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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a pds condensagdo em estado solido (SSP) do
poli(etileno tereftalato) (PET).

O PET ¢ largamente utilizado em diversas aplicagdes. No entanto, hd a
necessidade da obtencdo de um polimero com um alto peso molecular para que se possa
obter bons plasticos para embalagens e também para a engenharia. A quantidade de
subprodutos, como a agua, o acetaldeido e o etileno glicol, que sdo gerados durante a
sintese do polimero em questdo, também devem ser as minimas possiveis, tendo em vista
as preocupagdes ambientais, associada a acirrada corrida do mercado globalizado, visando

baixo custo, alta rentabilidade e qualidade do produto.

A agua e o acetaldeido em geral sio removidos por difusio com um pré-
aquecimento a 170 °C e o etileno glicol também ¢ removido por difusdo, porém a uma
temperatura entre 5 e 40 °C abaixo do ponto de fusdo do polimero (250 °C),

adicionalmente, os grupos terminais de cadeia que estdo livres reagem entre si, permitindo

o aumento do peso molecular do polimero.

O polimero de PET utilizado neste trabalho foi fornecido pela Rhodia-ster Fibras
e Resinas Ltda. e o equipamento para efetuar a reagdes de poOs-condensag@o foi uma
autoclave da empresa LECO® Corporation, modelo RA - 1 A-1, existente no laboratorio

de Termodindmica da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP

Todos os experimentos foram efetuados sob vacuo abaixo de 200 miliTorr e com
polimero com morfologia inicialmente amorfa e semicristalina, ambos com e sem choque

térmico com nitrogénio liquido.

O choque térmico nos polimeros amorfos e semicristalinos com o mnitrogénio
liquido, foi efetuado com a inteng@o de gerar microporos ou microfissuras nos mesmos, de
forma a facilitar a difusio dos subprodutos do interior dos pellets para a superficie dos
mesmos. A aplicagio do vacuo foi feita para remover os subprodutos difundidos para a
superficie dos pellets e também para o interior do vaso de reagdo, de forma a ndo permitir

um equilibrio de fase entre ambos, o que seria prejudicial & reagéo de SSP.

A aplicagdo de métodos de caracterizagdo, tais como SEM, DSC, TGA, difragdo

de raios-X, medida de viscosidade intrinseca (VI), medida de densidade e porcentagem de



i
cristalizagfo, apos a SSP das amostras, permitiram que fossem observadas diferencas
comportamentais entre polimeros amorfos e semicristalinos submetidos ao chogue térmico
com nitrogénio liquido. Isto permitiu-nos verificar que a morfologia do PET utilizado apos

o choque térmico influencia na caracteristicas obtidas nos polimeros apés a reagio de SSP

Os resultados de alguns experimentos com o chogue térmico foram muito
satisfatorios, pois, apds a SSP com 8 horas obteve-se polimeros com viscosidade intrinseca

(V) dentro da faixa comercialmente especificada (0,800 + 0,020 dL.g™).

O tempo de 8 horas para se concretizar a SSP e elevar a VI do polimero para
0,800 + 0,020 dl.g” & bastante expressivo, pois industrialmente obtém-se esta mesma
viscosidade ap0s um periodo de 18 horas de SSP. Entretanto cabe lembrar que neste
trabalho a metodologia aplicada é totalmente diferente do processo comercial, o que

inviabiliza qualquer comparagio entre ambos.

Palavras-chaves : Polimeros, Viscosidade, Difusdo, Peso molecular.



ABSTRACT

In this work it was studied the solid state post condensation of poly(ethylene
terephtalate) (PET), which is required to obtain good plastics packs as well as for
engineering applications. PET with a high molecular weight and with a minimum amount
of by-products, such as water, acetaldehyde and ethylene glycol, that are generated by the
polymeric degradation of the own in subject during its synthesis, is necessary for such

applications.

The water and the acetaldehyde are removed by diffusion with a initial heating at
170 °C and the ethylene glycol is also removed by diffusion, at temperatures 5 to 40 °C
below the melting point of the polymer (240 °C). Additionally, the end groups are free to

react with other, allowing the increase of the molecular weight of the polymer.

The PET polymer used was supplied by Rhodia-ster Fibras e Resinas Ltda. and
the equipment used to run the reactions of post condensation is an autoclave made by

LECO® Corporation, model RA - 1A-1.

The experiments were performed under vacuum below 200 miliTorr and
amorphous and crystalline type polymer, both with and without thermal impact with liquid
nitrogen. This thermal impact was utilized for creating micropores or crazing, in order to
diffusion of by-products to pellets surface. The vacuum was utilized in order to remove by-
products inside the reaction vessel, so that, the equilibrium among the pellets surface and

the inside of reaction vessel is prevented.

Methods of characterization such SEM, DSC, TGA, WAXS, Intrinsic Viscosity,
density and cristalinity were employed to observe how the differences in the initial
morphology of PET influence the final viscosity after the solid state postcondensation

reaction.

The experimental results were satisfactory, It was obtained an intrinsic viscosity

around 0,800 + 0,020 dl.g™ in a period of 8 hours of reaction.
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NOMENCLATURA

Letras latinas

a, b, ¢ = dimensdes da célula unitaria de PET

C = Concentragdo

Cp = Calor especifico

d = densidade

K = Constante calorimétrica do equipamento de DSC
L = Dimensdes dos cristalitos

L(100) = Comprimento do cristal na dire¢io h
L{010) = Comprimento do cristal na diregdo k
L(105) - Compnmento do cristal na direcdo |
T = Temperatura

To = Temperatura de inicio da transi¢fo

Tg = Temperatura de transi¢3o vitrea

Tp = Temperatura de pico da transigao

\E = Volume médio dos cristais

Vu = Volume estimado da célula unitaria de PET

Letras gregas

B = Largura em radianos a meia altura do perfil de reflexdo puro
A = Comprimento de onda do raio x

9 = Angulo de Bragg

i = Viscosidade intrinseca

nesp

= Viscosidade especifica

viii



nespred = Viscosidade especifica reduzida

niner = Viscosidade inerente

nr = Viscosidade relativa

AH = Entalpia associada a transigfo
Am = Variagio de massa da amostra
Sobrescritos

°C = Graus Celsius

R? = Coeficiente de correlacdo dos pontos ao quadrado

A = Angstron

Abreviaturas

BHET = Bis-2-hidroxi-etil-tereftalato

CSTR = Reator continuo agitado

DEG = Dietilenoglicol

DMT = Dimetiltereftalato

DSC = Calorimetria exploratoéria diferencial

MEG = Etilenoglicol

NaOH = Hidroxido de sodio

OCP = OrtoCloroFenol

PASCTSSSP = Polimero amorfo sem choque térmico e antes da SSP
PACCTSSSP = Polimero amorfo com choque térmico e antes da SSP

PASCTSSP4H = Polimero amorfo sem choque térmico e SSP com 4 horas

PACCTSSP4H = Polimero amorfo com choque térmico e SSP com 4 horas

PASCTSSP8H = Polimero amorfo sem chogue térmico e SSP com 8 horas



PACCTSSP8H = Polimero amorfo com choque térmico e SSP com 8 horas

PBT = Poli(butileno tereftalato)

PET = Poli(etileno tereftalato)

PSSCTSSSP = Polimero semicristalino sem choque térmico e antes da SSP
PSCCTSSSP = Polimero semicristalino com chogque térmico e antes da SSP

PSSCTSSP4H = Polimero semicristalino sem choque térmico e SSP com 4 horas

PSCCTSSP4H = Polimero semicristalino com choque térmico e SSP com 4 horas
PSSCTSSP8H = Polimero semicristalino sem choque térmico e SSP com 8 horas
PSCCTSSPS8H = Polimero semicristalino com choque térmico e SSP com 8 horas
ppm = Parte por milhdo

PTA = Acido tereftalico purificado

SEM = Microscopia Eletrdnica Exploratoria

Sb, 03 = Triéxido de antimdnio

S§Sp = Pos-condensacdo em estado solido

TGA = Analise termogravimétrica

VI = Viscosidade intrinseca

WAXS = Raios-X de grandes dngulos (difracdo de raios-X)

-COOH = Grupo carboxilico
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Introducao



1.1  Introducdo

A poés-condensagdo em estado solido, de acordo com PILATI (1989), s6 teve uma

exploragdo mais sistematica a partir da década de 60.

A principio, esta técnica de obtengdo de polimeros com altos pesos moleculares €

feita de duas maneiras:

a) A pos-condensaciio em estado solido de mondmeros — Técnica basicamente
laboratorial, pois dependendo do tipo do mondémero e da temperatura

utilizada, o aumento do peso molecular pode levar de algumas horas & varios

dias ou semanas; e

b) A pos-condensagdo em estado solido de pré-polimeros — Técnica utilizada

comercialmente,

A técnica de pos-condensacdio em estado solido ¢ realizada a uma temperatura
abaixo do ponto de fusdo do polimero, isto faz com que a sintese de subprodutos de

degradagdo, que sdo indesejaveis, seja drasticamente reduzida. CHANG (1983).

A pos-condensagdo ideal do poli(etileno tereftalato) (PET), ou seja, a que permite
a obteng@o de um polimero com alto peso molecular com um menor tempo de reagdo, ¢
obtida ao se reduzir a baixissimos niveis a concentragdo do etileno glicol e da agua
existente nos pellets de PET. Sabe-se que esta redugio se da por transferéncia de massa
através dos pellets, segundo MALLON et al (1998c).

Esta transferéncia de massa através dos pellets ¢ dificultada pela alta cristalinidade

do material.

Tendo em vista a dificuldade da difusdo do etileno glicol (MEGQG) e da agua do
interior dos pellets de PET para a sua superficie, HUANG ¢ WALSH (1998), verificaram
que a pos-condensacdo em estado solido ¢ afetada pelo fluxo do gas inerte de arraste no

interior do reator e pelo tamanho das particulas do polimero.

Desta forma, propuseram a dependéncia da pos-condensagdo em estado solido de

um processo quimico e dois processos fisicos, simultaneamente. Sdo eles:

a) Controle da reagéio quimica — que pode ser reversivel;



b) Controle da difusdo interior — difusdo dos subprodutos volateis que estdo no

interior do polimero; e

c) Controle da difusdo superficial — difusdo dos volateis que estdo na superficie

do polimero para o gas inerte de arraste.

Baseando-se neste histérico, buscou-se alternativas para facilitar a difusdo dos
subprodutos indesejaveis do interior dos pellets de PET para a sua superficie, de forma que
se pudesse reduzir o tempo da pds-condensagio em estado solido, mantendo-se as

caracteristicas desejaveis de viscosidade do PET.

1.2 Objetivos

Baseando-se principalmente no fato de que as reagBes de SSP, a temperaturas
acima de 200 °C, sdo limitadas pela difus@o de subprodutos (MEG e agua) do interior para
a superficie dos pellets e pela mobilidade dos grupos terminais de cadeia, propdem-se a
obtencdo de um nimero maior de microporos na estrutura dos pellets de PET, de forma a
favorecer a difusdo, com conseqiiente aumento nas velocidades de reaghes entre os grupos
terminais de cadeia e concomitantemente a obtencio de um polimero com alto peso
molecular, mantendo-se as caracteristicas fisicas ¢ quimicas exigidas pelo mercado

consumidor.

O objetivo deste trabalho é encontrar uma forma de se obter um aumento nas
reagdes de SSP utilizando-se de mecanismos fisicos tais como: ondas de choque com ultra-
som ¢ aquecimento e resfriamento rapido dos pellets em nitrogénio liquido, para que se
possa criar microporos ou microfissuras nos pellets e estudar a evolugdo do tamanho,
volume e namero médio dos cristais nas amostras de polimero ao longo da SSPcom 4 ¢ 8

horas de duracéio.

Apés a utilizagBo dos mecanismos para a criagdo destas microfissuras ou
microporos, o PET sera aquecido em uma autoclave até 170 °C e mantido por um periodo
de duas horas, para a eliminacdo do acetaldeido e da agua {operagio de secagem). Depois
de transcorrido este tempo, a temperatura da autoclave serd elevada para 227 °C para a

efetivacio da pés-condensacdo em estado solido (SSP).



Na temperatura de 227 °C foram efetuados experimentos com 4 ¢ 8 horas de
duragdo. Todos estes experimentos foram efetuados sob vacuo abaixo de 200 miliTorr,
uma vez que o equipamento ndo propicia o uso de gas inerte de arraste no interior do vaso
de reagdo para a remogio dos subprodutos, que sdo difundidos para a superficie dos pellets

e entdo para a atmosfera interior do vaso de reagio.

Cabe ressaltar ainda que em todos os experimentos serdo utilizados polimeros de
PET inicialmente com estrutura amorfa ¢ também semicristalina, Entretanto, vale lembrar
que todo polimero amorfo ao passar pela operagdo de secagem descrita anteriormente
deixara de ser amorfo, pois sua morfologia passa a ser equivalente a morfologia de um

polimero semicristalino.
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Revisao da literatura



2.1 Introducio

Segundo RAVINDRANATH e MASHELKAR (1986), o PET € o polimero com
aplicagdo mais intensiva em fibras, filmes e materiais moldéveis. Em torno de 40% das

fibras sintéticas utilizadas no mundo sdo de PET.

Aproximadamente 3 milhdes de toneladas de PET foram produzidas em 1990 e

perto de 8 milhSes de toneladas em 2000.

