 9 e 12 seg·1
. Obter valores 

das propriedades do material , como por exemplo a temperatura de transição 

vítrea, com estes tempos envolvidos é experimentalmente complicado. 

A estratégia de usar o conceito equacionado por WLF, ainda que de 

forma aproximada, pareceu mais viável para entendermos o comportamento do 

material. 

O polímero analisado foi o de composição 1. 

As curvas de modulo x velocidade para cada temperatura estão nas 

figuras de 6.1 a 6.3 . 
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O formato da curva LN E(T) x T (K) é o de uma função de transição 

assimétrica de equação : 

(6.8) 

onde: 

= módulo de elasticidade (MPa) 

T = temperatura do teste (K) 

a, b, c. d = constante de ajuste 

Ajustando-se a equação [6.1] aos pontos experimentais, podemos 

determinar como os coeficientes a , b , c e d variam em função da velocidade 

do teste de tração (figuras 6.4 à 6.6). 
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C:\Curvas\SAS\MTMODULO.PRN 
Rank 7 Eqn 8013 [LgstcDoseRsp] y=a+b/(1+(x!c)Ad) 

rA2=0.99582262 DF Adj rA2=0.9930377 FítStdErr=0.22811458 

8 
7 

6 

5 ~ 
Ln : 
T5 4 ~· 

3 ~ 

2· 

1 

o~~·~···~···~····--··~-~~~-~---··~·-···~·····························"~--~~-~ 
200 250 300 350 400 450 

Figura 6.38 - Curva ajustada para velocidade 5 mm/minuto 

Rank 12 Eqn 8013 [LgstcDoseRsp] y=a+b!(1+(xfc)Ad) 
rA2=0.99481256 DF Adj rA2=0.99135427 FitStdErr=0.25046746 

a=0.78073714 

8 --~~~~~c::34.6~52.9J:I!~~~~~-~-·~·-···-~···· 
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6 

LN 5 ' 
T5 4 
o 

3 

2 .. 

1 ~ 

o ~~--~~~···~~-~~-~~~~~~·~-~~·~~··-···~-~ 
200 250 300 350 400 450 

Figura 6.39 - Curva ajustada para velocidade 50 mm/minuto 

121 



C:\Curvas\SAS\MTMODULO.PRN 
Rank 14 Eqn 8013 [LgstcDoseRsp] y=a+b/(í+(x/c)Ad) 

r"2=0.99665705 DF Adj rt\2=0.99442841 FitStdErr=0.18420806 
a=0.851071 

8 ~-~--~-·---~---·-~~ 

• 
6 4 

~ 

5 
50 4 
o 

3 
.. 

2 

1 

o 
200· 250 .. .. 300 350 400 450 

Figura 6. 40 -Curva ajustada para velocidade 500 mm/minuto (c= 

350.99048, d = 75.534936) 

Se extrapolarmos o resultado para uma velocidade de cerca de 17.000 

mm/min de velocidade de deformação linear , na direção axial de uma garrafa , 

que é a existente em um processo de sopro, temos os seguintes coeficientes: 

a= 1.06 

b = 5,86 

c= 354,70 

d= 34,71 
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A curva produzida com estes coeficientes está caracterizada como 

"sopro" na figura 6.40. 

A curva Ln E x T (K) tem em seu ponto de inflexão o valor da temperatura 

de transição vítrea nas condições de sopro. 

Logicamente, estamos considerando apenas parte da deformação que 

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

o processo descrito é de grande valia. As taxas de deformação atingidas, no 

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

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

Para velocidades mais baixas o ponto de inflexão está entre 345 e 350K. 

8 

7 

' I I ' t'i:l o. +Sopro 
~ 6 ~ 1!15 mm!mín 
<i) 

A50mrn/mín "' ~ 5. 
X500mm'mín 

3~ A+ ;; 
~ 4 
w 
11> 

"' + 
.2 3 
;:!' 

X + "' >O 

~ 2. . .... i. 
c 

....J 

!"\ 
v 

200 250 300 350 400 

Temperatura {K) 

Figura 6.41 - Comparação entre curvas ajustadas 
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Na condição de sopro em uma maquina industrial, o polímero se comporta 

como se tivesse uma temperatura de transição vítrea bastante superior àquela 

medida, através de análise térmica. 

Tomemos como exemplo, um PET genérico, com Tg = 78°C, medido por 

análise térmica. Para um processamento realizado a uma temperatura de 1 05°C, 

estaríamos 27°C acima da Tg. 

Na realidade, não é isso que ocorre : para a escala de tempo onde se dá 

a deformação do material, o polímero se comporta como se o processamento 

ocorresse a 17 °C acima da Tg, em uma condição limite. Para temperaturas tão 

próximas a Tg, pode ocorrer um estiramento ou processamento "a frio" [6.9]. 

O que pode, teoricamente, 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 condições de processamento e da composição 

dos terpoHmeros sobre 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 relações que regem a estrutura e as propriedades do 

poli mero PET quando processado por sopro. 

Dos polímeros disponíveis foram escolhidas 12 formulações para a 

produção de preformas, via injeção : os polímeros 1 ,3,5, 6-14. 



O critério para escolha foi utilizar os polímeros como composição e 

características mais extremas. 

Tabela 6.19 - Características dos polímeros após o processamento por 

injeção 

DEG 
3,17 
3,21 

3,46 3,1 

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

temperaturas de 95 e 1 00°C estão colocados nas figuras 6.42 e 6.43. 



Figura 6.42- 95°C- Polímeros: 1, 7, 3, 6, 9, 11, 13, 5, 8, 10, 12, 14 

Figura 6.43 - 100°C- polímeros :1, 7, 3, 6, 9, 11, 13, 5, 8, 10, 12, 14 

126 



Tabela 6.20 ~ Volumes Obtidos Durante o Sopro Livre 

poli mero 
1 
3 
5 

Volume do Baião (m!) 

1055 1222 1554 
1279 1980 
1013 

O conceito de estirabiiidade, foi estudado utilizando-se uma correlação 

simples, advinda da deformação da preforma. 

Antes de ser soprada, as preformas foram marcada com um circulo. Este 

círculo, durante o sopro é deformado, tomando-se uma elipse com o maior eixo, 

no sentido transversal ao balão formado. 

O produto da relação entre o estiramento no sentido transversal e 

longitudinal, é uma medida da estirabilidade do materiaL Assim : 

!!.... x !!._ = a x b = EstiramentoPlanar 
R R 

onde: 

a = eixo longitudinal da elipse 

b = eixo transversal da elipse 

R = raio da circunferência inicial 

(6.9) 
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Figura 6A4 - Esquema da deformação durante o sopro livre 
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Tabela 6.20- Fator de Estirabilidade (a*b)- temperatura (°C) 

temperatura 
95 
95 
95 
95 
95 11 '1 
95 10,5 
95 15,4 
95 
95 
95 
95 

1 104 12,4 
3 104 16,0 
5 104 10,6 
6 104 19,6 

104 15,2 
104 
104 
104 
104 
104 
104 
104 
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Tabela 6. 21 - Modelo para a estirabi!idade dos po!!meros 

SULTADOS: Estírabilidade (a*b) f (Mn, IPA , DEG e Temp) 

multiplo 

-Quadrado 

.Q ajust 

Erro padrão 

Observações 

ANO VA 
SQ MQ F F de significação 

Regressão 
Resíduo 
Total 

7 393,1192 56,15989 63,00454 t87E-15 
28 24,95815 0,891363 
35 418,0774 

Coeficiente: Erro padrã Stat t 
Interseção 12,080"! 0,2279 52,9990 
Mnn -1,6'148 0,1656 -9,7496 
IPAn 0.6922 O, 1663 4,1621 
DEGn 1,6442 0,1605 10,2426 
Tempn 1,9438 0,1612 12.0599 
TemMn -0,4965 0,1620 -3,0655 
TemDEG 0.4286 0,1619 2,6470 
Tem2 0,7023 0,1745 4,0251 

valor-P 
0,0000 
0,0000 
0,0003 
0,0000 
0,0000 
0,0048 
0,0132 
0,0004 

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

aplicação do polímero. 

A representação do processo de estiramento em laboratório, pelas 

variáveis, peso molecular, teor de comonômeros e temperatura, é 

estatisticamente excelente, tendo em vista estarmos trabalhando com um 

processo complexo. Obtivemos um coeficiente de correlação ajustado de 0,93 e 

isso que significa dizer que as variáveis escolhidas representam fielmente o 

fenômeno do sopro. 

De posse desse resultado , é possível determinar , para um dado par 

preforma /garrafa e um dado polímero , quão distante estamos do limite de 

estiramento . 
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Um dos principais fatos que deve ser observado neste experimento, é a 

quase perfeita oposição entre duas variáveis : peso molecular e DEG. 

Pelos resultados obtidos, podemos descrever o sopro livre como sendo 

uma função da temperatura, de longe a variável mais importante, e pelo binômio 

Mn/DEG. 

Enquanto o aumento do peso molecular aumenta a oposição à 

deformação, o aumento do DEG favorece a estirabiiidade. 

Para a estirabilidade do PET, de forma muito interessante alias, a 

mobilidade das cadeias é governada, a uma dada temperatura, pelo seu tamanho 

e pela presença de pontos flexíveis, a molécula de DEG. 

A importância destes dois fatores era um fato teoricamente esperado; 

contudo, a oposição perfeita entre Mn e DEG, é um fato importante. 

a*b 

Figura 6.45 -Ajuste do modelo para estírabilídade 
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Significa dizer , existe um equilíbrio entre o peso molecular e os pontos de 

emaranhamento associados e a flexibilidade molecular causada pelo grupamento 

éter do DEG. Modulando-se a relação Mn/DEG é possível obtermos a mesma 

estirabilidade, para qualquer peso molecular, ou para qualquer teor de DEG. 

É marcante, como o esperado, a influência da temperatura no processo . 

Cada polímero, reagindo diferentemente, de acordo com sua composição . 

DESIGN-EXPERT Plot 

ActuaJ Factors: 

X= Mn 
Y =Temperatura 

Actual Constants: 

IPA:::: 0.21 
DEG = 0.17 

19.4479 

'!6.9559 

14.464 

1U172' 
~ . 
9~8008 ... 

-1.49 

-0.8í 
Mn -0.14 • 

054 

1.22 
116 

Temperatura 

Figura 6. 46 -Vista 3D do modelo para estirabilidade 



1 Hl 

DESiGN-EXPERT Plot 

Actual Factors: 

X=Mn 056 

Y =Temperatura 

Actual Constant~ 

IPA = 0.21 ~ -0.04 
tu 

DEG:::: 0,17 f 
o 
1-

-0.65 

-1,25 < 

-1.49 

14.3513 

13,2279 

12.1045 

10.9811 

9,85777 

1.22 

Mn 

Figura 6. 47 ·Vista 20 do modelo para estirabilídade- Com detalhe dos 

extremos de variação (retângulos azuis) 

Os gráficos 30 e 20, fornecem a exata dimensão da interação existente 

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

Quando: 

Mn "' e temperatura 
A 

a*b = 12 I 

Mn-:. e temperatura ' a*b = 13 -.} 

Mn 
A 

temperatura I a*b = 9 I e "" l 

Mn ~ e temperatura "' a*b = 19 !! 