As resinas de poli(etileno tereftalato) sio produzidas para a fabricagio de
embalagens rigidas, tais como: garrafas, potes, frascos ¢ também para a fabricagdo de
componentes elétricos, motores, chapas radiograficas, fitas magnéticas e de video e ainda

para uso como plasticos de engenharia, etc.

O poli(etileno tereftalato), conhecido internacionalmente pela sigla "PET", ¢
classificado quimicamente como um polimero poliéster termoplastico e é representado nas

embalagens pelo seguinte simbolo:

Extensivos estudos relacionados aos aspectos de sintese, estrutura, propriedades e
aplicagbes aparecem na literatura. No entanto, aspectos quimicos e de engenharia
associados a este polimero ndo t€m sido revistos criticamente, deixando lacunas quanto aos
avangos acontecidos, podendo afetar o progresso e o entendimento de problemas

especificos com o PET.

2.2 Perspectivas Historicas

Ainda de acordo com RAVINDRANATH ¢ MASHELKAR (1986), poliésteres
com estruturas moleculares lineares sdo conhecidos desde 1940, quando Carothers e seus
colaboradores obtiveram o poliéster alifatico. Estes poliésteres puderam ser utilizados na

preparagdo de fibras téxteis.

Na década de 50, o PET passou a ser utilizado também na fabricagfio de
componentes elétricos e posteriormente, na década de 70, devido as necessidades

alimentares da vida moderna, passou a ser utilizado como plasticos para embalagens.
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Desde entdo assumiu um papel de grande importancia comercial em praticamente

todo o mundo.

2.3 A producdo do PET
0 PET ¢ produzido industrialmente por duas vias quimicas:

a) Esterificagiio direta do acido tereftalico purificado (PTA) com etileno glicol

(MEG); e
b) Transesterificag@o do dimetil tereftalato (DMT) com etileno glicol (MEG).

A resina PET para embalagens rigidas ¢ caracterizada por possuir uma viscosidade
intrinseca (VI) mator do que a do PET para aplicagdes de filmes e fibras (0,800 + 0,020
dl.g”! para embalagens rigidas e 0,600 * 0,020 dl.g” para filmes e fibras) . A viscosidade

intrinseca, comumente expressa em dl/g, € diretamente proporcional ao peso molecular do

polimero.

Segue abaixo 0 esquema do processo de fabricagéo e processamento do PET.

Moncmeros

PET
{Grau Garrafa)

Embalagens

Figura 2.1: Fabricagdo e Processamento do PET (MANUAL TECNICO RHOPET. (1998))
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Independentemente da via quimica escolhida, industrialmente as resinas de PET

sdo produzidas em duas fases.

Na primeira fase, o0 PET amorfo € obtido pela polimerizagdo no "estado liquido”
com VI em torno de 0,6. A primeira etapa desta fase depende do processo escothido,
podendo ser a esterificagdo direta do PTA (representada pela reagdio la) ou a

transesterificacdo do DMT (representada pela reacdo 1b).

Nesta etapa ¢ formado o bis-2-hidroxietil-tereftalato (BHET), também chamado de
mondmero da polimeriza¢do. Nesta operagdo, a agua ou o metanol formado sédo retirados

continuamente do meio atraves de colunas de destilagfo.

O mondmero € entdo transferido para a polimerizagdo, onde, sob alto vacuo,

ocorre a policondensagdo liquida.

i i
C—OH C—0-CH2-CH2-OH

@ + 2HO-CH2CH2-OH =—= @ +H20
=0

é —O-CH2-CH2-OH

o I
O O ]
Acido tereftalico Etileno bis-2-hidroxietil Agua
purificado (PTA) ghicol (EG) terefialato (BHET)

Reacdo 1a: Esterificagio direta do PTA

T i

—OCH3 C—0-CH2-CH2-OH
+ 2 HO-CH2CH2-OH === [ ] + CH30H
: —O-CH3-CH2-OH

ﬁ“OCH3
o O
Dlmggia Etileno bis-2-hidroxietil Metanol
fere to .
col (EG tereftalato (BHET)

Reacdo 1b: Transesterificacio do DMT

Na operagio seguinte, o glicol € eliminado da reagio com o aumento da VI do

polimero conforme a reagfo 2.
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Neste ponto, o polimero amorfo € retirado do polimerizador, resfriado,

solidificado, cortado e entdo armazenado (chamado a partir de agora de pellet).

Nio é técnica e economicamente viavel produzir resinas PET com VI > 0,7 di.g”
utilizando somente polimerizagio em fase liquida, pois isto favorece a formacdo de

subprodutos de degradagio, como sera visto adiante.

I
—OCH2CH20H

O O
e H cmcm-o-gﬂ-o— -CH2-OH
Vicuo, calor
catalisadores n~90
~OCH2CH20H +
g {n-1) HO-CH2CH>-OH

Reacdo 2: Polimerizagdo em fase liquida

Em fungfo disto, recorre-se a uma segunda fase de polimerizacfo, utilizando a
pds-condensacdo no estado sélido (SSP), onde a resina de PET amorfa, obtida na primeira
fase de fabricagfio € cristalizada e polimerizada continuamente (reagdo 3). A resina € entéo

embalada, estando pronta para ser comercializada .

QO O
m H%HZCHZ-O-H-@-&L H2-CH2-OH
L n~ 90

O O
{m.n) HgCHZCHZ—O-(Q—@—&L%H}C}E-OH
i)
+

‘ ~ 125-150

jm-(m nyn} HO-CH2CH2-OH

Reagdo 3: Polimerizagdo em fase sélida

Esta 1ltima etapa no processo de produg@io do PET é que ira conferir ao mesmo
suas caracteristicas de aplicabilidade, uma vez que estas caracteristicas sdo definidas em

fungio da VI atingida.
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A figura 2.2 ilustra o incremento da resisténcia ao impacto com o aumento de VI

da resina, mostrando assim a influéncia que a VI exerce em suas propriedades.

S 27
£z _
g 2.5 -
o 2.3 i
g 2.1 1 l
& 19 i
5 174 ' — Incremento da
B s : , , o Viscosidade
& s 0.6 0.7 0.8 69 % Intrinseca
é
Vi (dVg) i
i
|

Figura 2.2: Incremento da resisténcia ao impacto com o aumento de VI da resina
(MANUAL TECNICO RHOPET. (1998))

2.4 A Pos-condensacdo no estado solido (SSP)

De acordo com PILATI (1989), a primeira evidéncia de polimeros obtidos por esta
técnica foi informada na literatura nos anos 30, mas sé na década de 60 que uma

exploracio mais sistematica deste campo foi levada mais a sério.

A exploragio desta técnica para a obtencio de polimeros com altos pesos

moleculares, em principio se deu de duas maneiras:
a) Pos-condensacdo em estado solido de mondmeros; e
b) Pés-condensagdo em estado solido de pré-polimeros.

A primeira maneira permite a obtencio de fibras altamente orientadas de forma
mais barata, além da obtengdo de polimeros com estnuturas cristalinas que seriam dificeis
de serem obtidas por outros processos. E bastante eficiente para a produgio de copolimeros,
uma vez que a mistura de dois mondmeros diferentes em fase cristalina favorece um

crescimento de cadeia, quando submetido a tratamentos térmicos.

Esta técnica € bastante utilizada laboratorialmente, pois dependendo do tipo do
monomero ¢ da temperatura utilizada, o tempo para a pods-condensagdio em estado solido

dos mondmeros pode variar de algumas horas a varios dias ou semanas. Porém, nenhum



14

dado relativo aos pesos moleculares de polimeros obtidos por SSP de mondmeros

encontram-se disponiveis para uma melthor compreensdo desta técnica de polimerizagdo
(PILATI (1989)).

Opostamente a técnica de pos-condensacdo em estado solido de mondmeros, a
técnica de pods-condensagdo em estado solido de pré-polimeros é bastante difundida e
utilizada comercialmente para a produgio de poli(etileno tereftalato) (PET), poli(butileno
tereflalato) (PBT), nailon 6 e nailon 6,6 de alto peso molecular e com um alto grau de

qualidade.

De acordo com CHANG (1983), sabe-se que as melhores caracteristicas fisicas e

mecénicas dos polimeros sdo atingidas com o aumento do seu peso molecular médio.

Neste trabalho, como o polimero de interesse € o PET, cabe salientar que ele
também segue a tendéncia proposta por CHANG (1983). Exemplificando, podemos citar
que a aplicagdo do PET em fibras requer deste polimero uma VI de aproximadamente 0,6
(peso molecular em torno de 18.600), ja para a aplicacio em frascos para refrigerante sua
VI dever ser de 0,80 (peso molecular de em torno 30.000) e para fios industriais sua VI

deve ser de 0,85 ou mais (peso molecular acima de 45.000).

Varios métodos sdo utilizados para que se possa produzir o PET com alto peso

molecular, os principais deles sédo:
a) Continuagdo da sua polimerizagdo em estado fundido;
b} Reag¢dio de acoplamento de cadeia;
c) Polimerizagio no estado sohido (SSP); e
d) Polimerizagio no estado intumescido.

O primeiro método requer alto consumo de energia devido ao sistema de agitagdo e

provoca excessiva degradagdo térmica, devido ao tempo prolongado do processo.

No segundo caso, a reagdo tem um tempo curto, mas pode gerar uma quantidade

ainda maior de subprodutos de degradac@o.

Como ja4 mencionado anteriormente, com a SSP pode-se produzir o PET com
otima qualidade e com um alto peso molecular. A reagio de SSP é promovida aquecendo-

se o pré-polimero com baixo peso molecular a uma temperatura acima da temperatura de
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transicdo vitrea e abaixo da temperatura de fusio do polimero. A temperatura de reagéo ¢
usualmente bem abaixo da temperatura no estado fundido, desta maneira os produtos de

degradag@o térmica sdo drasticamente reduzidos (CHANG (1983)).

O principio da SSP € muito simples, entretanto, deve-se considerar algumas

informag¢Ges que serfo discutidas na se¢io seguinte.

2.5 A propagacdo da polimerizacdo e a degradacdo do polimero

De acordo com CHANG (1983), o aumento das cadeias do PET ¢ realizada pela

transesterificacao entre os pré-polimeros da seguinte maneira;

O O
@-@-CHZCHzOH + »-@—A-O-CPHCHQOH i
O 0
..@_E-c).cmmzo-&@w + HOCH2CH20H T

Reagdo 4: Reagdo de transesterificagio

No entanto, como o pré-polimero ¢ preparado a uma alta temperatura, usualmente

ele contém subprodutos de degradacgio.

O mecanismo para estas reagOes de degradaciio ndo serdo tratados nesta revisfo.
Os subprodutos de degradago incluem oligdmeros ciclicos {derivados da substitui¢iio do
acido benzdbico), além disto, o grupo carboxilico (<COOH) também s@o encontrados em

todos os casos. As principais rea¢des simplificadas séo:

0 0
I
m@&oacmcmm — @cm + CH3-CH20T (5)
M@g -0-CHp-CHy-0- 8@, «»@-8 -OH

CH2=CH2-0- &-@»

Reagdes 5 e 6: Reacdes de Degradagio no PET
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§: O
[
D—CH:CHzOH + Hox(:@-» e

0 0
«@—g-o-CHg-CH}O-A‘@ +H20T 7

Reagio 7: Reagdo de esterificagdo

As reagdes 4 e 7 do esquema mostrado anteriormente sfio as equagles de

propagacio da polimerizagio.

Como sabemos a SSP ¢ efetuada promovendo-se o aquecimento térmico dos pré-
polimeros, no entanto, este tratamento térmico deve ser a uma temperatura acima da
temperatura de transi¢io vitrea e abaixo da temperatura de fusdo do polimero. Por isso é
aconselhavel, segundo WU et al. (1997), que a SSP seja processada a uma temperatura

entre 10 e 50 °C abaixo do ponto de fusdo do polimero. No caso de PET a sua temperatura
de fusdo € de 250 °C.

No entanto, ndo ¢ sO a temperatura que precisa ser controlada para que a SSP se
processe, varios outros fatores também podem afetar a velocidade das reagGes de SSP
segundo PILATI (1989) e FAKIROV (1990). Os principais sdo:

a-) Tamanho da particula;

b-) Peso molecular inicial do polimero;

¢-) Numero e tipos de grupos funcionais terminais de cadeia no polimero;

d-) Tipo de catalisador empregado;

¢~) Cristalinidade do pré-polimero;

f-) Tempo de reagdo; e

g-) Técnica de remocdo dos subprodutos da polimerizagio.

Este fatores serdo explicados posteriormente, pois muitos dos trabalhos efetuados

sobre a SSP do PET, procuram mostrar a interferéncia destes no aumento do peso

molecular médio do polimero.

Um outro processo para se efetuar a SSP do PET ¢ através da polimerizacio no

estado intumescido.

Segundo TATE e ISHIMARU (1995), esta é uma técnica que permite a obtengio

de polimeros com altos pesos moleculares, utilizando-se de solventes especificos e com
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borbulhamento de gas nitrogénio a pressdo atmosférica. Estes solventes tém a capacidade

de inchar o polimero mas nfio o dissolvem, além disto eles precisam ter uma boa

estabilidade tanto quimica quanto térmica.

Esta polimerizag3o estd rigorosamente relacionada com o grau de inchamento dos
pellets. Por exemplo, utilizando-se o terfenil hidrogenado como solvente, foi obtido um

PET com viscosidade intrinseca entre 2 - 3 dl.g™.

A figura 2.3 mostra o efeito do solvente na polimerizagfo no estado intumescido a

205 °C e a figura 2.4 mostra o efeito do solvente na polimerizacio no estado intumescido a
237°C.