133 



Actual Factors: 
A::::Mn 

B"IPA 
C =DEG 
D = Temperatuna 

056 

665 

12.273 

9 862 

Perturbation 

-· DOC -0 500 000 () 500 '; 000 

Factor Range in Coded Values 

Figura 6.48 - Visualização do modelo : Para peso molecular no nível 

mínimo (Mn = ) 

Actual Factors: 
At:Mn 
S=lPA 
C=OEG 
D "' Temperatura 

f" 71 370 

" 

780 

8.191 

Perturbation 

Factor Rang0 Coded Values 

Figura 6.49 -Visualização do modelo : Para peso molecular no nível 

máximo (Mn = + 1) 
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Actua! Factcrs 

A Mn 
B IPA 
C JEG 
D = 7 emperatura 

14 763 

;: 13 

11 46$ 

Perturbatíon 

000 500 o 000 o 500 1 000 

Figura 6.50 -Visualização do modelo: Para temperatura no nível 

mínimo (Temp = -1) 

Actuel Factors: 
A:zMn 

B"'iPA 
C"DEG 
D = Temperatura 

f'l5413 
"' 

13.395 

1137$ 

Perturbation 

-1 cw -0.000 o 000 o 5C<J 1 000 

Factor Range 1r1 Coded Values 

Figura 6.51 -Visualização do modelo : Para temperatura no nível 

máximo (Temp = + 1) 
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O efeito da temperatura sobre o comportamento dos polímeros é 

acentuado acima de 100°C. 

Note-se ainda, que a estirabilidade dos polímeros aumenta de forma 

sistemática com a elevação da temperatura de forma sistemática, para todas as 

composições analisadas e para as três temperaturas. 

Este comportamento, como será discutido adiante, não se repete em 

todas as propriedades/características dos polímeros. 
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Figura 6.52 - Estirabilidade em função da Temperatura 

A análise dos resultados da caracterização dos baiões produzidos para as 

temperaturas de 95 e 100°C, são multo ilustrativos de como a composição do 

polímero rege seu comportamento durante o sopro. 

O primeiro aspecto a ser destacado, é a falta de correlação entre os dados 

de espessura e os de crista! in idade. 
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Tabela 6.22- Cristalinidade e Espessura dos balões obtidos no sopro 

livre 

Polímero 

95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

13 100 
14 100 

137 



Temperatura 95°C 

Figura 6.53- Cristalinídade em função da Espessura da Amostra 
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Figura 6. 54 - Cristalinidade em função da Espessura da Amostra 
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A cristalinidade não se mostrou influenciada pela espessura da 

amostra. Esse fato é significativo, pois a espessura variou de até 88% ,ou seja, 

o estiramento obtido é bastante diferente. 

Uma explicação para esse comportamento pode estar no fato do 

sopro livre, ser realizado a baixas taxas de estiramento (um sopro, nestas 

condições demora cerca de 3 segundos). Desta forma, a relaxação molecular 

poderia dar tempo para que as tensões nas amostras não se elevassem a ponto 

de promover alta cristalização da amostra. 

Outra hipótese, seria o fato de termos atingido o ponto de 

estiramento limite para cada uma das composições , nas temperaturas de teste. 

Podemos supor, que nesta situação, todos os polímeros acabem por gerar o 

mesmo nível de cristalização. 
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Figura 6.55- Cristalinidade em função da Estirabilidade da Amostra para 

as temperaturas de 95 e 1 00°C 
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Figura 6. 56- Cristalinidade obtida no limite de estiramento 

A figura acima, ilustra a pequena variação existente na cristalinidade, para 

a maioria dos polímeros nas amostras sopradas a 95 e 1 00°C. Podemos dizer, 

que não existe o mesmo comportamento verificado para a estirabilidade, onde 

para cada temperatura, um nível claro de estirabilidade estava associado . 

A quantificação da cristalinidade em função da composição e da 

temperatura, será discutida mais adiante. 

A espessura final nos balões soprados até o !imite de estiramento, dentro 

da faixa de temperatura estudada, é regida claramente pela composição do 

polímero. 

Os fatores dominantes são : o peso molecular e o teor de DEG. 
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Da mesma forma como no caso da estirabilidade, eles possuem o mesmo 

peso mas influências opostas. 

Quanto maior o peso molecular, maior a espessura final do balão, por 

outro lado, quanto menor o teor de DEG maior a espessura. 

As duas variáveis principais possuem uma importância 300% maior em 

relação à temperatura, e 400% também 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) 

statfstica de regressão 
multiplo 0,97 

-Quadrado 0,95 
.R-Q ajust 0,94 
Erro padrão 0,01 
Observações 24 

IANOVA 
g! SQ MQ F F de significação 

Regressão 4 0.039296 0,00982402 86,4078 6,47E-12 
Resíduo 19 0,00216 0,00011369 

! 23 0.041456 

Coeficiente~ Erro padrã( Stat t vaior-P 
Interseção 0,2440 0,0022 112.1252 2,85E-28 
Mnn 0,0267 0,0022 11,9331 2,85E-10 
IPAn -0,0058 0,0022 -2,5997 0,017595 
DEGn -0,0282 0,0022 -12.7649 9,06E-11 
Tempn -0,0079 0,0022 -3,5751 0,00202 

i 
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Como é possível representar o estiramento dos polímeros, através de 

sua composição e temperatura de processo, também a espessura atingida 

durante o máximo de estiramento pode ser representada da mesma forma. 

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

tabela 6.23 {estes dados representam apenas as temperaturas de 95 e 1 00°C). 

Valores Previstos 

()30 

0.25 

020 

o 15 

Espessura ( nm) 

Figura 6. 57 - Ajuste do modelo para espessura 
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Figura 6.58 -Vista 3D da influência das duas principais variáveis : Mn e 

DEG. As variáveis: Temperatura e lPA estão fixas em seu nível médio 

~ 27 

OES!GN-EXPERT P!ot 

Actuai F actors: 
X=Mn 

Y=DEG 

Actua! Constants: 
!PA = 0.21 
Temperatura= 

o 
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0.26775 
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Figura 6. 59 -Vista em planta da influência das duas principais variáveis: 

peso molecular e teor de DEG. As variáveis: temperatura e IPA estão fixadas 

em seu nível igual a O 
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DES!GN-EXPERT 

Actual Factors 
A= Mn 
8= IPA 
C=DEG 
D = T enoru>r·::.tm·::.. 

Perturbation 

0251 

"1 ooo --o soo -: ooo ~ eco 

Factor Range in Coded Va!ues 

Figura 6.60 - Visualização do modelo : Para todas as variáveis em seu 

nível médio (Mn, IPA, DEG e Temp. padronizados : O) 

Podemos ver graficamente na figura 6.60, a importância relativa das 

variáveis e como Mn e DEG agem de forma oposta. 
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Figura 6.61 -Visualização do modelo : Mn e DEG no nível mínimo 
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Perturoatíon 

Figura 6.62 -Visualização do modelo: Mn no nível máximo (+1) e DEG 

no nivel mínimo {-1) 
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DESIGN-EXPERT 

Actual F;,ctoru 
A oz Mn 
3 ~ lP,t, 

C~ OEG 
D% Te:npemtwr.-, 

Pertumatícn 

Figura 6.63 -Visualização do modelo: Mn no nível mínimo (-i) e DEG 

no nível máximo (+i) 

i\ctual F ac~ors 

A'" Mn 
B :x JPA 
C%DEG 

Perturbatíon 

0.201 

Figura 6.64 -Visualização do modelo : Mn e DEG no nível máximo 
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Em qualquer situação, como podemos ver nos gráficos acima, o IPA e a 

temperatura têm pouca influência sobre a espessura da amostra. 

Ao contrário da espessura, a crista!inidade (para as temperaturas de 95 e 

1 00°C) obtida no teste de sopro livre, varia muito pouco e não pode ser explicada 

completamente pela composição do polímero. 

Na tabela 6.24 temos um R2A = 0,65 , o modelo portanto, não pode ser 

visto de forma quantitativa mas qualitativa. Isto porque, embora o modelo seja 

pobre na representação do fenômeno, as variáveis Mn, IPA e temperatura têm 

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

Todas as medidas , da mesma forma que as espessuras, foram feitas na 

condição de estiramento limite ou seja no ponto imediatamente anterior ao 

surgimento de superestiramento (esbranquiçamento da superfície do balão}. 

Podemos dizer, que para a condição de estiramento limite, todos os 

polímeros se comportam , aparentemente de forma muito parecida, 

independentemente de sua composição. 

Como verificação importante, temos o fato de que : 

Durante o processamento por sopro livre, os diferentes polímeros 

apresentam a mesma cristalinídade , independente da espessura atingida, do 

volume do balão, da composição do polímero e da temperatura de teste , se a 

deformação for feita antes do ponto onde ocorre um superestiramento. 



Tabela 6.24- Modelo para Determinação da Cristalinidade em Sopro 

SUMO DOS RESULTADOS: Cristallnidade f(Mn,iPA., DEG e Temp) 
i 

Estatística de regressão 
R mu!típ!o 0,84 

=~Quadrado 0,71 
-Q ajust 0,65 

Erro pactrao 0,52 
Observ:ações 24 

ANO VA 
gl SQ MQ F F de significação 

Regressão 4 12,548089 3,1370223 íí ,513318 6,457E-05 
Resíduo 19 5,1769109 0,272469 
Total 23 17,725 

Coeficiente: Erro padrãc Stat t valor-P 
interseção 24,825 0,107 232,989 0,000 
Mnn -0,603 0,109 -5,511 0,000 
IPAn -0,412 0.109 -3.765 0,001 
Tempn -0,:128 0,1Dg -1,173 0,255 
TempMn -0.262 

--
0,110 -2,369 0,029 i 

6.3.2. Sopro Livre : Morfologia - MEV 

6.3.2.1. Corte Transversal - Sopro a 1 00°C 

A análise através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

revela uma estrutura única para as amostras que sofreram o sopro livre. 

Basicamente, encontramos uma estrutura composta de estrutura em 

forma de placas que são mais visíveis na região central das amostras. 
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As amostras analisadas independente da composição, peso molecular e 

dentro da faixa de temperatura de 95 a 100°C, mostraram-se muito parecidas não 

existindo um fator de diferenciação entre elas. 

Quanto à composição especificamente, as amostras que possuem baixo 

teor de ambos os comonômeros (polímeros 11 e 12) , aparentemente apresentam 

uma tendência a um maior número de camadas . Para as demais composições, 

não é possível verificar qualquer diferença. 

Um fato novo é o da região central das amostras ser formada por 

uma estrutura em forma de placas e de grande dimensão. Ta! observação nunca 

havia sido feita na literatura. 