& - solvente & uma mistura
bifenil/difenil

b - solvente
ciclohexilbenzeno

¢ - solvente dietithifenil

VI (dig)

02 4 = - solvente inetithifonil
o . ; & - solvente terfenil
0 5 10 1B hidrogenado

Tempo de policondensagio {h)

Figura 2.3: Efeito do solvente na polimerizacio no estado intumescido a 205 °C (TATE et
al. ( 1993))

solvente terfenil
hidrogenado

trietithifenil

O T T
0 5 10 15
Tempo de policondensacdo (h)

Figura 2.4: Efeito do solvente na polimerizagdo no estado intumescido a 237 °C (TATE et
al. (1993))
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Observando-se as curvas a, b, ¢, d e e da figura 2.3, pode-se notar que para um
mesmo tempo de reagio e uma mesma temperatura (205 °C),o0s solventes apresentam graus
de eficiéncia bem diferenciados, sendo o melhor deles a mistura bifenil/difenil. Na figura
2.4, podemos notar que o solvente terfenil hidrogenado apresenta eficiéncia extremamente

superior ao solvente trietilbifenil a uma temperatura de 237 °C.

Mesmo a polimerizagio no estado intumescido sendo muito mais rapida do que a
polimerizago no estado solido, ela ndo ¢ empregada em larga escala industrial pela

dificuldade do manuseio do solvente a ser empregado.

2.6 Trabalhos anteriores

Faz-se aqui uma breve revisio das principais publicagdes sobre a pos-condensagio

do PET no estado solido.

O primeiro trabalho experimental de importancia foi o de HSU (1967), citado em
MALLON (1998c). Este autor investigou a influéncia da temperatura, tipo e vazio do gas
de arraste, tempo de reagdo e tamanho das particulas de PET no peso molecular médio
numérico do polimero submetido a pos-condensagdo no estado solido (SSP). Em seus
experimentos, a temperatura variava entre 150 e 250°C, e o didmetro das particulas, entre

0,2 e 4 mm. Seu trabalho foi exclusivamente experimental.

CHEN (1969), fez experimentos sobre a policondensacgiio solida do nailon 6, do
nailon 6,6 e do poli(etileno tereftalato). Estudou a variagiio do grau de polimerizagio em
funcdo do tempo de reagio, da temperatura e do tamanho da particula. Considerou uma
Gnica reagdo como sendo a responsavel pela SSP, mas nfio explicitou se esta reacio é de
transesterificagdo ou esterificago. Realizou experimentos na faixa de 160 a 200°C, com
particulas de 2,1 e 3,4 mm de didmetro e afirmou que a policondensagdo do PET ¢

cinéticamente controlada nas temperaturas entre 160 e 200°C.

CHANG (1970), realizou experiéncias sobre a SSP do poli(etileno tereftalato),
incluindo, além das variaveis estudadas por CHEN ( 1969), a influéncia da cristalinidade no
coeficiente de difusfo dos subprodutos volateis. Propés um modelo difusional para a SSP.
N&o considera o equilibrio quimico da reacdo. CHANG (1970), trabalhou com

temperaturas da ordem de 210 a 250°C e particulas cabicas de dimensdes de 1,6 € 3,2 mm.
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GROENINCKX e REYNAERS (1980), propuseram que amostras de PET
cristalizadas em condigdes isotérmicas com temperaturas acima da temperatura de
cristalizagio, sdo influenciadas na sua morfologia e possuem uma estabilidade térmica da
estrutura cristalina aumentada. Esta transformacgio morfologica é complexa e depende da
temperatura de cristalizagdo e do procedimento de aquecimento. De acordo com a natureza
do processo varios pardmetros que caracterizam o estado semicristalino da amostra podem
ser afetados, como por exemplo, o grau de cristalizagdo, o espagamento entre as moléculas,
a espessura da camada amorfa e cristalina, a perfeigdo do cristal, a rugosidade da superficie

e as estruturas das lamelas cristalinas.

CHANG et al. (1983), realizaram um trabalho experimental com varios tipos de
reatores e varias condigdes de processo (agitagio dos pellets, cristalinidade inicial das
amostras, temperatura). Propuseram uma série de sugestOes para a operagdo de processos
industriais de fabrica¢do de PET por SSP. Preocuparam-se com alguns fatores que afetam a

velocidade de reacéio de SSP, tais como:
a) Balango entre grupos terminais carboxila e hidroxila.

Duas reagbes quimicas principais ocorrem simultaneamente durante a SSP, sfo
elas a esterificacio e a transesterificagiio. Uma alta concentragio de hidroxila no pré-
polimero resulta em reagles rapidas € uma alta concentragio de carboxila no pre-polimero
pode ser controlada variando-se o etilenoglicol de origem ou modificando-se a temperatura

e o tempo da policondensagio.
b) Difusividade.

Na SSP a velocidade de esterificagdo é o passo determinante, mas acima de 210°C
a velocidade da SSP depende da difusfio de subprodutos do interior para a superficie do
PET.

¢) Catalisador.

Pode também auxiliar na SSP. Entretanto, como as cadeias possuem pouca

mobilidade ndo permitem a elas a mesma atividade quanto em estado fundido.

d) Ponto de Colagem.

Normalmente acima de 230°C os pré-polimero de PET se colam. Possiveis razdes

para este fenbmeno sdo:
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d.1) Polidispersividade =» Um baixo peso molecular médio dos componentes do
PET iniciam sua fusdo em temperaturas mais baixas, provocando a colagem dos pellets.
Entretanto, se o PET contém os mesmos oligdmeros com pesos moleculares mais altos a

temperatura de colagem sera mais alta.

d.2) Presenga de Dietileno glicol (DEG) =» Este componente afeta sensivelmente
o ponto de fusdo do PET, diminuindo a sua concentra¢do a temperatura de colagem sera

mais alto.

d.3) Cristalinidade = é aumentada com o aquecimento. Quanto mais cristalino € o
polimero, melhor definido serd o seu ponto de fusdo e mais alto serd o seu ponto de

colagem. Esta cristalizagdo do PET é feita em dois processos:
d.3.1) Nucleagio =» formacdo do niicleo; e
d.3.2) Crescimento do nicleo formado.
e) O formato e o tamanhos dos pellets também afetam a sua colagem.
f) Temperatura de reacéo.
g) Tempo de reagéo.
k) Pureza do gas de arraste utilizado.
1} Velocidade do fluxo de gas de arraste utilizado.

RAVINDRANATH e MASHELKAR (1986), mostram com mais detalhes as
principais reagBes de degradagfo que ocorrem durante todo o estagio de produgdo do PET,
ou seja, na esterificagfo, na transesterificagdo, na policondensagdo e também durante o seu

processamento. Estas reagbes sio:

a) Degradagio do grupo  hidroxila formando odxido de  etileno
(REIMSCHUESSEL (1980), citado por RAVINDRANATH ¢ MASHELKAR
(1986))

iy
SOCH? "9 oy H2 P . om
¢ s [ C<§/CH2 M@-C\OH i CK}FZHZ ®

Y
CH3COH
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b) Reagdo do oxido de etileno com MEG formando DEG ou incorporando DEG

na cadeia polimérica.

Hye Hy—0

i 0 +HOCJHIOH === [ O

Hy~~ CHz T:zmon
HOC2H40OC2H40H

—Q—g—ommommoa
H(?/ i/J Hz
CHz = -@-—r\ +H0 (%)
o'l 2

{ * HOCRH4OC2H40H
1-L8c2n40H

¢) DEG formado pela desidratagio do MEG (BUXBAUM (1986), citado por
RAVINDRANATH ¢ MASHELKAR (1986)}

2 HOCH?2CH20H === HOCH2CH20QCH2CH?0H + H20 (10)

d) Ruptura térmica da ligagdo C=O formando grupos finais vinil e écido
(BEDNAS et al. (1981) ), citado por RAVINDRANATH ¢ MASHELKAR
(1986))

.-@—EOMCHQEZ HZ_‘;(?C-—Q— '@—%OWCHWCHQ
& O

e) Reagfo dos grupos finais vinil e acido com grupos finais hidroxila, ajudando

(11)

na formacdo de unidades repetidas

-@coon + Hocrxgc;szoon— = —-@COOCH;CHZOOG@“ + B0
-Q—COOH#SHZ* HOCH;CHZOOGQ-' == —@coocmcmooe@- + CHyCHO

f) Reagdo do acetaldeido formando polienaldeidos

(12}

CH3CHO-—» CH3(CHCH)p-1CHO + (n-1) H2O (13)
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g) Reagdes de oligdbmeros ciclicos

0
w@—goczm—o—-@«@jocmm = @
e OC2H4OH

O
[ﬁ?_ﬂw—g@-gm;{j

(14)

n=1,23 .

PARASHAR et al. (1998), comparou a cinética da SSP com a polimerizagdo no

estado intumescido e observou :

a) Facilidade da remogao dos condensados =¥ devido ao aumento da velocidade

de difusdo do interior do pellet para a sua superficie;

b) O aumento da mobilidade/reatividade dos grupos terminais de cadeias reativos

=» resultando em uma rapida polimerizagio; e

c) As reacdes sdo da ordem de 2,5 a 5 vezes mais rapidas que na polimerizacio

no estado sélido.

RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990), desenvolveram um modelo
compreensivo da SSP assumindo que a principal reagdo de policondensagio € um equilibrio
de reacdes e que a remogdo dos subprodutos, predominantemente o MEG, favorece o

avango da reac@io consideravelmente, conforme mostrado na reagfo 135.

2 el _~COOCH2CH2OH === m«@-—COOCmCHzOo(:@-» +HOCH::CH20HT (15)

Assumiram que na SSP abaixo de 160C, o processo era controlado pela

velocidade de reagfo e a altas temperaturas o processo era controlado pela difuséo.

Foi também assumido que a variagdo de cristalinidade néio afeta nem a difus@o e

nem a polimerizagio no estado sélido.
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CHEN et al. (1991), investigaram a despolimerizagdo do PET sob pressdo e em
presenca de MEG e encontraram que a velocidade de despolimerizacio depende da
temperatura, pressde e concentragio de MEG. Observaram que esta despolimerizagdo €
proporcional ao quadrado da concentragdo de MEG e € muito mais rapido do que quando a

pressdo atmosférica,

A glicolise do PET gerou os seguintes produtos: mondmero de PET, BHET,
oligdmeros e maior parte de dimeros e trimeros, Se é utilizada uma alta proporgio
MEG/PET um equilibrio entre BHET e oligbmeros é rapidamente obtida depois de
completada a despolimerizagdo. No caso de baixas proporgdes de MEG/PET o produto
final consiste de oligbmeros de alto peso molecular e com um pouco mais de mondmeros,

dimeros e trimeros,

Os graficos a seguir ilustram a glicélise do PET 3 diferentes temperaturas (figura

2.5), pressDes (figura 2.6) e concentracdes de MEG/PET (figura 2.7).
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Figura 2.5: Glicdlise sob diferentes temperaturas. {CHEN et al. (1991))
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Figura 2.7: Glicslise sob diferentes concentragdes de MEG/PET. (CHEN et al. (1991))

DEVOTTA ¢ MASHELKAR (1993), utilizaram fluxo de gas inerte ou aplicagdo
de vacuo para a remog¢io de subprodutos volateis formados. Assumiram gue a difusividade
do MEG nfo ¢ constante conforme CHANG {1970}, e, por issc, o modelo de
RAVINDRANATH e MASHELKAR (1984) nfic pode explicar as diferencas no grau de
polimerizaglio com diferentes gases de arraste tais como: hélio, diéxide de carbono e
nitrogénio. O argumento deles, baseado na presenca de resisténcia do gas de arraste nfio ¢

satisfatéric. Assim, tantc com o uso de CO, como de Ny, a resisténcia € a mesma e por 1850
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o fluxo de gés deve ser o mesmo. No entanto, como o peso molecular do CO; € muito
maior do que o peso molecular do Nz , deve-se considerar o efeito do gas de armraste no
volume livre do polimero. A difusividade depende da cristalinidade de acordo com o
modelo de volume livre generalizado que foi proposto por KULKARINI E MASHELK AR
(1983b), que propuseram que quando diferentes gases de arraste sdo utilizados, eles sdo
absorvidos e solubilizados no polimero em diferentes velocidades. Propuseram também que
a velocidade de reagdo dos grupos terminais de cadeia dependem do volume livre

disponivel no polimero e que eles possuemn um raio de a¢lo, como mostra a figura 2.8,

Figura 2.8: Raio de ag@o dos grupos terminais de cadeia. (DEVOTTAE
MASHELKAR(1993))

CAMPANELLI et al. (1993), estudaram a degradagio do PET fundido com
excesso de agua, ou seja, a degradagdo hidrolitica do PET.

Preocuparam-se com a reciclagem de polimeros, mas como hd uma variedade de
polimeros comercialmente disponiveis, propuseram que sio necessarios diferentes tipos de

tratamento para cada polimero, isto no caso de uma reciclagem quimica.

Polimeros condensados, como é o caso de poliésteres e poliamidas, podem ser
tratados por hidrolise, alcoolise e transesterificagdo. Para o PET a alcodlise, glicolise e

hidrolise tem sido propostas como técnicas de recuperagdo quimica.

Na literatura, normalmente as técnicas hidroliticas encontradas sdo dependentes de

condi¢des acidas ou basicas e temperaturas abaixo de 200 °C.
No seu trabalho utilizou-se altas temperaturas e pressdes em um reator de batelada.