Provavelmente, o surgimento destas -estruturas em forma de 

camadas está ligado ao escoamento multifase relacionado ao processo de sopro. 

Como , além de um gradiente de temperatura, temos um gradiente de 

deformação , a estrutura gerada representa o tipo de esforços que agiram durante 

a sua formação. 
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Série com baixo peso molecular 

Figura 6.65- Polímero 11 (baixo teor de co-monômeros)- 200x 

Figura 6.66- Polímero 9 (alto teor de co-monômeros) - 200x 
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Figura 6.67- Polímero 6 - 200x 

Figura 6.68 - Polímero 13 - 200x 
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Série com alto peso molecular 

Figura 6. 69- Polímero 12 (baixo teor de co-monômeros) -150x 

Figura 6.70- Polímero 10 (alto teor de co-monômeros)- 200x 



Figura 6.71- Polimero B- 200x 

Figura 6.72 - Polímero 14 - 150x 
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6.3.2.2. Corte Transversal - Sopro a 95°C 

Figura 6. 73- Polímero 8 - 200x 

Figura 6.74- Polímero 11 -200x 
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Figura 6. 75- Polímero 9 - Detalhe da região central - 3.300x 

Um detalhe ampliado, dessa região central pode ser visto na figura 6.76. 

Nesta foto, as camadas medem cerca de 5)Jm de espessura. 

Considere-se que a espessura da amostra é de aproximadamente 

250~tm. 

O detalhe da extremidade de uma amostra, deixa-nos ver claramente, , 

que toda a parede do balão é formada por uma estrutura em camadas, embora as 

centrais sejam as de maior espessura. 

Outra observação importante :a região externa do balão , aparentemente 

possui um número muito maior de camadas do que a parede interna, como pode 

ser visto nas figuras 6.65, 70, 71, 73 e 74. 
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Figura 6.76 - Polímero 11 -Detalhe da extremidade da amostra- 200x 

Se mesmo com os tempos altos, de cerca de 3 segundos, para um 

sopro, existem estas estruturas complexas, é de se supor que em uma garrafa a 

estrutura deva ser muito mais irregular e muito menos homogênea. 
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6.3.3. Conclusões Parciais - Sopro Livre 

1 . O peso molecular e o teor de DEG controlam o processo de 

estiramento em terpolimeros de PET. 

2. A relação existente entre Mn e DEG nos níveis estudados é de exata 

oposição quanto a estirabilidade dos materiais. Este fato é de extrema 

importância, mas nunca havia sido quantificado . 

3. O fator mais influente no processamento, como era previsível , é a 

temperatura. 

4. A estrutura morfológica obtida durante o sopro livre é composta de 

camadas onde existem estruturas na forma de placas, principalmente na região 

central da parede dos balões. 
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6.4. Sopro com Molde 

Inicialmente , como forma de delimitar as condições nas quais as várias 

formulações de polímero deveriam ser estudadas, foi escolhida uma composição : 

a do polímero 1 , cujo processamento foi efetuado em um amplo range de 

temperatura com o uso de duas diferentes preformas. Desta forma, além de 

quantificar o efeito da temperatura, poderíamos fazer as primeiras comparações 

entre os resultados obtidos em laboratório (sopro livre) e os obtidos em uma 

condição real de sopro. 

Uma série de testes de caracterização fora efetuada de forma a quantificar 

e compreender, como e quanto, as propriedades de uma garrafa podem ser 

afetadas pela forma de processamento, de maneira a preparar a próxima etapa 

dos testes. 

6.4.1. Condições de Processamento 

Velocidade (garrafas/h): 1200 

Pressão de Sopro (Bar): 40 

Pressão de Pré-Sopro (Bar): 12 

Temperatura do Molde (oC): 10 

Temperatura da Preforma (°C): 95 a 115 

Polímero utilizado : número 1 (tabela 6.1) 
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Tabela 6. 25 - Condição de produção da amostras 

Amostra Temperatura Espessura 

(o C) {mm) 

1 I 95 4,2 I 
I I 4,2 ! 1.1 99 I 

I 
2 I 105 4,2 

3 115 4,2 

I 4 115 4,7 I 

Como pode ser vlsto na foto abaixo, as amostras 1 e 3 são as únicas que 

visualmente apresentam diferença, que é clara na amostra 1, e mais sutil na 

amostra 3. 

A amostra 1 possui uma coloração tendendo ao branco/leitoso, enquanto 

que a amostra 3, possui menos brilho que as demais. 

Do ponto de vista unicamente industrial, somente estas duas amostras 

não poderiam ser utilizados como embalagem. As demais apresentam aparência 

excelente. 
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Figura 6.77- Amostra das garrafas: 1, 1.1, 2, 3 e 4 
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Figura 6. 78 - Distribuição de espessura 
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Os pontos de 1 a 9 correspondem às seguintes distâncias a partir do topo 

do gargalo: 40,60,80,100,120,150,180,200 e 220 mm. 

A distribuição de espessura ao longo da garrafa é 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 região do 

pescoço da garrafa, é maior que no segundo grupo, formado pelas amostras 2 e 4. 

Em principio, a distribuição obtida é bastant~ homogênea ao longo da 

garrafa. se não consideramos a região do pescoço. 

A diferença de espessura , em relação à região centrai da embalagem 

{posições de 3 a 7) , difere em 16% entre os pontos extremos : garrafas 4 e 1.1 . 
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Figura 6. 79 - Distribuição de Cristalinidade 
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A análise da curva de crista!inidade ao longo do eixo longitudinal das 

garrafas, mostra uma homogeneidade de valores para cada série de garrafas. 

A garrafa com menor crista!lnidade média é a da série 1 (- 21 ,5%) e os 

maiores valores são encontrados nas séries 1.1, 2 e 3 26%). 

Como podemos constatar, o nível de cristalização atingido nas garrafas, é 

o mesmo daquele obtido nos balões produzidos no sopro livre. Ou seja, é como se 

as garrafas tivessem sido sopradas até o seu !imite de estirabilidade. Ou ainda, o 

nível de cristalinidade varia muito pouco, independentemente do processamento. 

Esta discussão será aprofundada no decorrer do estudo. 

6.4.2. Permeabilidade 

6.4.2.1. Taxa de Permeação ao Oxigênio 
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Tabela 6.26 - Taxa de permeação- Análise dos Dados 

E1 8 0,3005 0J)4581 
Et1 7 0,04353 6,646E..OO 
E2 9 2,302E-05 
E3 7 1,301E-05 
E4 4 1,315E-05 

Como conclusão inicial, a amostra E4 é a de menor taxa de permeação. A 

diferença entre ela e as demais é estatisticamente significativa. 

Teoricamente, a taxa de permeação é influenciada pelas características : 

cristalinidade, espessura da amostra, orientação, mobilidade molecular e volume 

livre . 

Alguns comentários relevantes: 

Grande parte dos estudos realizados, com PET, como discutido 

anteriormente, diz respeito a filmes amorfos ou cristalizados (por orientação ou 

tratamento térmico). 

Em garrafas, os trabalhos significativos estão os relacionados nesse 

trabalho. A falta de informação específica sobre o processo toma a análise de 

permeabilidade consideravelmente complicada. Isto porque, no caso de filmes, 

além de termos uma estrutura muito homogênea devido à forma como o material 

é processado, as espessuras são muito inferiores (cerca de 40 11m). 

No caso dos filmes , os tratamentos fazem com que a estrutura cristalina 

altamente desenvolvida seja o principal fator a ser levado em consideração. 
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Na verdade, os fenômenos ligados à permeação através da estrutura da 

parede de uma garrafa são, ainda hoje, em sua grande parte desconhecidos. 

A análise das características clássicas: espessura e cristalinidade, levam 

a uma surpresa : pelos dados mostrados nas figuras 6.81-82, a permeação 

diminui com a espessura média da garrafa e, com exceção da amostra E1, 

aumenta com a cristaiinidade média da amostra. 

Este comportamento reflete o porquê da falta de informações sobre 

garrafas. 

Justamente para tratar com este tipo de resultado, optamos por 

desenvolver e utilizar, além das técnicas e medidas tradicionais, como 

crista!inidade e espessura, uma série de procedimentos experimentais voltados 

para uma caracterização mais correta 

propriedades da parede de uma garrafa. 
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Figura 6.82- Taxa de permeação versus espessura da amostras Eí-E5 

6.4.2.2. Permeabilidade Localizada ao Oxigênio 

Essa técnica foi desenvolvida durante este estudo e foi utilizada para 

facilitar a escolha das regiões que deveriam ser analisadas de forma mais 

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

Figura 6.83 - Permeabilidade Localizada . Tempo de teste : inicial 
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Figura 6.84 - Permeabilidade localizada. Tempo de teste= 24h 

A amostra 1 , se destacou das demais. 

Podemos verificar que as amostras, í .1 e 2, também apresentam regiões. 

basicamente as centrais, onde existe uma diferença de permeabilidade. Pela foto 

acima, podemos dizer que as amostras mais homogêneas são as garrafas das 

séries 3 e 4. 

Este resultado comprova que a amostra E4 é 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 regiões centrais, menos a da amostra 1, possuem nivel 

de cristalinidade muito próximo (figura 6.79). 

Além disso, se tomarmos a espessura ao longo da garrafa (figura 6.78), a 

região central é a região de menor espessura, ou seja, a que possui 

provavelmente a maior orientação molecular, e deveria ter as melhores 

propriedades no que se refere à barreira contra gases. 
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6.4.2.3. Permeabilidade Localizada - Tingimento 

A afinidade tintorial é uma das propriedades mais sensíveis a mudanças 

de estrutura. A fim de verificar as diferenças existentes entre as amostras 

sopradas, em diferentes condições de temperatura e espessura de preforma, foi 

aplicada a técnica de tingimento, (também desenvolvida durante o presente 

estudo), das garrafas sob duas condições distintas : tingimento interno (Tin) e 

tingimento externo (Tex). Esta técnica permite visualizar de forma bastante clara 

diferenças de afinidade tintoriai tanto na parede externa como na parede interna 

da garrafa. 

As regiões que se destacam foram utilizadas para estudos mais 

profundos de caracterização 

Para detectar possíveis diferenças 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 
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Figura 6.88 - Tingimento Externo 

Como pode ser verificado nas figuras acima, o tingimento interno, revelou 

mais pontos de tingimento diferenciado que as figuras onde são mostrados os 

tingimentos externos. Podemos dizer, em princípio, que externamente todas as 

garrafas apresentam um comportamento muito semelhante, ao menos para as 

grandes moléculas de corante. 

A comparação entre os tingimentos externo e interno indica que pode 

haver diferenças estruturais ao longo da espessura das amostras que se refletem 

nas propriedades de permeação. 

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 regiões com a 

maior quantidade de material amorfo (fundo da embalagem), atingem , em todas 

as amostras e nos dois tipos de tingimento uma coloração mais acentuada . O 

mesmo acontece nos gargalos, no entanto devido às tampas, não podemos 

observar este comportamento. 