A figura 2.9 pode nos mostrar como a quantidade de 4gua influencia na
degradagio hidrolitica do PET.
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Figura 2.9: Influéncia da quantidade de agua na degradagdo hidrolitica do
PET (CAMPANELLI et al. (1993))

WARNER ¢ LEE (1994), verificaram que o aumento do peso molecular medio do
polimero por SSP aumenta também a tenacidade do mesmo, por exemplo, um aumento no
peso molecular médio de 14000 para 87000 aumenta a tenacidade de 10 g/d (1,2 GPa) para
mais de 30 g/d (3,7 GPa). Este aumento na tenacidade de fibras permite que elas sejam
utilizadas em compositos reforgados. Entretanto, o aumento de tenacidade e flexibilidade

sdo dificeis de serem preservadas no PET, devido a sua alta viscosidade no estado fundido

e 3 sua alta velocidade de hidrélise.

ZHI-LIAN et al. (1995), propuseram que a SSP s6 depende da reag3o quimica e da
difusio do MEG através dos pellets. Porém, de acordo com RAVINDRANATH E
MASHELKAR (1984), que assumiram que a principal rea¢do de polimerizagdo € uma
reacio de equilibrio, quando a velocidade da reagdo de policondensagdo ¢ muito mais
rapida do que a velocidade de difusdo do MEG através do pellet, a SSP ¢ controlada pelo
processo de difusdo. Desta maneira a esterificagio , a difusdo da agua e a quantidade de
grupos carboxilicos também devem ser considerados. Observaram também a influéncia da

velocidade do fluxo de gas inerte na reag@o de SSP, como mostra a figura 2.10.
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Figura 2.10: Influéncia da velocidade do fluxo de gas inerte na reacdo de SSP do PET.
(ZHI-LIAN et al. (1995))

KOKKALAS et al. (1995), estudaram o efeito do catalisador Sb;O; na produgio
do PET e observaram que mesmo no estado solido este catalisador age de forma eficiente,
pois o peso molecular medio do polimero subiu de 18350 para 40800 depois de 8 horas sob

vacuo a uma temperatura de 210°C e presenca de 2000 ppm de Sb;Os.

Desta maneira, observaram que o catalisador serve para ativar o terminal hidroxila
das moléculas para que possam se ligar a outras moléculas e concluiram que a agio do

catalisador ¢ bastante significante mesmo no estado solido, conforme as tabelas 2.1¢2.2

Tabela 2.1: Efeito do catalisador $B;03 na produgio do PET. (KOKKAILAS et al. (1995))

Peso melecular a
Amostra | SbOs | [COOH] {CH]} [COOH]}+ | Peso molecular | Viscosidade partir da
de PET (mmol/kg) | (mmol/kg) [OH] médio da intrinseca viscosidade
{mmol/kg) amostra (di/g) intrinseca
Polimero —— 24 73 97 20,600 0,76 21.600
A — 338 72 110 18.200 0. 70 19.000
B 500 39 71 110 18200 0,70 19.000
C 1000 38 72 110 18.200 0.70 19.000
D 2000 37 72 109 18.350 0,70 19.000




28

Tabela 2.2: Agfo do catalisador na ativagdo dos terminais hidroxilas das moléculas de PET.
(KOKKALAS et al. (1995))

Temperatura | Tempo| [COOH}(mmol/kg) [OH}(mmol/kg) Peso Molecular médio da amostra
(°C) (h) A|JB|C|D A{BIC|D A B C D
Valor inicial 3813933 37 T2171 172172 18200 | 18200 ; 18200 ; 18350
180 2 37138373 36 71769168165 18500 | 18700 | 19000 1 19800

4 36137136135 70167 1 65| 56 1890C { 19200 | 19800 | 22000
6 35136 36|35 69166 | 60|52 19200 ; 19600 § 20800 | 23300
3 3513613534 68165 (57|45 19400 { 19800 | 21700 1 25300
190 2 3513736 36 70167 {5950 19000 | 19200 | 21000 { 23300
4 3413635135 68164153} 44 19600 | 20000 | 22700 | 25300
6 33135135135 6616249137 20200 | 20600 | 23800 | 27800
8 32134134133 651861145134 20600 | 21000 §{ 25300 { 29900
200 2 3313635135 67164152141 20000 | 20000 | 23000 | 26300
4 3213513433 66161144 38 20400 | 20800 | 25600 | 28200
6 3013434132 6415835131 21300 | 21700 | 29000 | 31700
8 29133133132 63[53130126 21700 | 23300 | 317060 | 34500
210 2 3313413434 67154142133 20000 | 22700 | 26000 | 29900
4 30133132131 65144 38|29 21000 | 26000 | 28600 | 33300
6 20031120129 63141130125 21700 1 27800 | 33900 | 37000
2 28120 28 1 27 611382622 22500 | 29900 | 37000 | 40800

Estas tabelas podem ser expressadas através da figura 2.11, mostrada a seguir,

onde o ultimo peso molecular médio foi obtido depois de aquecimento a 210°C por 8 horas.
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Figura 2.11: Representacdio grafica das tabelas 2.1 e 2.2. (KOKKALAS et al. (1995))
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TATE e ISHIMARU (1993), sugerem que ndo ha diferengas essenciais na cinética,
tanto na polimerizacdo em estado intumescido como no processo da polimerizacdo no
estado fundido, pois as energias de ativagio s3o bem proximas, ou seja, 21 keal.mol™ para a
polimerizagdo no estado intumescido e 23 kcal.mol” para a polimerizagio no estado
fundido. Qutras condicdes para a polimerizagio, como o tamanho das particulas, a
velocidade de fluxo de gas de arraste e a proporgdo do solvente em relagdo ao PET, estdo
relacionadas as velocidades de polimerizagdo no estado intumescido. Porém, se comparadas
as constantes de velocidades dos processos de polimerizagiio convencionais (em estado
fundido e em estado sélido), as velocidades de polimerizagdo no estado intumescido sdo
cerca de 3 a 5 vezes mais rapida do que por exemplo a SSP a 220 °C. Porém, as constantes

de velocidades de degradagdo sdo praticamente as mesmas.

WU et al. (1997), propuseram que para se calcular a velocidade de cada reagédo
ocorrendo no estado solido, pode-se usar as constantes de velocidade obtidas no estado
fundido. Porém, deve-se considerar a diferenga entre estado solido e fundido, pois no
estado solido a velocidade de mobilidade das moléculas sdo bem menores , retardando a
reagio entre duas moléculas. Portanto, € pecessario envolver a limitagio do efeito da
difusdo na reagio. Afirmam que a cristalinidade também ¢ muito importante, pois esta fara
com que os subprodutos e os grupos terminais de cadeia fiquem em maior concentragio nas

regides amorfas.

O mecanismo de reagdo foi sugerido a partir da andlise das similaridades e

diferengas entre o estado solido e o estado fundido.

MALLON e RAY (1998a), em seu trabalho ndo partem do principio que as

reagbes no estado sélido utilizam-se de trés aproximagdes:
a) Dados empiricos ajustados corretamente;
b) Reagdo limitada pela velocidade de difus@o no polimero; €
¢) Reagfo limitada pela velocidade de difusdo de moléculas menores,

Para eles a remogdo dos condensados ¢ muitas vezes o fator limitante da difusdo
na SSP, da mesma forma que polimeros com particulas grandes também dificultam a SSP.
Propuseram também, que a cristalinidade afeta o equilibrio cinético das reagbes e que uma

variagio dindmica no grau de cristalinidade afeta o transporte de massa no polimero.
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Estes fatos puderam ser confirmados depois de terem efetuado a SSP em diversos

reatores, tais como leito fluidizado, quimico segregado, CSTR segregado simples, tubular e

em fase gasosa.

MALLON et al. (1998b), observaram em um outro trabatho, que deve-se reduzir a
baixissimos niveis a concentragio de MEG e agua antes de se obter um polimero com alto

peso molecular. Esta redugdo se da por transferéncia de massa através do pellet.

Na SSP, o MEG e a 4gua evaporam do solido para um gas inerte de purga. Esta
diluigdo afeta a pressdo parcial do gas de purga, dificultando a transferéncia de massa no

pellet, ou seja, o MEG e a 4gua ndo saem mais dos pellets.

HSU (1967), relatou a esperada dependéncia da transferéncia de massa com o
fluxo de gas e que a identificagio do tipo de gas a ser utilizado também afeta o peso
molecular final esperado. Porém, em seu trabalho, MALLON et al. (1998¢) mostraram que

o tipo de gas de purga ndo afeta o peso molecular esperado e ndo tem efeito significante na
SSP do PET.

HSU (1967), fez suas experiéncias a 250'C, uma temperatura muito acima da

temperatura utilizada industrialmente, que ¢ de 226 °C.

Observe a tabela a seguir:

Tabela 2.3: Experimentos do efeito do gas de purga na SSP

Viscosidade Intrinseca Peso Molecular Peso Molecular
Gas de Purga | (trabalho de Mallon) Viscosimétrico Viscosimétrico
{dl/g) (trabalho de Mallon) | (no trabatho de Hsu)
Nitrogénio 1,173 36.900 58.000
Diéxido de 1,169 36.700 81.000
carbono
Hélio 1,139 35300 S0.000

A tabela 2.3 pode nos mostrar que os pesos moleculares dos polimeros obtidos no
experimento de MALLON et al (1998c) nfio variaram tanto, como aconteceu no
experimento de HSU (1967), dai a conclusdo de que o tipo de gas de purga nfo afeta a SSP.

No entanto, a SSP ¢ afetada pela velocidade do fluxo de gas inerte utilizado.



HUANG ¢ WALSH (1998), também verificaram que a SSP ¢ afetada pelo fluxo de
gas e pelo tamanho das particulas do polimero. Propuseram que a policondensagio depende

de um processe quimice e dois processos fisicos simultaneamente, ou seja:
a) Controle da reagdo quimica = que pode ser reversivel;

b) Controle da difusdo interior =» difusio dos subprodutos de reagio volateis que

estiao no polimero; e

¢) Controle da difusfo superficial = difusdo dos volateis que estdo na superficie

do polimero para o gas inerte de arraste.
Em seu trabaltho demonstraram alguns pontos importantes, tais como:

a) O efeito da velocidade do gas de arraste no mecanismo da SSP, conforme a

figura 2.12;

b) O efeito da temperatura no mecanismo da SSP de acorde com o tamanho dos

pellets, figura 2.13 e 2.14; ¢

¢y O efeito da difusfio na SSP a varias temperaturas de reagfo, figura 2.15.
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Figura 2.12: Efeito da velocidade do gés de arraste no mecanismo da SSP. (HUANG ¢
WALSH (1998))
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reacio e com varios fluxos develocidade de gas de arraste. (HUANG e WALSH (1998))

2.7 Andlise da bibliografia sobre a pés-condensacdo no estado sélide do PET

1. Como pdde-se observar na literatura, para aplicagbes mais especificas do
polimerc de PET, este deve possuir um alto peso molecular. Este aumento do seu peso
molecular pode ser efetuado através de algumas técnicas existentes. No entanto, a técnica
mais aplicada comercialmente € a pos-condensacdo no estado solido, conhecida como SSP.
A SSP consiste, basicamente, em aquecer o pré-polimero a uma temperatura abaixo do seu
ponto de fusdo para que os grupos ferminais de cadeia que se encontram livres possam
reagir entre si, aumentando desta forma o peso molecular do polimero. Mas como ¢ de
nosso conhecimento, todos processos com tratamento térmicos de polimeros geram
subprodutos de degradacio, que sfio prejudiciais & qualidade final desejada do polimero.
Além do mais, de acordo com CHANG et al. (1983), FAKIROV (1990), PILATI (1989) ¢
RAVINDRANATH e MASHELKAR (1986), existem outros fatores importantes, fais como
a difusividade, a energia de ativagfio dos grupos terminais de cadeia, o tamanho dos peliets,
o tempe € a temperatura de reagHo, os tipos de catalisadores e aditivos utilizados na
fabricacdo do polimero, o grau de cristalinidade inicial do polimero, a umidade do
polimero, a eficiéneia da purga dos subprodutos que se difundem através dos pellets, o
balango entre 0s grupos terminais carboxilicos e hidroxilicos e a concentracio de
dietitenoglicol (BEG), que também afetam a SSP do PET. Estes fatores sfo quase sempre
tratados nos trabalhos de um série de investigadores, com a finalidade de avaliar as suas

influéncias nas reacdes de SSP.
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2. A difusfio de subprodutos como o0 MEG e a dgua, sfo assuntos diversas vezes

tratados por diversos autores. CHANG (1970), propds que a difusividade € o principal fator
‘que influencia na SSP. No entanto, RAVINDRANATH e MASLHELKAR (1990},
analisaram os dados experimentais de-CHANG (1970) e propuseram que -na SSP abaixo de
160 °C o processo € controlado pela velocidade das reagdes internas no PET e que a altas
temperaturas © processo € confrolado pela difusio do interior do pellet para a sua
superficie. RAVINDRANATH ¢ MASLHELKAR (1990), cometeram um €0 aoc
assumirem gue a cristalinidade do pré-polimero nfo afeta a difusfio ¢ nem a polimerizacio
no estado sélido. ZHI-LIAN et 2l (19935), ainda neste seguimento, verificaram que a SSP
nic é apenas controlada pela difusio do MEG, mas também pela velocidade das reagdes de
esterificagdo, além da difusfo da agua resultante da reacBo dos grupos “COOH existentes

no polimero.

3. WU et al (1997), estudaram as reagles de aumento do pesc molecular do
polimero de PET tanto no estado sélido como no estado fundido e propuseram as mesmas
constantes de velocidade para ambos os casos, 8 tnica diferenca entre estes dois processos
é que no estado solido a mobilidade das moléculas € muito menor. Por este motivo a reagio
entre duas moléculas acaba sendo retardada, pois o raio de aclio dos grupos terminais de
cadeia dependem do volume livre disponivel no polimere, conforme DEVOTTA e
MASHELKAR (1993).

4. Para que se possa remover o MEG que se difunde através do pellet de PET h4,
conforme DEVOTTA e MASHELKAR (1993), a necessidade da remocgio dos subprodutos
volateis utilizando-se ou um fluxo de gas inerte ou aplicando-se vacuo no sistema. Eles
contradisseram o trabalho de RAVINDRANATH e MASHELKAR (1986}, que assumiram
gue a resisténcia oferecida pelo meio ao gés de arraste € a mesma para todos os tipos de
gases, mostrando que o fluxo de gas pode até ser o mesmo, mas que no entanto, polimeros
com diferentes pesos moleculares poderfo ser obtidos. Isto € explicado porque gases de
arraste diferentes possuem pesos moleculares diferentes ¢ estes gases sfio absorvidos e
solubilizados no polimero com velocidades diferentes. Mas segundo MALLON et al
(1998a}, durante a SSP o MEG e a agua evaporam do solido para o gés de purga e esta
diluicio afeta a pressdo parcial do gas e dificulta a transferéncia de massa no pellet, nio

permitindo desta forma um aumento no peso molecular do polimero. Isto condiz com o fato
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do tipo do gés de arraste ndo influenciar na reagéo de SSP, o que influencia € a velocidade

do fluxo de gas.

5. A cristalinidade € um outro fator importante que pode influenciar nas reagdes
de SSP segundo GROENINCKX e REYNAERS (1980) ¢ MALLON e RAY (1998a).
Segundo eles as reagbes de SSP ocorrem nas regiGes amorfas do pré-polimero e desta
forma, se o pré-polimero possui uma alta cristalinidade, sobrardo poucas regides amorfas
onde podem ocorrer as reag0es entre os grupos terminais de cadeia. Além do mais, esta alta
cristalinidade ira dificultar a difusdo do MEG e da agua do interior dos pellets para a sua

superficie, desta maneira o aumento do peso molecular ficara comprometido.

6. Catalisadores sdo utilizados na sintese do PET, um bom catalisador € aquele
capaz de acelerar as reagles de esterificagio e de policondensagio. Como ndo ha um
catalisador que seja eficiente em ambas as fases, utiliza-se um catalisador para cada uma
das fases citadas. KOKKALAS et al. (1995), estudaram o efeito do catalisador tridxido de
antim6nio (Sb203) durante a pos-condensagio em estado solido do PET e observaram que
mesmo no estado solido este catalisador age de forma eficiente e que o aumento do peso
molecular médio do polimero esta diretamente ligado & concentragdo do catalisador e ao

tempo e temperatura de reagio.

7. Sob pressdo e sem a remogio adequada do MEG que se difunde nos pellets
ocorre a despolimerizagdo do PET, segundo CHEN et al. (1991) e CAMPANELLI et al.
(1994). Eles estudaram esta despolimerizagdo e encontraram que a velocidade de

despolimerizagio depende da temperatura, pressdo ¢ conceniragio de MEG.

8. Ainda com relagdo a degradagic do PET, CAMPANELLI et al (1993),
estudaram a degradagdo hidrolitica deste material no estado fundido. Este estudo teve como
principal objetivo a reciclagem do PET com alto peso molecular obtendo-se um pré-
polimero inicial com um peso molecular muito menor. Esta reciclagem quimica € bastante
utilizada, pois posteriormente pode-se efetuar a SSP do polimero novamente e obté-lo outra
vez com um peso molecular alto. KARAYANNIDIS et al. (1993) e (1995), também
estudaram a reciclagem do PET, porém, dissolvendo-o em solventes tais como alcool
benzilico, mistura de fenol/tetracloroetano, ortoclorofenol, etc. e observaram dife;entes
propriedades e qualidade nos polimeros obtidos apds a SSP, isto devido a reagdes de

degradacbes diversas que ocorrem com cada tipo de solvente utilizado.
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9. Uma outra técnica que pode ser aplicada na obtengdio de polimeros com altos
pesos moleculares € a polimerizagdo em estado intumescido, ou seja, promove-se o
inchamento dos pellets de PET com o uso de solventes, no entanto estes solventes ndo
possuem a capacidade de dissolverem o PET. Segundo PARASHAR et al. (1998), este tipo
de processo permite um aumento na velocidade das reacdes em cerca de 3 a 5 vezes quando
comparadas com as reagdes no estado solido, pois hda um aumento na
mobilidade/reatividade dos grupos terminais de cadeia do PET. Esta técnica foi utilizada
por TATE et al. (1993), para obter um PET com VI entre 2 — 3 dl.g"". Mais tarde TATE e
ISHIMARU (1995), também efetuaram esta técnica e confirmaram que ela € cercade 3 a 5
vezes mais rapida do que SSP do PET a 220 °C, no entanto as constantes das velocidades

degradagfio sdo praticamente as mesmas.

Esta técnica ndo assumiu lugar de destaque comercialmente devido as dificuldades

encontradas no manmuseio dos solventes.

10. Um outro ponto que segundo MALILON e RAY (1998a), HUANG e WALSH
(1998) e outros, que € de extrema importancia, sdo os tamanhos das particulas utilizadas,
pois particulas muito pequenas sao dificeis de serem manuseadas e muito grandes
dificultam a difusdo do MEG e da agua do interior para a superficie dos pellets. Na
realidade, a reagdo de SSP poderia ser muito mais ficil de ser processada se pudéssemos

utilizar particulas porosas, pois isto facilitaria muito o processo de difuséo ja citado.



Capitulo 3

Materiais e meéetodos
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Este capitulo apresenta as informagdes relacionadas aos materiais (equipamentos e
reagentes) utilizados nos experimentos do laboratdrio, bem como a descrigio detalhada da
metodologia experimental aplicada na pos-condensagio em estado solido do poli(etileno
tereftalato) — SSP-PET.

3.1 Reagentes quimicos

Agua destilada: Obtida na Laboratorio de uso comum da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp. Usada para lavagem da vidraria envolvida no

experimento e também para a preparac¢do da solugdio de hidréxido de sédio.

Nitrogénio gasoso comercial: Utilizado para resfriar o polimero de PET apds o
periodo de pds-condensagdo. Disponivel em cilindros de 200 bar. Fabricante: White
Martins S.A

Orto Cloro Fenol (OCP): Utilizado como solvente para a dissolugdo dos pellets
de PET. Deve sempre ser manuseado em capela. Este material foi obtido junto 4 Rhodia-

ster Fibras e Resinas Ltda., unidade de Pogos de Caldas.

Hidréxido de Sodio (NaOH): Solugdo preparada a 25%. Utilizado na limpeza da

vidraria utilizada quando da verificagdo da viscosidade do PET.

Nitrogénio liquide: Utilizado para resfriamento rapido dos pellets de PET apés o

seu aquecimento inicial. Fabricado no Departamento de Fisica da Unicamp.

Etanol absoluto: Utilizado na limpeza da vidraria. Possibilita uma secagem mais

rapida apds a limpeza.

3.2 Equipamentos e acessorios

Balanca anmalitica digital: utilizada para quantizar a massa de PET a ser
dissolvida para que se possa efetuar a verificagio da viscosidade obtida apos sua SSP.

Fabricante: Sartorius. Modelo: BA210S, linha BASIC ( resolugdo de 0,0001 g).

Balanca semi-analitica digital: utilizada para quantizar a massa de PET a ser
colocada na autoclave. Fabricante: Mettler-Toledo AG. Modelo: PB 3002 (resolugio de
0,01g).
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Chave de torque: aplicada para apertar os parafusos do cabegote da autoclave.

Fabricante: Sears Crafisman®. Modelo: 944540,

Termometro de resisténcia de platina (Pt-100): Tomado como padrio para
calibracio dos termopares que compdem o conjunto da autoclave. Resolucdo de 0,001 K.
Fabricante: Guildline. Modelo: 9540.

Vidraria ¢ equipamentos de uso comum em laboratérios: Foram utilizados nos
procedimentos de calibragdo dos instrumentos, no processo de aquecimento e resfriamento
do PET, na dissolugdo do PET poés condensado em Orto Cloro Fenol (OCP) e na
preparagiio da solugdo de hidroxido de sodio. Sdo vidrarias de diferentes graduacles e

volumes, tais como: béqueres, pipetas, erlenmeyers com tampa e bastdes.

Viscosimetro Ubbelohde: Utilizado para medida da viscosidade do PET.
Fabricante: Vidrolab. Modelo: tipo 1B.

Estufa: Utilizada para o aquecimento dos pellets de PET. Fabricante: Fanem.
Modelo: 315 SE.

Banho com controle de temperatura: Utilizado para controlar a temperatura do
banho onde se efetua a medigio da viscosidade do PET. O controlador de temperatura ¢

fabricado pela Fanem.

Agitadores magnéticos: utilizados na dissolugdo dos pellets de PET no orto cloro

fenol.

Chapa de aquecimento com agitacdo: Utilizado para dissolugdo do PET em

ortoclorofenol.

Cronémetro digital: Utilizado para contagem dos tempos de escoamento da

solucdo de PET atraves do capilar do viscosimetro.

3.3 Autoclave Barnes : (D’ANGELO (1998))

O equipamento que contém a autoclave, é produzido pela empresa Americana

LECO® Corporation e sera descrito a seguir.

Este equipamento, cujo nome comercial americano € Bames Hydrothermal

System, foi desenvolvide por Bames (1963), que o projetou inicialmente com a finalidade
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de realizar estudos de solubilidade de minerais em agua. A partir de seu protétipo, foi
desenvolvido um modelo para producgio em escala industrial. Suas dimensGes aproximadas
sdo: 165 cm de altura, 132 cm de comprimento ¢ 79 ¢cm de largura. Suas caracteristicas
permitemn que sejam introduzidas substincias solidas, liquidas e gasosas e retiradas

amostras tanto da fase liquida, como da vapor, a altas pressdes e temperaturas.

O laboratério de termodindmica da Faculdade de Engenharia Quimica possui o
modelo RA-1 A-1 da Autoclave Barnes. Sua faixa de operag@o de pressdo € de até 40 MPa
(a 298,15 K) ou até 28 MPa (a 723,15 K), combinando os limites maximos de pressio e
temperatura. A autoclave em si (denominada de vaso de reagio) é confeccionada em acgo
inoxidavel, possuindo um volume aproximado de 1100 cm’. A figura 3.1 apresenta um

esquema da autoclave ¢ a figura 3.2 uma vista explodida deste esquema.

Na figura 3.3 ¢ apresentado um diagrama da Autoclave Bamnes, no qual se pode
identificar seus principais componentes. Para 0 Modelo RA-I A-1, os componentes

apresentam as seguintes caracteristicas:

1- Reservatorio de liquidos: feito de vidro borosilicato, com capacidade para
1000 ml;

2- Bomba de liquidos: com compressdo maxima de saida do liquido de 110
MPa (a pressdo de saida do liquido, varia em fun¢do da pressdo de ar fornecido para

acionar o pistdo). Fabricante: Sc Hydraulic Engineering Corporation. Modelo: 10-500-16;

3- Coluna de resina de troca iémica: possui um volume de 100 ¢m’ e suporta

pressdes da ordem de 28 Mpa;

4- Sistema de valvulas: para carga da autoclave, realizag@io de vacuo no sistema,
retirada de amostras e medidas de pressdo. Estas valvulas suportam pressdes de até 200
Mpa;

5- Vaso de reaciio: conforme dito anteriormente, € a autoclave em si. O vaso de
reagio ¢ agitado por um motor que opera a 35 ciclos por minuto com inclinagéo de até 30°
dentro de uma margem de seguranga automatica, podendo seu curso ter uma inclinacdo

maxima de 120°. O volume aproximado ¢ de 1100 cm’;

6- Mandmetro Heise: com tubo de Bourdon, faixa de 0 a 6.000 psi e subdivisdes

de 10 psi;
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7- Bomba de vacuno: do tipo palhetas rotativas, com dois estagios. Utilizada para

fazer vacuo no intenor da autoclave. Fabricante: Hyvac Products Inc. Modelo: HYVAC 2;

8- Cilindros de nitrogénio comercial: para operar a bomba de liquidos e realizar
a purga do sistema, € necessario um sistema de ar comprimido ou um tanque de nitrogénio,

com pressdo entre 200 kPa (minima) e 690 kPa (maxima);

9- Controlador de temperatura: microprocessador acoplado a um controlador

digital. Fabricante: Eurotherm. Modelo: 847 (resolucio de 0,1 K);

10- Indicador de temperatura: utilizado para medir a temperatura no interior da

autoclave. Fabricante: Shimaden. Modelo: SD20 (resoluggo de 0,1 K);

11- Termopares: sdo utilizados dois termopares. Um fica na parte externa da
autoclave, em contato com sua parede e esta acoplado ao controlador de temperatura. O
outro fica no interior da autoclave e mede a temperatura interna do sistema. Termopar
externo: tipo K {(cromel-alumel). Fabricante: Omega Engineering Inc. Termopar interno:

tipo J (ferro-constantan). Fabricante: Industrias Real;
12- Forno: aquecimento feito com resisténcia elétrica em duas zonas distintas;

13- Vacudmetro: medidor de vacuo a base de termopares, mede o vacuo no
interior da autoclave. Faixa de medida de 760 a 0,01 Torr. Fabricante: Varian. Modelo:
801;

14- Mandémetro Rexroth: tubo de Bourdon, para medir a pressdo do ar que entra
na bomba de liquidos. Faixa de medida de 1 a 11 bar. Fabricante: Rexroth. Modelo: 9105-
01;

>

15- Regulador de vazio: para regular a quantidade de ar (ou nitrogénio) utilizado

para acionar a bomba de liquidos; e

16- Tubo terminal: ligado & saida da valvula V6. Através dele se faz a
alimentacdo do solvente (liquido) e do soluto (gas), para o interior da autoclave e tambem a

retirada de amostras quando for o caso.