6.4.3. Análises de Densidade e Cristalinidade 

A primeira análise realizada nas regiões onde o tingimento mostrou-se 

diferenciado (região central das amostras) foi uma nova determinação das 

densidades /porcentagem de crístalinidade. Contudo, a metodologia foi alterada 

para permitir que pudéssemos obter um valor de densidade que representa de 

forma mais completa. Optou-se por estender o teste por um período de tempo 

suficientemente longo para, no caso da presença de vazios estruturais, 

pudéssemos quantifica-los. 

A comparação das densidades está na figura 6.89. 

A estratégia mostrou-se correta. 

A variação dos valores de densidade ao longo do tempo, principalmente 

na amostra 1 , poderia ser um indicativo da existência de porosidade nas 

amostras. Assim sendo, à medida que ocorresse a penetração do solvente no 

interior da amostra, haveria um aumento da leitura de densidade. 

Para confirmar tal hipótese , foram realizados testes de picnometria de 

hélio e porosimetria de mercúrio. 

Pelo levantamento bibliográfico realizado, esta é a primeira vez que estas 

técnicas são empregadas para caracterização de amostras de garrafa. 

Desta forma, não existe um resultado com o qual possamos nos balizar. 



Realmente, os dados de porosidade das amostras indicam um nível de 

porosidade diferenciado entre elas. 

21 . 

20 
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E2 

40 80 

Tempo de Leitura (horas) 

Figura 6.89 -Variação da medida de crista!inidade, via coluna de 

gradiente de densidade, em função do tempo de leitura 

A determinação da porosidade das amostras, foi calculada através da 

seguinte relação : 

onde: 

Porosidade= 1- pa 
pr (6.10) 

P• = densidade aparente do material (via coluna de gradiente de 

densidade) 

p, = densidade absoluta (via picnometría de hélio) 
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Tabela 6.27 - Densidade Absoluta (He) x Densidade Aparente (Coluna) 

Densidades (g/cm3) 
Amostra H e Coluna %poros 

E1 1,3764 1,3613 1,10 
E2 1,3704 1,3671 0,24 
E3 1,3680 1,3672 0,06 
E4 1,3659 1,3658 0,00 

EU 1,3722 1,3664 0,42 

Segundo estes resultados, existe uma forte relação entre a 

porosidade da garrafa e o seu processamento. Os extremos estariam nas 

amostras 1 e 4, a mais e a menos porosa, respectivamente. 

Estes resultados confirmam o observado pelas técnicas quantitativas e 

qualitativas de medida da permeabilidade. 

Tabela 6.28 -Volume Total dos Poros (defeitos estruturais) com 

diâmetro abaixo de 20J.tm 

Porosimetria de Hg 

Amostra Volume poros< 20 um (ml/g) 
E1 0,0337 
E2 0.0265 
E3 0,0288 
E4 0,0236 

E1.1 0,0283 



Tabela 6.29 - Diferença de Porosidade, para poros < 20flm, em 

relação á Amostra de menor Porosidade (E4) 

Amostra delta% 
E1 42,58 
E2 12,29 

E3 22,03 
E4 0,00 

E1.1 19,92 

Podemos sugerir, que o nível de porosidade estrutural tem correlação 

com os resultados de permeabilidade e deve ser levado em consideração, quando 

é realizado qualquer tipo de estudo sobre transferência de massa em garrafas . É 

um fator que não é quantificado ou analisado, mas que não pode ser desprezado. 

Neste trabalho, foram utilizadas duas técnicas de determinação da 

densidade "absoluta", para que se pudesse escolher a mais indicada a este tipo de 

material. 

O teste de porosimetria de mercúrio, é destrutivo embora forneça a 

distribuição do tamanho de poros na amostra. A pícnome!ría de hélio, tem certas 

vantagens : é mais rápida e por não ser destrutiva, as amostras que passam por 

esta análise, podem ser empregadas posteriormente em outros experimentos. 

A determinação da porosidade, via coluna de gradiente de densidade e a 

picnometria de hélio, mostrou-se mais indiceda, para acompanharmos as 

variações estruturais, do que a porosimentria de mercúrio. 

Embora seja mais sensível, em ambos os casos, os resultados obtidos 

têm basicamente as mesmas informações. 
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As pressões extremas a que as amostras são submetidas pelo mercúrio, 

provavelmente, em uma estrutura frágil, como o polímero, deve influenciar nos 

resultados. 

0,04 

o 
o 0,2 0,4 0,6 

y = 0,0073x + 0,0255 
R2 = 0,7552 

0,8 1 

Porosidade {%) • Picnometria Hélio/Coluna 

1,2 

Figura 6.90 -Relação entre os Dados obtidos via: Picnometria de Hélio, 

Coluna de Gradiente de Densidade e Porosimetria de Mercúrio 
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6.4.4. Análise Morfológica 

Para tentar esclarecer e ordenar as informações obtidas, foi realizada 

uma série de análises tanto nas superfícies como no interior das amostras. 

6.4.4.1. Microscopia Óptica de Luz Polarizada 

A análise das superfícies externa e interna das garrafas é bastante 

elucidativa (a linha horizontal às fotos é paralela ao corte transversal das 

garrafas). 

Em todas as amostras, excetuando-se a E3 que discutiremos 

separadamente, a parede interna da garrafa aparenta sempre ser mais regular e 

ter menos imperfeições. As paredes internas, mesmo na amostra E4. que pelo que 

vimos anteriormente é a menos porosa, são muito irregulares e apresentam o o 

que aparenta ser uma textura . A diferença entre paredes, é mencionada por Kim 

[621] e por Venkateswaran [6.22], em algumas amostras. 

Esta textura. pode ser atribuída a princípio a duas causas falha 

mecânica e/ou porosidade ou ainda cristalização . 

No caso das garrafas, E1, E1.1, E2 e E4, podemos atribuir a textura pela 

sua aparência e resultados de permeabilidade localizada a defeitos. 

No caso da garrafa E3, que como comentado anteriormente possui uma 

aparência ligeiramente diferente das demais em termos de brilho, e que foi 

processada a uma alta temperatura, provavelmente ocorreu uma leve cristalização 

superficial, que fica bastante evidente sob luz polarizada. Esta amostra é a única a 

apresentar textura na parede externa. 

A amostra E4, que foi soprada na mesma temperatura que a amostra E3, 

provavelmente , não desenvolveu a mesma estrutura por ser mais espessa e, ter 

um perfil de temperatura diferente da E3 ao longo da parede. 

Ainda com respeito à amostra E4, chama a atenção os pontos pretos 

existentes na parede interna . A aparência desta estrutura lembra muitas vezes 
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pequenos sulcos ou furos e outras vezes, aparenta ser material em relevo, em um 

nivelligeiramen!e superior à superfície da amostra, 
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Figura 6.91 - Garrafa Eí- Superfície Externa - 150x 

Figura 6.92 - Garrafa E1- Superfície Interna - 150x 
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Figura 6.93 - Garrafa EU- Superfície Externa - 150x 

Figura 6.94 - Garrafa EU- Superfície Interna - 150x 
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Figura 6.95 - Garrafa E2- Superfície Externa - 150x 

Figura 6.96 - Garrafa E2 - Superfície Interna - 150x 
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Figura 6.97 - Garrafa E3- Superfície Externa - 150x 

Figura 6.98 - Garrafa E3- Superfície Interna- 150x 
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Figura 6. 99 - Garrafa E4 - Superfície Externa - 150x 

Figura 6.100 - Garrafa E4 - Superfície Interna - 150x 
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6.4.4.2. Microscopia Eletrônica de Varredura 

Ao contrário do sopro livre, cujo processo demanda até 3 segundos, a 

produção de uma garrafa é feita em 1 segundo. 

Logicamente, os esforços a que as preformas são submetidas são 

diferentes e muito mais severos. 

Como foi comentado, anteriormente, quando da análise morfológica dos 

balões formados durante o sopro livre, que a estrutura existente em uma garrafa 

deveria ser, teoricamente, menos homogênea uma vez que o processo de 

deformação é muito mais "instável". 

Instável, no sentido das forças envolvidas : altas taxas de deformação 

(sob altas pressões) , gradiente de temperatura e de estiramento, com um fator 

novo e de grande influência : um limite de deformação imposto pela presença do 

molde. 

No caso do sopro livre, como o próprio nome descreve com precisão, a 

preforma é deformada tendo como fatores limitantes : a estrutura molecular do 

polímero, a temperatura e a pressão. Fixada a temperatura , o limite para 

deformação é dado pelo próprio material . 

Quando utilizamos um limitante físico para a deformação , o molde, o 

material que entrar em contato com esta superfície estará imediatamente impedido 

de continuar deformando uma vez que ocorre um rápido resfriamento da frente de 

fluxo. 

Por outro lado, como o polímero é um material isolante, as regiões da 

preforma que não entrarem em contato direto com o molde, têm tempo suficiente 

para continuar deformando até o completo preenchimento da cavidade desse 

molde. 

As amostras do polímero 1, sopradas em diferentes temperaturas , entre 

95 e 115°C, além da diversidade de propriedades já discutidas acima, 

apresentaram uma grande variação também 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 exceção, uma estrutura formada por 

camadas. 

Contudo, diferentemente do observado no sopro livre, as camadas são 

significativamente mais bem definidas. 

Além das camadas, podemos observar a existência de placas no interior 

das camadas, sobretudo na parte central da parede. Estas placas têm uma 

aparência que depende da condição do processo, ou seja, temperatura e preforma 

utilizadas. 

Basicamente, o que se nota é que quando a temperatura é mais baixa o 

número e a espessura das camadas tendem a diminuir, ocorrendo processo 

inverso quando a temperatura sobe. 

Todas as amostras são multifacetadas quanto à posição, tamanho e forma 

das camadas; mas há, contudo, uma incidência maior de determinada estrutura, 

que acaba por caracteri~ar a amostra e portanto o processo. 

As amostras das garrafas E1, sopradas à temperatura de 95°C, foram as 

que apresentaram as estruturas mais finas e ao mesmo tempo mais 

heterogêneas. 

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 á região 

interna da preforma/garrafa. 

Na camada interna, observa-se a presença de um grande número de 

outras pequenas camadas ou placas , o que não é 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 
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Figura 6.105 -Garrafa E1 -Camada central- 3.300x 

Figura 6.106 -Garrafa E2- Camada central-3.300x 
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Figura 6.1 07 - Garrafa E4 - Camada central - 3.300x 
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Figura 6.108- Garrafa E1- Camada central-12.000x 

Figura 6.109- Garrafa E4 -Camada central-10.000x 
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A única região onde não há camadas em grande número é aquela que 

entra em contato com o molde. É a mais homogênea e a mais constante em 

todas as amostras analisadas. 

O interessante, é que em nenhuma amostra de garrafa, estudada notou

se nessa camada uma estrutura em forma de placas, fato que ocorreu nos balões 

do sopro livre. Esta é uma diferença existente entre estes dois processos. 

É lógico supor, que a presença do molde é a principal causa desta 

diferença de comportamento. 

Na figura 6.11 O, vemos a variação da espessura das placas na camada 

central das várias 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 

que a formação destas estruturas, além de estar ligada à temperatura, está ligada 

à deformação imposta. 

Estas constatações explicam de forma evidente, tanto a porosidade como 

a diferença de comportamento entre as paredes externa e interna das garrafas. 

O que aqui estamos chamando de placas, para podermos diferencia-las 

das três grandes camadas (pele/centro/região interna), na verdade , podemos 

pensar na garrafa como uma estrutura de camadas empilhadas ao longo da sua 

espessura (a menos da região que entra em contato com o molde). 

Na camada interna da garrafa/preforma número de placas é tão grande e 

sua espessura é tão pequena, que na maioria das vezes, durante a fratura 

criogênica a estrutura se rompe na forma de uma grande esfoliação. 
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Figura 6.11 O -Variação da espessura das placas na camada central 
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b) Cortes : Sentido Transversal 

Figura 6.101 ~ Garrafa E 1 - 200x 

Figura 6.112 - Garrafa E2 - 170x 
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Figura 6.113 -Garrafa E3- 220x 

Figura 6.114 - Garrafa E4 • 180x 
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Figura 6.115 -Garrafa E1 - Camada central - 3.300x 

Figura 6.116 - Garrafa E 1. 1 - Camada central -3.300x 
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Figura 6.117 - Garrafa E2- Camada central -3.300x 

Figura 6.118 -Garrafa E3- Camada central- 3.300x 
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Figura 6.119 - Garrafa E4 - Camada central - 3.300x 

Figura 6.120 - Garrafa E4- Camada Central - 3.300x 
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Como conclusões gerais sobre este conjunto de fotos, temos que: 

1) Existe a tendência na formação de três macro regiões na 

parede das embalagens uma camada externa, uma interna e uma central 

(pele/centro/interna). 

2) Somente a camada externa não apresenta uma estrutura na 

forma de placas. 

3) A grande quantidade de regiões entre placas, pode estar 

relacionada à 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 balões produzidos durante o sopro livre. A presença do 

molde, induz a uma estrutura mais compacta. 

6) A espessura das placas na camada interna da garrafa, é tão 

pequena e seu número tão grande, que muitas vezes durante a fratura criogênica, 

ocorre o colapso da estrutura. 
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6.4.5. Orientação : Espectroscopia Infra-Vermelho 

A relação de área entre os picos que caracterízam as configuraÇões 

trans/gauche para o anel 

Na figura 6.121 abaixo, temos a diferenciação das amostras E1 e E2 

(superfície interna e externa) : 

linha azul: E1 externo 

linha marrom : E 1 interno 

linha verde : E2 externo 

linha violeta : E2 interno 

Os picos mostrados, representam as bandas 1337 cm1 e 1370cm·1 que 

correspondem às configurações trans lgauche para o PET. 

Vemos claramente, na figura 6.120 , que há diferença na distribuição de 

tais configurações, de duas formas : 

1. Quanto maior a temperatura de processamento, menor a 

relação de área 1337/1370. 

2. As paredes internas das garrafas apresentam relações 

1337/1370 maiores que as camadas externas. 
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Figura 6.121 - Espectro FTIR :amostras E1 e E2 
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Figura 6.122- Amostra E3 (interno e externo) 

Figura 6.123 -Amostra E4 {interno e externo) 
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Figura 6.124 - Relação entre as áreas dos picos 1337/1370 - E 1 ,E2,E3 e 

E4 - Trans index 

O trans index é uma medida de quão cristalizado está o material uma vez 

que os cristais só adquirem esta conformação. 

Como foi utilizada a de reflexão interna múltipla , estamos falando das 

regiões próximas às superfícies da garrafa. 

Conclusões : 

a) O aumento da temperatura diminui o teor cristalino tanto na 

região próxima à camada interna como à externa. Podemos supor, que a 

orientação molecular é menor, uma vez que a cristalização é induzida pela tensão. 
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b) A amostra E4, de maior espessura , mesmo tendo sido 

processada nas mesmas condições da amostra E3, é menos cristalina e portanto, 

orientada. 

c) A camada externa é menos orientada que a camada interna 

d) Este efeito, tem como causa provável a temperatura mais baixa 

da parede íntema da preforma (no nosso caso a diferença foi de -5°C em relação 

à temperatura medida da camada externa). 

6.4.6. Conclusões Parciais 

1) As paredes interna e externa possuem comportamento e aparência 

distintos. 

2) A parede externa é compacta com uma superfície muito regular e 

menos cristalina/orientada. 

3) A parede interna apresenta textura e é 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 polímero é de 78,82°C (DSC). Considerando que a 

Tg real , nas condições de sopro seja 10°C maior (segundo a relação tempo

temperatura , discutida anteriormente) ou cerca de 89°C, o delta temperatura 

existente entre as paredes interna e externa, levou a uma deformação na 

temperatura de transição vítrea. 

5) A estrutura de placas existente na camada central é 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 é a menos porosa e a E1 (processada na Tg), a mais 

porosa. Toda a análise de densidade em garrafas deve ser vista com ressalva 

uma vez que se trata de um valor aparente e não absoluto. 

7) As garrafas E1.1, E2 e E4, todas de excelente aspecto visual, e sem 

problemas aparentes de processo, tem porosidade diferenciada. A amostra E4, 

que possui menor crlsta!inidade e orientação, é a mais homogênea e de menor 

permeabilidade. 

8) A estrutura observada nas paredes das garrafas ainda não foi 

descrita em literatura. 

9) As técnicas desenvolvidas e as empregadas mostraram-se eficientes 

na diferenciação das amostras, e podem ser de grande valia tanto em pesquisa 

como no controle em unidades de produção industrial. 

10) Questão: a porosidade (ou vazios estruturais existentes) é função 

apenas da temperatura de processamento , ou seria função também da 

composição do polímero ? 



6.5 Sopro dos Diferentes T erpolimeros 

Para esta fase de testes, todos os polímeros foram soprados em três 

temperaturas: 95, 105 e 115°C. 

As demais variáveis permaneceram inalteradas. 

O peso molecular das amostras injetadas está na tabela abaixo. 

Tabela 6. 30 - Peso Molecular na Preforma 

6.5.1. Análise da Densidade 

Na figura 6.125, vê-se que o aumento da temperatura acarreta um 

aumento da densidade aparente das garrafas produzidas com todos os polímeros. 

Embora a composição varie , o resultado obtido é análogo ao visto no 

capítulo 6.4 para o polímero 1 , amostras E1.1 a E3 . 

O aumento da temperatura deveria levar , segundo a lógica de menores 

tensões envolvidas , a uma menor cristalinidade induzida por tensão, mas não é o 
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que ocorre. Este tipo de raciocínio é encontrado em Axtell e Haworth [6.23] e 

Lapersonne [6.24] muito utilizado para filmes PET. Venkateswaran [6.22] sugere 

que é justamente ao contrário, mais temperatutra leva a mais flexibilidade, e 

portanto, maior orientação. 

Como o que medimos é 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 

diminuição da densidade aparente. 

Provavelmente, pelos resultados que já obtivemos, todo o processo é 

muito influenciado pela porosidade da amostra. 

Após esta ressalva de grande importância, podemos ver na tabela 6.31, a 

relação entre densidade aparente e composição do polímero. 

A correlação entre densidade aparente e as variáveis, composição e 

temperatura, é muito boa. Estes dados, porém, devem ser analisados sob o 

seguinte ponto de vista: não estamos necessariamente medindo a cristalinidade 

do material através da densidade aparente. 

Os fatores de maior influência são : a temperatura e o teor de DEG. 
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Figura 6.125 - Influência da temperatura na densidade 
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Figura 6.127- Variação da densidade com a temperatura 

Tabela 6.31 -Modelo para Determinação da Densidade em Sopro com 

Molde (Temperaturas de 100, 105 e 110°C) 

RESUMO DOS RESUL TAOOS: Densidade f(Mn, IPA, DEG e Temp) 

empn 
empn2 
~tmpDEG 

0,86 
0,00 
38 

SQ MQ F F de sí nifícação 
7 0.000133 1,9009E~05 33,35893 1,82E-12 

30 1, 71 E-05 5,6987E-07 
37 0,00015 

Coeficients Erro adrãt Stat t 
1,3873 0,0002 6492.4942 
-0,0003 0,0001 -2.3589 
-0,0004 0,0001 ·3,3332 
-0,0012 0.0001 -9.4292 
0,0005 0,0001 3,6414 
0,0012 0,0001 9,1708 
-0,0007 0,0002 -3,8754 
-0,0003 0,0001 -2,3583 

valor-P 
0,0000 
0,0250 
0,0023 
0,0000 
0,0010 
0,0000 
0,0005 
0,0251 
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Valores Previstos 

i.362 1.363 1.364 1.365 1.366 1.367 1.368 1.300 1.370 1.371 1.372 

Densidade - Coluna (g/cm3) 

Figura 6.128 ':._Ajuste do modelo para densidade 

Ao contrário dos resultados obtidos no sopro livre, onde a cristalinídade 

não pode ser correlacionada às variáveis estudadas, no sopro com molde o 

processo foi plenamente quantificado (R2A = 0,86). 

Isto demonstra, que ambos os processos, como o esperado, possuem 

caracteristicas diferentes. 

No sopro com molde, os valores de cristalinidade são dependentes da 

temperatura e do teor de DEG, com a ressalva de ser de difícil interpretação o que 

está ocorrendo na realidade. 

207 



y, DEG 1.36761 

1,3663 
Actual Constants: 

Mn " -!L02 1 ~ 4 99 

IPA"' 0.26 1~6368 ;:, 

~ 

fH7 

0.23 
DEG 0,00 

·MO 

O,SO 

-0.85 ·-L21 Temperatura 

Figura 6.129 - Vista 3D da influência das duas principais variáveis : 

temperatura e teor de DEG . A variáveis : teor de IPA e peso molecular estão 

fixadas em seus níveis médios 

1 3.2 

DES!GN-EXPERT Plot 

Actual Facto11>: 
X "' Tel"'lpêratura 

Y=DEG 

Actua! Constants: 

077 

Mn"' -0.02 1;3 C.23 
IPA= 0-26 o 

1,3\5503 
1 .36567'1 ,3663 

1,36757 

(),00 oco 1.21 

Figura 6.130 -Vista 2D da influência das duas principais variáveis : 

Temperatura e teor de DEG . A variáveis : teor de IPA e peso molecular, estão 

fixadas em seus níveis médios. 
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Há uma interação entre DEG e temperatura. Na figura 6.131, podemos ver 

que a cristalinidade só varia, consideravelmente, quando temos baixo teor de DEG 

e alta temperatura. 

Assim, um polímero com alto teor de DEG é insensível à temperatura 

provavelmente, porque temos uma estirabilidade muito grande . 