Entratts do Termopar

Parafuso
Cabegole
Anel metdlico

Tamoa COTDCI

IAne? de vedagio

i
mibmaa
s arcann l

.
1
:
1
' c+ [, A
V. _ ‘ |
N ; Le 20,5 em ..! i
= ! ! g ! i
Vista Frontal ) ' ‘ © 20,2 om _’ Vista Traseira
| b ]
Tnmndﬁ de | ' j
pressie !
pressio | i 31,8.cm »
)
v N
Conesdo tom ¢ sislemn deraivains Vista Lateral

Figura 3.1: Vaso de pressio, LECO CORPORATION — Modelo HRA - 1100 P

(D’ANGELO (1998))

£y



44

Pasatize

|

Caberoge Aol pmetibion tampa Angl «‘:., AR I Corpo
i i i
i P
; ;
F f ¢
! i !
| !
l J
i l
i

Parsfesn e vy

Figura 3.2: Vista lateral explodida do vaso de pressio LECO — Modelo HRA 1100 P
(Valores em centimetros) (D’ ANGELO (1998))




N
3

£t e
8- Ao de e
& - Mandmerro Heise

7. Bomba e vieue i
H - Cilandeos de sitrogeniu

Y- Conrrelador de temperatura
H-dndicador de wmperatura
L-Termupares

IZ-Forno

i3 Vacubmetro

l4-Mandmeiro Rexrnh
15-Reguluslor de vardio
16-Tubo terminal

Vo Wilvilas

16

[ LBOsines

armaduora Jde
@ sustentagio
do conjunto

.

P &
nmosfers

Figura 3.3: Esquema geral da autoclave Barnes (D' ANGELO (1998)



46

3.4 Descrigcdo da metodologia experimental
3.4.1 Preparacdo das amostras de PET

Durante todo o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados basicamente

quatro tipos de amostras:

1- Polimero amorfo sem tratamento: utilizado da forma que foi retirado apos a

produgdo na Rhodia-ster Fibras e Resinas Ltda (Unidade de Pogos de Caldas),

2- Polimero amorfo com tratamento: a amostra do polimero amorfo € aquecido
por um periodo de 90 minutos em uma estufa a 160 °C. Apds este periodo de aquecimento a
amostra é mergulhada em nitrogénio liquido e deixado secar a temperatura ambiente;

-

3- Polimero semicristalino: utilizado da forma que foi retirado apés a produgio

na Rhodia-ster fibras ¢ Resinas Ltda ; e

4- Polimero semicristalino com tratamento: com ¢ mesmo tratamento descrito

para o polimero amorfo (item 2).

3.4.2 Preparagdo da autoclave Barnes

O sistema experimental pode ser decomposto em duas partes distintas: uma
denominada fixa e outra movel. A primeira € constituida dos mandmetros (Heise e
Rexroth), bomba de vacuo, bomba de liquidos, reservatorio de liquidos, cilindros de
nitrogénio, forno, controlador de temperatura, indicador de temperatura, vacudmetro,
regulador de vazdo de gés e sistema de agitacio. A segunda engloba o sistema de valvulas,
o vaso de reagdo (autoclave) e os termopares. A cada nove ensaio experimental, toda a
parte movel do sistema € removida, desmontada, limpa, remontada e inserida novamente no
sistema. Na descrigdo das etapas da metodologia experimental, apresentadas a seguir, 05

nimeros entre parénteses se referem aos componentes da figura 3.3.

3.4.3 Montagem da parte movel

No 1nicio dos experimentos a bomba de vacuo € ligada para que possa ocorrer uma
boa circulagio do oleo lubrificante. A bomba fica ligada por um periodo de

aproximadamente 30 minutos ( tempo de montagem da autoclave).
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No interior da autoclave, é colocada uma amostra com 500 g de pellets de PET

previamente pesada.

As pecas que constituem a autoclave (vide Figura. 3.2) sfo acopladas ¢ os
parafusos do cabecgote apertados manualmente. A autoclave (5) € colocada no interior do
forno (12) e presa pelo parafuso de encaixe. Prossegue-se com o aperto final dos parafusos
do cabegote, utilizando para isto uma chave especial, com graduagio de torque. Aplica-se
um torque inicial de 33,9 N.m (25 Ibf ft), em cada um dos dez parafusos, de acordo com a
numeracgdo indicada pelo fabricante, seguidos de dois incrementos com o mesmo valor do

torque inicial, obtendo assim, um torque final de 101,7 N.m (75 Ibf.ft).

Em seguida acopla-se o sistema de valvuias (4) 4 tampa da autoclave e finalmente
o capilar da tomada de pressio do manOmetro Heise (6). Apds montado o conjunto,
conecta-se a mangueira do sistema de vacuo e purga a valvula V3 e os contatos do termopar
interno € conectado ac indicador de temperatura (10). Procede-se com uma purga,
utilizando nitrogénio a pressdo existente no cilindro, durante um intervalo de
aproximadamente 5 minutos. Em seguida, o sistema de valvulas é completamente fechado

exceto a valvula V3, que fica aberta.

3.4.4 Acionamento da antoclave.

Apos ligada a autoclave Barnes, a temperatura de aquecimento externa da mesma
¢ elevada para 300 °C, neste momento a temperatura interna da autoclave esta a temperatura
ambiente. Ao se atingir uma temperatura interna de 80 °C, baixa-se a temperatura de
aquecimento externo para 153 °C esperando-se até que a temperatura interna da mesma
atinja 170 °C. Neste momento o vacuo interno encontra-se entre 320 e 350 mTorr. Apos
duas horas de aquecimento para a secagem do polimero, a temperatura atinge uma

temperatura por volta de 180 °C e o vacuo interno por volta de 100 mTorr.

Apos este periodo de tempo, eleva-se a temperatura externa para 250 °C até que a
temperatura interna atinja 200 °C. Neste instante baixa-se a temperatura externa para 215°C
¢ espera-se até que a temperatura interna atinja a mesma temperatura. Ao ser atingido o
equilibrio a 215 °C, baixa-se a temperatura externa para 205 °C e espera-se até que a

temperatura interna na autoclave atinja 220°C. Neste momento o vacuo esta entre 170 e 190
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mTorr. Depois deste periodo de estabilizacdo efetua-se a pos-condensagdo em estado solido

do PET pelo perfodo desejado.

Neste trabalho, a principio foram efetuados experimentos com 2, 4, 6 ¢ 8 horas de
SSP. Entretanto, os valores das viscosidades intrinsecas para a SSP com 2, 4 e 6 horas ndo
apresentaram variagOes significativas, desta forma os experimentos com 2 e 6 horas foram

suprimidos, portanto, deste ponto em diante so serdo mencionados os experimentos com 4 e

8 horas.

3.5 Descrigdao dos métodos de andlises
3.5.1 Viscosidade intrinseca (VI)
3.5.1.1 Introducio tecrica

A utilizagdo de viscosidade de solugdes como uma medida de peso molecular tem

sido muito importante no estudo de polimeros.

Esta medida se relaciona empiricamente com o peso molecular para polimeros

lineares, sendo muito importante para a caracteriza¢do das moléculas poliméricas.

Solugdes viscosas sdo produzidas por polimeros devido ao enrolamento randémico
de suas cadeias (as cadeias moleculares poliméricas ficam aleatoriamente enroladas em
uma solugdo). O enrolamento (intensidade do enrolamento molecular) € fungdo das forgas
de interacao polimero-solvente. Em um bom solvente termodinamico, onde os contatos
polimero-solvente sdo favorecidos, o enrolamento ndo € tdo intenso, isto €, as cadeias ficam
expandidas ¢ ocupam mais volume do que uma cadeia bastante enrolada e contraida de um

polimero em um mau solvente termodindmico.

A viscosidade intrinseca (VI) de solugdes diluidas (concentragdo < 1%) ¢ medida
usualmente de forma expenimental, utilizando-se de capilares viscosimétricos
(viscosimetros de Ubbelohde).

As medidas de viscosidades de uma solugdo se realizam pela comparagdo do
tempo de fluxo (1), que € o tempo requerido para que um determinado volume de solugio
de polimero passe através do capilar de um tubo viscosimétrico e do tempo de fluxo (to) do
solvente. A partir de t e to, e da concentragio do soluto, se obtém vérias viscosidade que

estdo descritas a seguir:
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1- Viscosidade relativa ( 7, ): adimensional. nr =t/10 = Tsotueis/ Nsobvente , S€0A0O f0
o tempo de escoamento do solvente puro ¢ ¢ o tempo de escoamento da solugdo

polimérica com concentragio ( C ).
2- Viscosidade especifica ( 7].sp ): adimensional. gesp = n, - 1 = (t-to)/to

3- Viscosidade especifica reduzida ou niimero de viscosidade ( Tespred ): Tjespred =
Tesp’C, onde C € a concentragdo em g.dl” .

4- Viscosidade inerente ou viscosidade logaritmica: tiner = (In 1,)/C em dl.g”.
5- Viscosidade Intrinseca ou niumero de viscosidade (VI ou [ 1] ):
[ ﬂ] = lim C0 Niner = fim c.0 N espred

Todas estas formulas sfo provenientes das equacdes de Huggins e Kraemer. A

viscosidade intrinseca ( VIou [ nn ] ) € calculada graficamente pelo seguinte modo:

A
[v) (dlg™) 1 espred = Nesp / C

/

\\

n inermln T}r/C

I

>
C (%)

Figura 3.4: Determinagio grafica da viscosidade intrinseca

3.5.1.2 Calculo da viscosidade intrinseca no polimero de PET

Lan¢ando-se no grafico da figura 3.4 8 TMegprea Versus sua concentragdo € a Miner
também versus sua concentracdo e extrapolando para uma concentragdo igual a zero,

obtém-se o valor da viscosidade intrinseca (VI ou [n]) do polimero.
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Neste trabalho a VI foi determinada por extrapolagio. Para tal, foi tragado uma
curva de calibragdo partindo-se dos dados obtidos de um polimero com uma alta VI. Os

dados utilizados sdo mostrados nas tabelas 3.1 e 3.2.

a) Dados dos tempos medidos para escoamento de cada amostra com uma

concentragdo conhecida (indicada na propria tabela):

Tabela 3.1: Tempos de escoamento medidos para concentragdes diferentes

Amostra | Tempol (s) | Tempo2 (s} | Tempo3 (s} | Tempo
Meédio (s)
Solvente 54,94 54,99 54,96 54,96
C=0,56% 84,75 84,78 84,82 84,78
C=0,59 % 86,8 86,77 86,8 86,79
C=0,63%, 88095 89 89 88,98
C=0,67%! 91,78 91,79 91.8 91,79
=0,71 % 94,7 94,74 94.75 94,73
C=0,77% | 98,38 98,39 08,36 98,38
C=0,83%| 102,61 102,56 102,58 102,58
C=0,91 %! 107,58 107,62 107,65 107,62
C=1%; 114,12 114,1 114,1 114,11
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b} Dados calculados partindo-se das equacgdes de M, Viep . Tespred © Thiner

descritas anteriormente;

Tabela 3.2: Calculos de Viespred © Vliner

Amostra ., Tesp | Cloap Thespred Tfiner vi
C=0,56% 1,5425, 0,5425 0,56| 0,976578324910,7801788354 {}3,84855
C=0,59 %] 1,5791] 0,5791| 0,59 0,9843895931|0,7766026894
_é:0,63 % 1,6190: 0,6190 0,63 0,9903329492|0,7708524641
C=0,67 % 1,67001 0,6700! 0,67 1,0050336588|0,7692555945
C=071% 1,7235: 0,7235 ) 0,71 1,0129177027|0.7621102211
Cﬁ{),7?_ %1 1,78991 0,7899 0,77| 1,0268178786|0,7567785580
C=0,83 % 1,8064] 0,8664 | 0,83 1,0396749348|0,7488110162
C=0,91 % 1,9580] 0,9580| 0,91 1,0537691795|0,7391001576
C=1% 2,0761 1,0761 1] 1,0760507005 ) 0,7304673872

Como descrito anteriormente, a amostra escolhida foi considerada como padriio

por apresentar uma alta viscosidade intrinseca (aproximadamente 0,85 di.g™").

Apoés determinados os valores das tabelas anteriores (tabelas 3.1 ¢ 3.2), o grafico
da figura 3.5 foi construido. Gbservando-se o grafico da figura 3.5, podemos ver que os
coeficientes de correlaciio (R?) das duas retas estiio muito proximos de 1, ¢ que indica uma

boa correlagio entre os pontos encontrados.

Apds determinaglo da curva padrio, para cada nova VI que foi calculada, o tempo
de escoamento da nova amostra analisada no viscosimetro foi medide e simplesmente
extrapolado pelo deslocamento das retas de fupred € Tiner Versus concentracgiio, obtidas da
curva da amostra padrfio citada anteriormente. Feita esta extrapolagdo, o valor de VI pode
ser determinado quando lim c_o 7 = lim ¢ 50 Tesred ,0U $€ja, simplesmente pelo

prolongamento das retas fepres © Miner até 4 concentragio igual a zero.
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Figura 3.5: Curva padrio de viscosidade

3.5.1.3 Preparacio das amostras a serem analisadas

A VI de um polimero de cadeia longa numa soluc@o diluida € uma caracteristica

fundamental do polimero nesse solvente particular.

Este valor depende do tamanho e do tipo das moléculas na cadeia e é expresso em

decilitro da soluco por grama de solvente.

3.5.1.3.1 Aparelhagem utilizada
1. Balanga analitica;
2. Frasco Erlenmever de 125 ml com tampa de teflon;

Pipetas volumétricas de 10 ¢ 25 ml;

L

4. Agitador magnético com aquecimentio,

5. Viscosimetro Ubbelohde tipo 1B;

6. Barra de agitacho com revestimento em teflon;
7. (arras para viscosimetro,

8 Banho de termostatico com controlador de temperatura (25 + 0,1 °C);
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9. Crondmetro digital com leitura de 0,1 segundo, tipo Time It; ¢

10. Escova para limpeza de vidrarias.

3.5.1.3.2 Reagentes
1. Ortoclorofenol (OCP) destilado;
2. Alcool isopropilico;

3. Hidroxido de sodio a 25%.

3.5.1.3.3 Procedimento
1. Pesar 0,25 g de pellet de PET depois da SSP;

2. Transferir 25 ml de OCP estabilizado a 25 £ 0,1 °C, utilizando-se da pipeta de

25 ml, para um erlenmeyer de 125 ml com tampa de teflon;

3. Colocar uma barra de agitagio revestida com teflon no erlenmeyer e agitar

vagarosamente com agitador magnetico e aquecimento;
4. Adicionar a2 amostra preparada no item 1;

5. Deixar sob agitagdo a 105 °C até total dissolugdo da amostra (entre 30 e 45

min. ),
6. Retirar do aquecimento e colocar em banho para resfriamento por 15 minutos;

7. Colocar o viscosimetro no banho de temperatura constante a 25 = 0,1 °C,

mantendo o nivel do banho acima da marca superior do mesmo;

8. Pipetar 10 ml da solugdo de OCP + PET, colocar no viscosimetro e deixar por

10 min. para equilibrio de temperaturas;

9. Com auxilio de uma péra, colocar a solugdo acima da marca superior do
capilar do viscosimetro e deixar a solugdo retornar por gravidade para que a parede do

viscosimetro fique umectada com a solugdao OCP/polimero dissolvido;

10. Novamente colocar a solug@o acima da marca superior do viscosimetro, deixar

a solucdo descer no capilar por gravidade. Cronometrar o tempo gasto para o menisco
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superior da solugde (OCP/polimerc dissolvido) passar entre as duas marcas do capilar do

viscosimetro,

11. Repetir a operagio 10 até que 3 leituras concordem em 0,1 segundo; e

12. Calculara VI

3.5.1.4 Calculoda V1

Todos os calculos das viscosidades intrinsecas foram efetuados de acordo com
a tabela 3.3 (plamlba desenvolvida no Excel). Nesta planilha apenas digitamos os trés
tempos lidos na medi¢o da viscosidade da amostra e langamos no local mostrado na tabela
(figura 3.6). Partindo-se dos valores de tempo lidos, todos os céiculos de pontos das retas
de viscosidade especifica reduzida ( TMesprea ) € viscosidade inerente ( Mmer ) coeficientes

angulares e VI sfo automaticamente calculados.

a) Tabela com seu descritivo representando a planilha utilizada no EXCEL para o

calculo da VI do polimero

Tabela 3.3: Calculo da VI do polimero usando o EXCEL

T Solv. (s} 34,96 Tempo de escoamento do solvente no

viscosimetro (fixo)

Determinacdo dos pontos das reta fesprea

Concentragdio (%) | fosprea

Ponto 1 0,56 0,9765783249

Ponto2 0,71 1,6129177027

Determinacdo dos pontos das reta fme

Concentragdo (%) | fliper

Ponto 3 0,56 0,7801788354

Ponto 4 0,71 0,7621102211
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Continuagdo da tabela 3.3: Calculo da VI do polimero usando o EXCEL

Determinagdo dos pontos a serem extrapolados

Concentragdo (%)} | Viscosidade(n)

Ponto 5 1 Calculada em funcio do tempo

médio de escoamento ( fespres )

Ponto 6 I Calculada em funcido do tempo

meédio de escoamento(1}iner )

Coeficientes angulares da retas Cal (fepred) € CaZ (Niner)

Cal 0,222 Coeficiente angular da reta que passa
pelos pontos 1 e 2.

Ca2 -0,113 Coeficiente angular da reta que passa

pelos pontos 3 e 4.

C 1 Concentragio méxima da amostra (%)
T1 (s) Tempo de escoamento da amostra no viscosimetro
T2 (s) Tempo de escoamento da amostra no viscosimetro
T3 (s) Tempo de escoamento da amostra no viscosimetro

T médio (s) | Tempo médio de escoamento da amostra no viscosimetro

Y Reta 1 Calculado em funcdo do tempo médio de escoamento

Y Reta 2 Calculado em funcdo do tempo médio de escoamento

A% | E amédia entre YReta 1 e ¥ Reta 2
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Na figura 3.6 podemos ver a tela do EXCEL durante a execugdo da planilha citada

anteriormente:;

». Microsoft Excel - Vicoe!_angular 1 QAUHBE xls

8,9?55’8324% } EE cuncerﬁracao cfa ana xse 1y Qua er )
Ciesvrngrg é?” ¢ & concentracdo da andlise 5 x sua ar
oomlép »aeﬂzzeme angular da reta que passa por Fle P2
o DobeasEReRN: 0, ?801?&540__ . ‘P3¢ aconcentracan da znalise 1% sua insr o
L DJAzEsT4m oEi0:0. P4 ¢ g conperracho oa anslise § ¢ sus wingr
N R ..'m‘ ¢ ’3959??5’9“19 Bngular ga rets que pasea por PT 9 Pz
o Ces cam:enira\,ao rnasma da amostrs
: T :
i 50 ALTERAR BTG T2 1 Tempos de eacoamento no Wstosimetro

AT ccncentrata ma‘ﬂma sua \z"}er »

'_ _' Nalor de; na reta | quanuo =i )
Valorde y na reta 2, quanﬂax*{f e

Yalor da wstosidade imtrinssca caiculada

Fzgura 3.6 Teia do EXCEL com execucdo da plamlha para célculo da VI

3.5.2  Andlise Termogravimétrica — TGA (KAMPF (1986))

Na analise termogravimétrica (TGA) a variagdo de massa do material pode ser

medida em func¢io da temperatura ou do tempo.

O equipamento TGA ¢é composto por uma balanga sensivel de registro contimuo,
colocada dentro de um forno com aquecimento programado e bem controlado. A atmosfera
interna do TGA pode ser estatica (sem fluxo de gas) ou dindmica (com fluxo de gas) e

inerte ou ndo (gas reagindo com amostra).

Basicamente as informages obtidas da figura 3.7 sdo a variagdo de massa (Am) da
amostra e¢ a temperatura (T) onde ela ocorre. A temperatura onde ocorre a variagdo de
massa € obtida pela intersecgio das tangentes as curvas a e b e a variagfo de massa € obtida

pela distdncia entre as horizontais b e c. Se a ordenada for em porcentagem, obtém-se
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diretamente o teor do composto presente no material. Exemplificando, podemos observar a

curva TGA genérica da figura 3.7;

120

100+ = W ; b
+ y
80+ |

60 Lm

40+

20+

% Perda de massa

e

g i S e e S B S

0 00 200 300 400 500 800 700
Temperatura °C)

Figura 3.7: Curva TGA genérica (KAMPF (1986))

Nas analises TGA efetuadas neste trabalho, as amostras foram estabilizadas a 40°C

e depois aquecidas a uma velocidade de 10 °C por minuto até 600 °C.

Um grande degrau pode ser observado em todas as amostras . Este degrau ¢
referente a decomposigdo do material. Medindo este degrau podemos saber quanto o
material foi decomposto e quanto de residuo se formou. Para cada analise foi tomada uma

amostra com massa de aproximadamente 20 mg.

Neste trabalhos, esta andlise foi efetuada com o intuito de se verificar a possivel
formagio de compostos nitrogenados decorrentes do choque térmico com mnitrogénio

liquido no polimero de PET.

3.5.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC (KAMPF (1986))

Nesta técnica a amostra e uma referéncia inerte so colocados dentro de um forno
de temperatura controlada e programavel, de forma que a temperatura da amostra e da
referéncia sejam iguais o tempo todo. Quando ocorre uma transicio térmica, energia €
fornecida para manter sua temperatura igual a da referéncia. Desta forma o calor (entalpia)

associado com a transi¢fo pode ser medido. Observe a curva DSC genérica da figura 3.8.
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Figura 3.8: Curva DSC genérica (KAMPF (1986))
Da figura 3.8 podemos determinar informagdes basicas, tais como:

- Atemperatura de transico vitrea (Tg), que indica a transi¢3o de uma estrutura
rigida para uma flexivel, o que resulta na mudanga de propriedades, como por exemplo o
calor especifico (Cp). Quando a Tg ¢ alcangada, uma variagdo endotérmica (1) aparece no

grafico DSC. A Tg ¢ ponto de meia altura na vertical entre as tangentes & curva.

- A partir de um pico, podemos obter o inicio da transi¢do (To), a temperatura
do maximo do pico (Tp) (3) e a entalpia associada a transi¢do (AH), que € obtida a partir da
area do pico. Para relacionar a area do pico com a entalpia, um padrio com entalpia de
fusio conhecida deve ser analisado para determinar a constante calorimétrica do

equipamento (K) nas mesmas condigdes de operagdo.

Neste trabalho esta analise fo1 efetuada com o intuito de mostrar que mesmo ap0s
a choque térmico e a SSP o polimero obtido ndo apresentou diferencas substanciais na sua
temperatura de transi¢io vitrea (Tg), no inicio da sua transi¢iio (To), na sua temperatura de

pico (Tp) e nem na sua variag@o de entalpia (AH).

3.5.4 Microscopia Eletrénica Exploratoria — SEM (KAMPF (1986))

O uso do SEM permite descrever intimeras investigagdes a respeito de diferentes

estruturas de materiais poliméricos, biologicos, metalicos, etc. Este equipamento possibilita
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um ganho muito grande nas informagdes quando observamos algumas estruturas, pois

permite ampliagdo de uma imagem em até 40,000 vezes ou mais.

Podemos utilizar este equipamento para:

1. Examinar superficies - com isto podemos observar a topografia da superficie
de amostras submetidas a pinturas, tratamentos quimicos e fisicos, fraturas, adesdes e

outros;
2. Examinar a porosidade de materiais;

Examinar polimeros pigmentados e enxertados;

(PN

4. Examinar a resisténcia de polimeros pigmentados para a avaliagdo da
resisténcia ao tempo, esclarecendo a influéncia de diversos fatores, como por exemplo,

raios ultravioleta;

5. Determinagio da orientacio de pigmentos magnéticos em fitas de audio e
video;
6. Exame de comportamento de materiais sob técnicas de fraturas, corrosGes e

tensdes; ¢

7. Examinar polimeros multicomponentes, mostrando detalhes de tamanho,

forma, estado de distribuigdo e dispersdo dos componentes na amostra.

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para a observacgio do aparecimento de
microfissuras ou microporos nas amostras apos o choque térmico com nitrogénio liquido,
ou seja, dos itens relacionados acima mostrando sete exemplos do o uso do SEM, apenas

os itens um e dois foram analisados e tomados como preocupagio basica desta analise.

A observagio do aparecimento de microfissuras foi referenciada comparando-se as
amostras preparadas com nitrogénio liquido e as amostras originais, que nfo sofreram

nenhum tipo de tratamento.

3.5.5 Andlise de densidade ¢ Taxa de cristalizagiio

A analise de densidade foi realizada através de uma coluna de gradiente de
densidade. Esta coluna de gradiente de densidade € um tubo de vidro graduado preenchido

com duas solugdes misciveis.
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A mistura tesultante varia a uma razio linear, com densidade baixa no topo do
tubo e alta no fundo do mesmo. Boias de vidros calibradas, de densidade precisamente
conhecidas, sdo introduzidas na coluna e descem até o ponto onde sua densidade se iguata

a da solugio. E estabelecida entdo a correlagio das boias em relacdo a solugdo por métodos

graficos e matematicos.

Uma amostra de densidade desconhecida (pellet, filmes, etc.) é introduzida na
coluna, permitindo-se que alcance o equilibrio. A medida de sua altura na coluna, em

relagdo as boias marcadoras, fornece a medida de sua densidade (MANUAL TECNICO
RHOPET (1998)).

Calculos:
Densidade do pellet (g/qns) = ((interse¢iio) ~ (altura do polimero x inclinacdo))
Onde a intersegdo e a inclinagdo sdo obtidas a partir da reta de calibragdo.