Quando o teor de DEG é menor, a temperatura realmente provoca uma 

alteração no comportamento do polímero. Como estamos trabalhando com 

densidade aparente, estes dados devem ser vistos como tendência, tendo em 

vista o fator porosidade da amostra. 

O principal comentário a ser feito, é que a composição do polímero 

influencia significativamente na cristalinidade aparente das amostras. Além disso, 

temperatura e DEG dominam esse processo. 

O comonômero IPA praticamente não tem influência no processo. 

DES!GN-EXPERT Piot . 

Actua! Factors: 

X = Temperatura rH7 
Y=DEG 

Actua! Constants: 

Mn = -0.07 iB 023 . 
lPA=0.23 O 

25·0062 26.0825 

25.5443 
26.6206 

27.1587 

-o.as .... ,, .. 
-·L21 0.00 

Temperatura 

0.60 1.21 

Figura 6.131 - Idem figura 6.120, mas com a conversão para cristalinidade 
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Tabela 6.32 - Cristalinidade versus temperatura . Medidas feitas em coluna com gradiente de densidade 

T100C T1WC 
ntda d:s.lio mrld:r1 rra:kt:Q rra:ici:a ntda d:s.lio mrld:r1 m.dd.:Q rra:ici:a ntda <:a: 

1 1,JB3 1,$ 1,371 1.~ QID14 1,3l}4 1,E1 1,3370 1,3578 QaD7 1,31B 1,31B 1,3.m 1,3357 QO 
3 1,3im 1,E1 1,~ 1,3/tO Qa:m t:m> 1,Jm 1,3:B2 1,Jm Qo:rn 1,m 1,3:61 1,lf9 1,E7 QO 
4 1,:H37 1,3578 1,3573 1,E9 QCID7 1,3:5i6 1,Jm 1,3D4 1,3:5i6 QC012 1,El 1,:B:S 1,~ 1.~ QO 
5 1,3l}4 1,3372 1,E1 1,E9 QCID3 1,E1 1,3l}4 1,E1 1,W QOll2 1,J:m 1,33D 1,E7 1,J:m QO 
6 1,:mi 1,li5 1,3!0 1,:m3 Qo:rn 1,:m4 1,33D 1,E7 1,EJ QCID7 1,3314 1,l)':3 1,3:m 1.~ QO 
7 1,3573 1,3::62 1,J:m 1,m QC011 1,3:H:i 1,35i8 1,E7 1,3.137 QC011 1,JB2 1,El 1,3») 1,l533 QO 
8 1,:ml 1,E 1,3fõ 1,E1 QOOX 1,3333 1,33iU 1,E1 1,3333 Qro:õ 1,3:61 1,JB3 1,~ 1,33() QO 
9 1,:m4 1,m 1,:Dl1 1,3:52 QC011 1,3:61 1,Jm 1,3547 1,Zfff5 QC011 1,:m5 1,:Dl1 1,3:m 1,35li Qa 
10 1,J:64 1,l)':3 1,3314 1,3547 QCID3 1,3D1 1,li5 1,3lD 1,:H52 Qam 1,3.1?2 1,W 1,:m5 1,3:27 QO 
11 1,372 1,3717 1,3714 1,3717 Qam 1,El 1,E1 1,3713 1,E1 QID14 1,:m3 1.~ 1,E7 1,3571 QO 
12 1,W 1,3:5i6 1,lm 1,3:81 Qro:õ 1,3D4 1,W 1,E9 1,3375 Q0010 
13 1,3577 1,$ 1,3:5i6 1,E1 QODl 1,:00 1,33iU 1,W tm Q0013,1,3D1 1,E1 1,JfB 1,3547 QO 
14 1,lm 1,W 1,3571 1,3lD Qam 1,3374 1.~ 1,:m1. 1,:H37 QC012 1,E1 1,3314 1,E7 1.~ QO 
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Tabela 6.33 - Características dos polímeros versus densidade e 

porcentagem de crístalinidade* 

Temp poiimero Mn 
110 27056 
110 3 24131 
110 4 26964 
110 5 30241 
110 6 25292 
110 7 28108 
110 
110 
110 
110 
110 
110 

27879 
23998 

7238 
23159 
30945 
22110 
30195 
27056 
24131 

100 26964 
100 30241 
100 25292 
100 28108 
100 27879 
100 23998 
100 10 27238 
100 11 23159 
100 13 22110 
100 14 30195 

6,15 
6,15 
6,15 
6,42 
6,42 
2,96 
2,96 
3,1 
3,1 

3,17 
3,21 
3,21 
3,21 
6,15 
5,15 
6,15 
5,42 
5,42 
2,96 

3,46 3,1 
3,46 3,1 1,3654 

%CR 
28,7 
29,2 
27,4 
27,4 
25,3 
25,9 

2 
25,4 
28,1 
26,4 
25,6 
24,3 
25,6 
24,3 
23,6 
24,4 
23,7 
23,1 
26.7 
24.7 
25,3 

*Temperatura: (°C); Peso Molecular (Mn): (g/mol); Teor IPA: (%moi); Teor 

DEG (%peso); Densidade: {kg/m3
); Cristalinidade: (%) 
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Actuai Factors: 
A= Temperatura 27 220 
S=Mn 
C=!PA 
D;DEG 

137 

25.053 

Perturbation 

~1 000 -0500 o 000 o 500 1000 

Factor Range in Coded Vaiues 

Figura 6.132 -Visualização do modelo: Temperatura e teor de DEG em 

seus níveis mínimos (padronização= -1) 

Actual F actors 

A " Temperatura Z?.lSS . 
13 = Mn 
C;:iPA 

D::DEG 

24.997 . 

Perturbation 

/ 
·1.000 .o 500 () 000 0.500 1 ,000 

Figura 6.133 -Visualização do modelo: Temperatura e teor de DEG em 

seus níveis máximos (padronização= +1) 
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Perturbatíon 

Actua! Factors: 

A z Temperatura 25 ~ 40 .. 
B=Mn 
C=IPA 
D=DEG 

·1 000 ·0 500 O 000 O 500 1 000 

Facto; Range in Coded Values 

Figura 6.134- Visualização do modelo: Temperatura em seu nível 

mínimo e teor de DEG em seu nível máximo 

Amua! Factorn: 

A"' Tempemturn 27.908 
B=Mn 
C=lPA 
O=DEG 

25403 

Perturbation 

-~.0{)0 .0500 0000 0.500 LOCO 

Figura 6.135 -Visualização do modelo : Temperatura em seu nível 

máximo e teor de DEG em seu nível mínimo 
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Tabela 6.34- Estiramento dos Polímeros nas Diversas Temperaturas (°C) 

Temp poli mero a*b 9,5/a*b 
110 1 13,40 0,71 
110 3 15,82 0,60 
110 4 13,60 0,70 
110 5 11,04 0,86 
110 6 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 0,50 
1 íO 11 15,74 0,60 
110 12 9,65 0,98 
110 13 18,38 0,52 
110 14 12,05 0,79 
105 1 10,48 0,91 
105 3 12,26 0,77 
105 4 10,65 0,89 
105 5 8,78 1,08 
105 6 14,16 0,67 
105 7 12,56 0,76 
105 8 12,69 0,75 
105 9 16,73 0,57 
105 10 14,88 0,64 
105 11 12,05 0,79 
105 12 7,61 1,25 
105 13 14,42 0,66 
105 14 9,81 0,97 
100 1 9,60 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.()2 0,86 
100 9 14,15 0,67 
100 10 12,99 0,73 
100 11 10,42 0,91 
100 13 12,52 0,76 
100 14 9,62 0,99 
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Figura 6.136- Densidade aparente versus estiramento calculado das 

garrafas 

Para finalizarmos a discussão sobre a densidade aparente, no gráfico 

acima, vemos que não existe relação entre a densidade aparente e o coeficiente 

de estirabilidade a*b. 

A expansão teórica garrafa/preforma, para a embalagem utiiizada neste 

estudo, é 9,5 x. 

Vemos que a densidade aparente não possui correlação com o 

estiramento nas diferentes temperaturas de teste. 

A única observação a destacar, é que para a temperatura de 100°C os 

resultados estão mais concentrados, apresentando um padrão mais bem definido 

do que para temperaturas mars altas. 

Como podemos constatar mais uma vez, o processo de sopro não é de 

simples compreensão. 
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6.5.2. Análise da Espessura 

A variabilidade da espessura nas quatro posições analisadas ao longo do 

eixo longitudinal (em quatro pontos ao longo do eixo transversal) foi muito 

pequena. As medidas foram realizadas a 60, 1 00, 150 e 200 mm da extremidade 

do gargalo. 

Pela análise dos gráficos referentes a cada temperatura , vemos que a 

espessura pouco varia com a composição. Quando existe a variação ela não é 

consistente . Dessa forma, as análises realizadas para tentar quantificar o como 

varia a espessura, em função da composição do polímero e da temperatura de 

processo , não produziram resultados satisfatórios . 

Apesar de não ser possível quantificar o fenômeno de sopro a ponto de 

prevermos a espessura da garrafa, sem que se leve em consideração o projeto da 

preforma, podemos verificar mais uma vez que as variáveis influentes são o peso 

molecular e o teor de DEG. 

Isso, considerando o ponto 1 na garrafa (tabela 6.35), onde há uma maior 

dispersão nos valores de espessura. Nos outros pontos, como exemplificado na 

tabela 6.36, a correlação, formulação-espessura, não existe nem ao menos 

qualitativamente. 

De forma sistemática, o teor de IPA, que possui grande influência nas 

propriedades térmicas dos polímeros, ou seja, propriedades relacionadas à 

injeção do material, possui importância secundária em se tratando de 

processamento por sopro, seja ele em laboratório (sopro livre) ou em máquinas 

industriais. 
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Figura 6.137 - Variação da espessura da garrafa em quatro posições ao 

longo do eixo longitudinal 
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Figura 6.138 - Variação da espessura da garrafa em quatro posições ao 

longo do eixo longitudinal 
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Figura 6.140 - Varíação da média das espessuras (para todos os 

polímeros) em quatro posições ao longo do eixo longitudinal 
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Tabela 6.35 - Modelo de determinação da espessura na posição 1 

(pescoço da garrafa da garrafa) 

RESUMO OOS RESUL TAOOS : Espessura (posição1) f{Mn,IPA,OEG,T) 

IEstatistíca de regressão 
R múltiplo 0,80 
R-Quadrado 0,64 
R...Qajust 0,61 
Erro padrão 0,02 
Observações 36 

ANOVA 
gl so MO F F de significação 

Regressão 3 0,0236395 0,00787982 19,0982 2,78E-07 
Resíduo 32 0,013203 0,0004126 
Total 35 0,0368425 

Coeficiente Erro padrãc Stat t va!or-P 
interseção 0,431 0,003 126,560 8,7E-45 
Mnn 0,019 0,004 5,296 8,4E-o6 
OEGn -0,011 0.004 -3,217 0,00296 
Tempn -0,012 0,004 -3,499 0,0014 

Como conclusão, em um sopro real, com molde, o processo de 

distribuição de espessura independa da formulação do polímero; é função apenas 

do par preformalgarrafa dentro das condições estudadas. 
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Tabela 6.36- Modelo de determinação da espessura na posíção 2 (região 

central da garrafa) 

RESUMO DOS RESUL TAOOS : Espessura (posição2) f(Mn,lPA,OEG, T) --

~stica de regressão 
R múltiplo 0,57 
R-Quadrado 0,33 
R.Q ajust 0,29 
Erro padrão 0,01 
Observações 36 

ANOVA 
g! SQ MQ F F de significação 

Regressão 2 0,0017611 0,00088056 8,1134 0,001362 
Resíduo 33 0,0035815 0.00010853 
Total 35 0,0053426 

Coeficiente Erro padrãc Stat t valor-P 
Interseção 0,251 0,002 144,401 0,000 
Mnn 0,006 0,002 3,128 0,004 
OEGn -0,004 0,002 -2,148 0,039 

6.5.3. Análise da Porosidade 

A porosidade das garrafas foi calculada utilizando-se os valores de 

densidade medidas na coluna de gradiente de densidade e os de picnometria de 

hélio. Devido ao grande número de análises, escolhemos a temperatura de 

1 05°C, na qual todos os polímeros formam garrafas de excelente aparência , não 

havendo ponto de superestiramento. Esta temperatura é considerada uma 

temperatura de referência para o processo de sopro. 

A idéia é tentar quantificar a formação de porosidade. Ou seja : sabemos 

que a temperatura tem influência sobre a porosidade, mas e a composição do 

polímero ? A reposta a esta pergunta, pode abrir um vasto campo de estudo, para 

aplicações em sopro. 
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Isto porque, a busca de estruturas intrínsecamente mais compactas e 

menos sujeitas a imperfeições, ainda hoje , no atual estágio tecnológico de 

aplicação PET, não é feita de forma sistemática. 

Os resultados de densidade aparente, densidade absoluta e porosidade 

estão na tabela 6.37. 

Tabela 6.37 - Resultados Picnometria de Hélio (sopro a 1 05°C) 

densidades: (kg/m3
) 

Antes de sua análise, os dados de porosidade, passaram por uma 

transformação para a estabilização da variância. Este procedimento é adotado, 

quando a variabilidade dos resultados é função do nível (alto ou baixo) dos valores 

que estão sendo analisados [6. 1]. 

Esse procedimento, não altera qualitativamente os resultados obtidos na 

resolução do modelo, pois as variáveis influentes são as mesmas; somente 

aumenta o nível de certeza dos coeficientes, ou seja, a análise quantitativa para 

comparação entre variáveis. 
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Tabela 6.38- Modelo para porosidade das garrafas 

RESUMO DOS RESULTADOS: (Porosidade)A2 f (Mn e OEG) I 

Estatística de regressão 
R múltiplo 0,91 
R-Quadr~o 0,84 
R..Qajust 0,78 
Erro padrão 0,00 
Observações 13 

ANO VA 
g! SQ MQ F F de significação 

Regressão 3 3, íE-07 1,03E-07 15,26834 0,000709 
Resíduo 9 6,09E-08 6,77E-09 
Total 12 3,7íE-07 

CoeficientE Erro padrã· Stat t va!or-P 
Interseção 0.000224 2,29E-05 9,791 4,27E-06 
Mnn -8,4E-05 2.97E-05 -2,828 0,0~98 

DEGn 4,2E-05 2AE-05 1,757 0,1128 
MnDEGn -2, 1E-04 3,46E-05 -6.200 0.0002 

Valores Pre'vistos 

(porosidade )A2 

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, é função da formulação do polímero. 
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As variáveis explicam o processo são o peso molecular e o teor de 

OEG, havendo forte interação entre eles. 

Analisando as figuras 30 e 20 chegamos à conclusão de que a 

porosidade da estrutura varia da seguinte forma : 

1. Para um polímero de baixo peso molecular, o aumento do 

teor de OEG aumenta a porosidade 

2. Para um polímero de alto peso molecular, o aumento do teor 

de OEG diminui a porosidade 

Podemos supor, que exista uma flexibilidade de cadeias ídeal, a qual 

confere ao polímero uma maior compactação estrutural, uma vez que tanto o 

excesso de mobilidade (baixos Mn e alto OEG) como a falta de mobilidade (alto 

Mn e baixo OEG), levam a uma maior porosidade. 

A principio poderíamos pensar que o aumento da mobilidade molecular 

sempre fosse favorável a estruturas menos danificadas e, portanto, mais 

compactas. A lógica para tal raciocínio seria que quanto mais longe da Tg, 

menores os danos estruturais causados pela deformação. 

Como exemplo , dos problemas causados pelo processamento a baixa 

temperatura, podemos citar os resultados obtidos neste trabalho quando a 

temperatura está próxima da Tg (amostra E1 capítulo 6.4) ou então a menor 

densidade aparente de amostras sopradas à baixa temperatura. 
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TAb 6.39 ~ Cálculo da Temperatura de transição vítrea (modelo tabela 

6. 3) para o polímero após injeção da preforma 

Se a composição do polímero é importante, a interação entre as variáveis 

de composição, pode levar uma situação que permitam-nos tentar otimizar as 

propriedades do material processado. 

Esta abordagem, além de inovadora com relação aos trabalhos 

disponíveis em literatura, possui uma ampla aplicação industriaL 

Para verificar se realmente os dados referentes à porosidade eram 

independentes da temperatura , analisamos a relação entre a porosidade e a 

temperatura de transição vítrea de duas formas: como Tg propriamente dita e 

como diferença das temperaturas de processo e Tg. 
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Tabela 6. 40- influência da diferença de temperatura de processamento 

e a Tg 

RESUMO DOS RESULT AOOS: (Porosidade)A2 (Mn, DEG e T ~Tg) 

Estatística de regressão 
R múltiplo 0,914212633 
R*Quadrado 0,835784739 
R-quadrado ajuste; 0,753677100 
Erro pa::!rão 8,7259E...Q5 
Observações 13 

PNOVA 

gl SQ w F F de sígníf!CaÇâo 
Regressão 4 3,10021E..07 7,75054&00 10,17913603 0,003158332 
Resíduo a 6,09131E..OS 7,61414E-09 
Total 12 3, 70935E..07 

CoefiCientes Erro pa::!rão Statt valtr-P 
Interseção 0,000198576 0,002037519 0,097459704 0,924758832 
Nhn -8,35S82E-05 4,1966E-05 -1,99180732 0,001544463 
DEGn 4,02346E...Q5 0,000153729 0,26172424 0,800146514 
M1DEG1 ..0,000214171 3.81233E-05 -5,617854158 O,OC0499742 
T-Tg i ,00755E-06 7,93042E...Q5 0,012704833 0,990174404 

Podemos verificar, que nem a variável T-Tg nem a variável Tg são 

significativas no que diz respeito a porosidade da amostra. 

Outro motivo para verificar a relação porosidade Tg, é a forte dependência 

existente entre estas variáveis . 

Tendo em vista a porosidade alta porosidade apresentada pela amostra 

E1 (vide capítulo 6.5.1) no capitulo anterior, seria esperado, que quanto mais 

distante da Tg, menos poroso fosse o material processado. 

Não é o que está ocorrendo . Se fizermos um gráfico de porosidade em 

função de T-Tg, além de não haver nenhuma relação entre as variáveis, os dados 

estão separados em dois grupos distintos. 
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Tabela 6.41- Modelo para prosidade da amostra utilizando Tg (calculada 

como variável 

RESUMO DOS RESULTADOS: Porosidade f Mn IPA DEG 

Regressão 
Resíduo 
Total 

0,92 
0,84 
0,62 
0,00 
13 

Coeficienf:ãs>o adrS!at t 
lnterseção0,0136 0,001 13,11 
Mnn -0,1324 0,141 -0,940 
IPAn 0,2028 0,217 0,933 
DEGn 1,1490 1 ,232 0,933 
Mn!PAn -0,0015 0,001 -1,318 
MnDEGn -0,0063 0,002 -3,690 
IPADEGn 0,0000 0,001 -0,022 
T n 1 1962 1 284 O 931 

valor-P 
4,61E-05 
0,3904 
0,3938 
0,3938 
0,2447 
0,0141 
0,9834 
o 3944 

A análise das formulações a que se referem os pontos do gráfico 6.142 é 

mostrada na figura 6.143. 

Podemos classificar as amostras em amostras com abaixo DEG e 

amostras com atto DEG. 

Este comportamento indica que o DEG tem papel importante sobre a 

porosidade da amostra, mas esse comportamento não está ligado à correlação 

DEG-Tg. 

Este aspecto é totalmente novo e abre caminho para um estudo 

formulação-compactação estrutural, um aspecto totalmente inovador em se 

tratando de um polímero orientado. 
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Após esta discussão e assumindo, portanto, a validade do modelo da 

tabela 6.38, temos uma série de figuras que ilustram a interação formulação· 

porosidade. 

o 
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"' 

0,02 ' 

~ 0.02 ' 
~ 
o 
Q. 

0,01 ' 

0,01 

0,00 .. 

20 22 24 26 28 30 

'f-Tg t•C} 

Figura 6.142 -Porosidade versus Temperatura Processamento- Tg 
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Figura 6. 143 -Porosidade versus Temperatura Processamento- Tg 

(separação por grupos) 
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Figura 6.144 - Vista 3D da influência das variáveis: Mn e DEG. 
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Figura 6.145 - Vista 3D em outro ângulo , da influência das variáveis : 

Mn e DEG 
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Figura 6.146 -Vista em planta da influência das duas variáveis: peso 

molecular e teor de DEG. 



ActuaJ Factors: 

A"'Mnn 
B=!PAn 
C= DEGn 

0.000 

Perturbation 

• 1 ()(lO ·O 500 O 000 O 500 1 000 

Facto; Range Cocted Values 

Figura 6.147- Visualização do modelo : Teor de DEG no nível 

padronizado mínimo 
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Figura 6.148- Visualização do modelo : Teor de DEG no nível 

padronizado máximo 
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Figura 6.150 -Visualização do modelo : Mn no nível padronizado máximo 



Para comprovar a hipótese de que a porosidade não é uma função da 

deformação, mas da composição, fizemos algumas comparações 

6.5.4.Modelo Morfológico da Parede de uma Garrafa de PET 

As aná!íses de microscopia eletrônica de varredura (MEV) realizadas nos 

polímeros, com diferentes composições e processados em diferentes 

temperaturas, mantiveram o mesmo padrão estrutural observado anteriormente e 

discutido no item 6.4.4.2. 

O conjunto das análises realizadas neste estudo, permite que possamos 

propor um modelo que represente-~ estrutura da parede de uma garrafa quando 

submetida ao sopro. 

A parede de uma garrafa, pode ser dividida em três regiões 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 durante o processamento 

3. Camada central : que separa as duas regiões anteriores 

A forma como estas três camadas se apresentam, dependerá da forma 

como ocorreu o processamento mas, de maneira geral, podemos dizer que a 

camada externa, é 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. 

234 



Isto já não ocorre no sopro livre onde em alguns casos, a camada externa 

da preforma/bolha era danificada . É provável, que esta característica do sopro 

livre seja causada pelo resfriamento da parede externa da preforma , enquanto é 

feita a preparação da amostra para o sopro. Ocorreria, portanto, um fenômeno 

inverso ao que ocorre no sopro com molde e a camada externa da preforma seria 

mais fria. 

De todas as amostras analisadas, os únicos casos onde surgiram 

camadas externas não compactas, ocorreram em amostras obtidas através do 

sopro livre. 

Ê 
.a. 6,0 .. 
(\'1 

"g50· E , 
ftl 
o 4,0 
ftl 
'O 
e 3,0 

I 20. o ' 
~ 
w 1,\)' 

0,0 

4' T105 

mT95 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Polímero 

Figura 6.151 -Espessura das Camadas- Corte Transversal 

A camada central é caracterizada pela presença de uma série de placas 

empilhadas e de espessura significativa: até 5% da espessura total da parede. 

Essa estrutura de placas, algumas vezes, atinge os domínios da camada 

interna. Chega mesmo a se confundir com ela, mas não produz o mesmo efeito 

sobre a camada externa, que é compacta e sempre muito bem definida 

É 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 169. 
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As figuras 6.150 e 6.151 mostram que. como relatado anteriormente, 

que a espessura das placas da camada central é função da temperatura do 

processo. 

7.8 

í,O 

90 95 100 105 110 

?6 

~ ..... ?a 

ii· ?i i 

?12 

115 120 

Figura 6.152 -Variação da espessura das camadas com a Temperatura -

Corte transversal 

Quanto maior a temperatura de sopro , maior tenderá a ser a espessura 

das camadas para um mesmo polímero. 

De forma geral, a espessura dobra ou triplica de tamanho quando a 

temperatura de processo passa de 95 para 105°C. 

A disposição 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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Figura 6.153 - Polímero 3- 1 05°C -corte Transversa! - 2.200x 

Figura 6.154- Polímero 6 -105°C- corte Transversal - 2.200x 
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Figura 6.155 - Polímero 8 - 1 05°C - corte Transversal - 1 OOOx 

Figura 6.156 - Polímero 12 - 115°C - corte Transversal - 4.300x 
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A camada interna não apresenta as grandes placas da camada central 

nem a uniformidade da camada externa. Essa camada, na verdade, é 

extremamente porosa (se comparada com a camada externa). 

No geral, é formada por uma infinidade de placas de tamanho muito 

inferior às placas da camada central, como pode ser verificado nas fotos das 

figuras 6.158, 161,164,168 e 171. Nela, o grau de destruição é muito elevado. 

O conjunto das três camadas forma uma estrutura que podemos comparar 

a uma membrana assimétrica, no qual a camada externa seria equivalente à 

região da membrana que controla o processo de difusão. 

As outras duas camadas, a central e a interna, têm analogia com as 

camadas responsáveis pelo suporte mecânico no caso da membrana . 

Da mesma forma que em muitas membranas, os espaços livres entre 

camadas e placas, em uma garrafa, é muito elevada na camada interna , vai 

diminuindo (camada central) até praticamente desaparecer na camada externa. 

Podemos inferir destas observações, que grande parte do processo de 

difusão através da parede de uma garrafa, pode ser controlado pela integridade e 

espessura da sua camada externa. 

Tabela 6. 42 - Espessura da Camada externa 

li mero 
3 
5 
6 
8 

9 
10 15-17 
11 16-23 
12 
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Não foi encontrada uma diferença significativa de espessura da camada 

externa, em função de temperatura de processamento . A variabilidade existente 

entre amostras de mesma composição e temperatura de processo é bastante 

elevada. 

Podemos concluir, pois, que a camada externa de uma garrafa possui 

cerca de 20% de sua espessura. 
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Figura 6.157- Polímero 6 (IPA (-), DEG (+)) 105°C -Corte Transversal -

220x Vista das três camadas 

Figura 6.158 - Polímero 6 (IPA (-) , DEG ( +)) 1 05°C - Corte Transversal -

3.300x 
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Figura 6.159- Polímero 6 (IPA (-), DEG (+)) 105°C -Corte Transversa! -

3.300x 

Figura 6.160- Polímero 8 (IPA (-), DEG (+)) 105°C -Corte longitudinal -

190x - Vista das três camadas. 
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Figura 6.161 - Polímero 8 (IPA H, DEG (+)) 105°C -Corte Longitudinal 

- 3.300x . Vista da camada centrai 

Figura 6.162 - Polímero 8 (IPA (-) , DEG ( +)) 1 05°C - Corte Longitudinal -

3.300x . Vista da camada interna. 
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Figura 6.163- Pofímero 9 (IPA (+), DEG (+)) 105°C -Corte Longitudinal 

-220x 

Figura 6.164- Polímero 9 (IPA (+) , DEG (+)) 105°C -Corte Longitudinal 

- 3.300x 
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Figura 6.165- Polímero 9 (IPA (+), DEG (+)) 105°C -Corte Longitudinal 

-- 3.300x 

Figura 6.166- Polímero 13 (IPA (+} , DEG (-)) 95°C -Corte Transversal -

220x 
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Fígura 6.167 • Polímero 13 (IPA (+} , DEG (-)) 95°C -Corte Transversal -

3.300x 

Figura 6.168- Polímero 13 (IPA {+), DEG (-)) 95°C -Corte Transversal -

3.300x 
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Figura 6.169- Polímero 6 {IPA (-), DEG (+)) 115°C -Corte Transversal -

200x 

Figura 6.170- Polímero 6 (IPA {-), OEG (+)) 115°C -Corte Transversal -

3.300x 
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Figura 6.171- Polímero 6 (IPA (-), DEG (+)) 115°C -Corte Transversal -

5.500x 

Muitas questões colocadas no inicio deste trabalho, podem ser 

esclarecidas por estas constatações . 

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 polímero em sua parede. 

A retirada da camada central e sua substituição por um estrutura mais 

homogênea, 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 permeação de 

moléculas variados como: corantes e gases. 
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6.5.5. Análise da Permeabilidade 

A permeabilidade das garrafas, mostrou-se ser significativamente menor 

do que para os baiões do sopro livre. 

Contudo como os balões apresentam uma área muito maior, para termos 

a mesma base de comparação, dividimos a taxa de permeação pelo volume do 

corpo de prova. O volume dos balões varia bastante como vimos na tabela 6.43, o 

das garrafas é constante e igual a 650 ml. 

Tabela 6.43- Comparação entre permeabilidades balão versus garrafa 

polímero TP02 
Forma temp. (°C) cc/dia/balão TP02/cc 
balão 1 - 100 0,0837 6,85E-05 
baião 1- 100 0,0843 6,90E-05 
balão 1 -,95 0,0837 7,93E-05 
balão 1-,95 0,0772 7,32E-05 

5- 100 0,0619 5,63E-05 
10- 100 0,0943 5,84E-05 
11 - 100 O, 1010 7,04E-05 

balão 12- 100 0,0617 6,21E-05 
garrafa 6-105 0,0490 7,85E-05 
garrafa 8-105 0,0511 8,18E 
garrafa 9-105 0,0514 8,22E 
garrafa 10- 105 0,0474 
garrafa 11 -105 0,0531 
garrafa 13 -105 0,0517 

14 -105 0,0479 
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Figura 6.172 -Taxa de permeação 

Nesta nova base, os balões do sopro livre tendem a ter uma taxa de 

permeação relativa menor que as garrafas. Como a variabilidade das medidas é 

grande, não podemos afirmar com certeza, que a permeabilidade dos "baiões" é 

menor que a das garrafas. 
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Figura 6.173- Taxa de permeação/volume 
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6.5.6. Conclusões parciais -Sopro de diferentes Formulações: 

1. O modelo proposto para representar a estrutura da parede de uma 

garrafa, sugere que esta estrutura deva ser semelhante à estrutura de uma 

membrana assimétrica, ou seja teria uma camada externa mais densa suportada 

por uma estrutura mais porosa. 

2. Há fortes indícios de que a interação peso molecular- DEG tem papel 

fundamental na porosidade das composições estudadas. 

3. A espessura das placas na camada central aumenta com o aumento 

da temperatura de sopro 

4. A espessura da garrafa não tem relação com a composição do 

polímero ou com a temperatura de sopro, dentro da faixa estudada. 
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7.Conclusões 

1. A forma de cristalização (tipo de estrutura cristalina) , não deve ser 

influenciada pelas varíáveis estudadas: peso molecular {Mn), teor de lPA e teor 

de DEG. 

2. O DEG, na presença de lPA, induz a cristalização no aquecimento a 

partir do estado sólido. 

3. Foi determinada a importância relativa das variáveis estudadas sobre a 

energia de ativação de cristalização no resfriamento. 

4. O peso molecular e o DEG, controlam o processo de estiramento em 

terpoHmeros PET Dentro da faixa estudada, o peso relativo de ambos é idêntico 

mas de sinal oposto. O peso molecular (Mn) inibe o estiramento enquanto que o 

DEG, auxilia o estiramento. 

5. Os balões do sopro livre apresentam uma estrutura em camadas tanto 

no sentido transversal como longitudinal. A separação das camadas não é tão 

nítida como para as garrafas. 

6. As garrafas possuem sua parede subdividida em três grandes regiões 

(camadas) : uma externa, compacta mais próxima ao molde; uma central e uma 

camada interna. A camada externa é homogênea enquanto que as outras duas, 

apresentam sub-camadas ou placas. 

7. As placas da região central, são muito mais espessas e seu número é 

bem menor que 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 

9. Há fortes indícios de que a compos1çao do polímero influencia a 

porosidade das paredes de uma garrafa , independentemente da ligação 

composição-temperatura. Aparentemente, existe uma interação peso molecular 

(Mn)-DEG que tem participação importante na formação de poros. 
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1 O. Podemos dizer que a parede de uma garrafa se assemelha à uma 

membrana assimétrica, ou seja, uma estrutura densa suportada por uma estrutura 

porosa. 

11. Os testes para determinação de regiões com permeabilidade diferente, 

apresentaram bons resultados podendo ser muito úteis tanto em pesquisa como 

em aplicações industriais de controle de processo. 

8. Sugestões para Próximos Trabalhos 

1. Estudar a influência do espectro de relaxação molecular, na formação 

das estruturas observadas. 

2. Caracterizar as três camadas encontradas na parede das garrafas 

quanto à orientação, porosidade, cristalinidade. 

3. Determinar quais os fatores que governam a espessura da camada 

externa (a mais densa). 

4. Confirmar a influência do peso molecular (Mn) e DEG sobre a 

porosidade, ampliando a faixa da temperatura de sopro e de composição do 

polímero. 

5. Estudar porque as variáveis peso molecular (Mn) , !PA e DEG, não 

representam de forma mais completa a energia de ativação de cristalização para o 

resfriamento. 
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