A taxa de cristalizacdo ja foi extensivamente estudada, ndo somente por causa da
importancia e utilidade comercial, mas também porque grandes variagbes de cristalinidade

sio facilmente realizadas e mantidas.

Neste trabalho a taxa de cristalizacio foi calculada por dois métodos diferentes,

sdo eles:
a) Pela densidade

Taxa de cristalizacdo (%) = d_amostra — d doPET amorfo x 100
d do PET cristalino — d do PET amorfo

Onde:
d amostra = densidade da amostra;
d do PET amorfo = densidade do PET amorfo = 1,3350 g/cm3; e

d do PET cristalino = densidade do PET cristalino = 1,4550 g/em’.



61
b) Pelo método de BOSLEY (1964)

De acordo com BOSLEY (1964), o indice de cristalinidade também pode ser
calculado normalizando-se as intensidades dos difratogramas para se evitar variagdes de

espalhamento e calculando-se as relagdes Ir¢/Izs ¢ para cada amostra, onde:
126 = Intensidade da amostra a 26° ¢
I»s 6 = Intensidade da amostra a 28,6°

A razdo lw/ligs de cada amostra medida é correlacionada com os valores
encontrados por Bosley em seu experimento, onde a amostra com menor indice Ize/Izse
(Ize/Tzs e = 140,2) € considerada como tendo indice de cristalinidade 0 e a amostra com

maior Ine/Izg 6 (las/T2s.6 = 269,5) € constderada como tendo indice de cristalinidade 100.

3.5.6 Difracdo de raios-X de grandes dngulos (WAXS) ou Difragio de raios-X

De acordo com KAMPF (1986), a determinagio da estrutura de um polimero por
raios-X € baseada na regularidade dos arranjos tridimensionais dos atomos que formam o

polimero.

Sabe-se que os solidos cristalinos diferem dos solidos amorfos pela regular e
ordenada formacio das unidades elementares, ou seja, pela presenca de cristais em sua

estrutura.

O uso da técnica de raios-X nos permite determinar a estrutura dos cristais que
formam o polimero, o tamanho dos cristalitos, o grau de cristalinidade do polimero, a
determinacdo da orientagdo dos cristais, a medida da estrutura lamelar do polimero, a

medida de microporosidade de polimeros e etc.

Permite, também, a obtengfio de informacges a respeito de conformagdes espaciais

de moléculas individuais em polimeros amorfos.

A medida da fragdo cristalina é essencial antes de podermos correlacionar
interesses entre a quantidade fisica dos cristais no polimero e suas propriedades ou

caracteristicas tecnologicas.
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O fendémeno da difragio de raios-X por um cristal, resulta de um processo de
espalhamento no qual os raios-X s8o espalhados pelos elétrons dos atomos sem mudanca

no seu comprimento de onda.

Desta forma, o que se sabe € que para polimeros amorfos temos uma curva de
difragdo sem picos bem definidos e para o polimero semicristalino a curva de difragéo
possui picos bem definidos. Cabe lembrar que a largura dos picos esta associada a

regularidade da estrutura € a altura dos mesmos (intensidade dos picos) com a quantidade

das estrnuturas.

Neste trabalho este método de anélise foi utilizado para que se pudesse calcular o
indice de cristalizagdo das amostras apos a sua SSP com oito horas de duragio e também a
evolugdo no tamanho dos cristais das amostras com SSP com quatro e oito horas ambas

com e sem choque térmico com nitrogénio liquido.

3.5.7 Tamanho dos cristais

De acordo com KIANG e CUCULO (1992), o tamanho dos cristais das amostras
de PET puderam ser determinadas pela equag@o de Scherrer sem a correcdo para distorgdes

intermoleculares.
A equagdo de Scherrer é dada por:
L=A/(B.cosB)
Onde:
L € a dimens#o dos cristalitos;
A é o comprimento de onda do raio-X;
B € a largura em radianos da meia altura do perfil de reflexdo puro;
B ¢ o dngulo de Bragg,

O perfil de reflexdo puro para os planos sio o obtidos apds a deconvolucdo da

curva de difragdo em cada um dos maiores picos na dire¢io equatorial.
Para o PET, os maiores picos na diregdo equatorial sdo:

(010) com 28 = 18°% ¢
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(100) com 26 = 26°.

(105) com 20 = 43°,

De acordo com ALEXANDER (1969), através da equagdo de Scherrer, como
mostrada anteriormente, podemos obter o tamanho estimado para as regides cristaiinas dos
polimeros, mas alguns resultados nfo sfio muito confidveis devido a prevaléncia de

distorgdes interplanares, que podem causar um substancial alargamento da reflexio no

plano obtido.

Este estudo foi efetuado neste trabalho, visando-se acompanhar a evolugdo do

tamanho dos cristais das amostras de PET ao longo da sua SSP com quatro e oito horas.

3.5.8 — Volume médio dos cristais das amostras ao longo da SSP

O volume medio dos cristais pode ser calculado de acordo com MURAYAMA
(1978) citado por KIANG (1992), pela seguinte formula:

V. =L100 x LO10 x L105 x V,

a b c

Onde:

Vo =Volume médio dos cristais;

L100,1L010e L105 = Comprimento dos cristais nos referidos planos (hkl);
V. = Volume estimado da célula unitaria de PET (219 A%); e

a, b e ¢ = sdo as dimensdes da célula unitaria do cristal de PET (4,56; 5,94 ¢

10,75 A, respectivamente).

3.5.9 — Numero médio de cristais nas amostras ao longo da SSP

QO numero meédio de cristais das amostras com SSP com 4 e 8 horas foram
calculados dividindo-se nimero de cristalizagdo (porcentagem de cristalizagdo) de cada

amostra pelo volume médio dos cristais encontrados em cada amostra analisada.



Capitulo 4

Resultados e discussoes
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4.1 Introdugio

Conforme a metodologia experimental descrita no capitulo anterior, juntamente
com as planilhas para calculos de VI, densidade e porcentagem de cristaliza¢do que foram
utilizadas e métodos analiticos como microscopia eletronica exploratoria {SEM), analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e raios-X de grandes
angulos (WAXS) ou simplesmente difra¢gdo de raios-X, as amostras de PET pos-

condensadas em estado solido foram processadas e analisadas.

Como descrito anteriormente, os experimentos de pés-condensagdo em estado
solido (SSP) do PET foram feitos em amostras de polimero amorfo e polimero
semicristalizado, ambas submetidas ou nfo ao choque térmico com nitrogénio liquido e um

periodo de SSP de quatro ou oito horas.

Antes da opgdo por efetuar este trabalho com o choque térmico com nitrogénio
liguido, alguns experimentos com aplica¢do de ondas de choque por ultra-som também
foram efetuados, entretanto, devido a baixa poténcia do aparelho de ultra-som utilizado,

ndo se observou melhora significativa na SSP do polimero.

Apb6s a opglio de se efetuar o choque térmico nas amostras, ao inveés da aplicagio
de ondas de choque por ultra-som, para que pudéssemos ter uma idéia da influéncia deste
tratamento nas amostras, foram feitas algumas analises nas amostras amorfas e

semicristalinas.

A seguir sdo apresentadas as figuras 4.1 até 4.3, que sfo as micrografias obtidas
dos polimeros amorfo antes do choque térmico, as figuras 4.4 at¢ 4.6, sio do polimero
amorfo apos o choque térmico, as figuras 4.7 até 4.9 s@o do polimerc semicristalino antes
do choque térmico e as figuras 4.10 até 4.12 sdo as micrografias obtidas dos polimeros
semicristalino depois do choque térmico. Todas estas micrografias foram efetuadas antes da

SSP.
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Figura 4.5: Superficie do PACCTSSSP ampliada 500 vezes

Figura 4.6: Superficie do PACCTSSSP ampliada 2500 vezes



4.1.3 SEM da amostra de PSSCTSSSP

Figura 4.8: Superficie do PSSCTSSSP ampliada 500 vezes
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Figura 4.11: Superficie do PSCCTSSSP ampliada 500 vezes

Figura 4.12: Superficie do PSCCTSSSP ampliada 2500 vezes
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Analisando-se as microgratias do polimero amorfo sem o choque térmico (figuras
4.1, 42 e 4.3) e do polimero amorfo apds o choque térmico, (figuras 4.4, 45 ¢ 4.6),
podemos observar que no polimero amorfo apés o choque térmico surge um grande numero
de pontos escuros, que sugerem ser microfissuras ou microporos. Ja no polimero
semicristalino, tanto antes (figuras 4.7, 4.8 e 4.9) como apds o choque térmico (figuras
4.10, 4.11 e 4.12), podemos observar uma estrutura mais compacta € aparentemente mais

rigida e com um namero de microporos ou microfissuras extremamente reduzidos.

Teoricamente, as microfissuras ou microporos apresentadas no polimero amorfo
ap6s o choque térmico, tém por fungdo facilitar a difusdo da agua, acetaldeido e etileno
glicol do interior dos pellets para a sua superficie. Esta facilitagio na difusdo dos
subprodutos internos dos pellets deve promover uma SSP em um tempo relativamente

menor do que o tempo atualmente praticado pela indistria (18 horas).

Com a difusdo dos subprodutos facilitada, as rea¢des de degradagéo no interior dos
pellets sdo diminuidas e o tamanho médio das cadeias constituintes do material sdo
aumentados, pois 0s grupos terminais de cadeias passam a ter uma maior mobilidade e
consequentemente maior facilidade para reagirem entre si. Esta reagdio entre os grupos
terminais de cadeia no interior dos pellets promovem o aumento da viscosidade intrinseca

do polimero, pois a viscosidade de um material esta ligado a tamanho das moléculas que o

constituem, conforme descrito anteriormente.

As figuras 4.13 e 4.14 mostram os termogramas das analises de DSC das amostras

iniciais dos polimeros amorfo e semicristalino.
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Figura 4.13: Termograma da anélise de DSC do PASCTSSSP

4.1.6 DSC da amostra de PSSCTSSSP
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Figura 4.14: Termograma da analise de DSC do PSSCTSSSP
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No termograma de DSC do polimero amorfo (figura 4.13) podemos observar que a
sua Tg se da 2 76,18 °C. Vemos também um pico exotérmico & temperatura de 161,24 °C.

Este pico exotérmico deve-se a cristaliza¢do da amostra durante o aquecimento no DSC.

Por outro lado, no polimero semicristalino (figura 4.14), temos sua Tga 79,11°Ce
apenas um pico endotérmico & 239,18 °C, ou seja, para a amostra cristalizada ndo ha

cristalizacfio adicional durante 0 agquecimento no DSC.

A seguir, nas figuras 4.15 ¢ 4.16 podemos visualizar os termogramas das analises

de TGA também das amostras iniciais dos polimeros amorfo e semicristalino.

4.1,.7 TGA da amostra de PASCTSSSP
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Figura 4.15: Termograma da anilise de TGA do PASCTSSSP
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Figura 4.16: Termograma da analise de TGA do PSSCTSSSP

As analises dos termogramas de TGA, tanto no polimero amorfo como no
polimero semicristalino, como jA se esperava, nfo apresentam praticamente nenhuma
diferenga, pois a composicio quimica destes polimeros permanecem inalteradas. O que
temos de diferente nestas amostras € simplesmente a organizagio dos cristais, ou seja, no

polimero semicristalino temos um melhor arranjo molecular, deixando 0 mesmo com uma
estrutura cristalina mais bem organizada.

Os difratogramas encontrados a seguir (figuras 4.17 e 4.18), sfo gerados pela

analise com difra¢do de raios-X (raios-X de grandes &ngulos) para as amostras iniciais dos
polimeros amorfo e semicristalino.
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4.1.9 Difratogramas das amostras de PASCTSSSP e PSSCTSSSP
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Figura 4.18: Difratograma do PSSCTSSSP
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Com a analise de difragiio de raios-X, podemos observar que no polimero amorfo
ndo hi o aparecimento de picos bem definidos. Isto se da devido a4 morfologia da amostra.
Entretanto, para o polimero semicristalino temos o aparecimento de picos bem definidos, o

que demonstra uma morfologia muito mais organizada do que no polimero amorfo.

Na seqiiéncia deste capitulo, serfio apresentados todos os resultados das analises
efetuadas nas amostras, tanto amorfas como as amostras semicristalinas, apos passarem
pela SSP. Apoés estas apresentagdes sdo feitas analises e discussdes sobre os resultados

obtidos.

4.2 Resultados experimentais

Em todos os ensaios experimentais executados neste trabalho, procurou-se manter
sempre as mesmas temperaturas, tempos de aquecimento das amostras, tempo das amostras
dentro do nitrogénio liquido, volume de nitrogénio liquido utilizado, tempo de secagem das
amostras e da propria SSP, além das metodologias tanto de montagem dos experimentos,

como de coleta e preparagdo das amostras para as analises efetuadas.

Apos efetuado o primeiro ensaio experimental e verificagio do incremento de
viscosidade intrinseca do polimero de forma satisfatoria, novos experimentos foram
preparados € executados e sempre apresentaram resultados de viscosidade ntrinseca muito

proximas dos valores obtidos no primeiro experimento.

Depois de finalizados os experimentos (cada experimento € composto por oito
ensaios), foram analisadas duas amostras de polimero amorfo sem choque térmico , duas
amostras de polimero amorfo com choque térmico, duas amostras de polimero
semicristalino sem choque térmico e finalmente duas amostras de polimero semicristalino
com choque térmico. Em todos os casos citados, as amostras passaram por uma SSP com
quatro e oito horas respectivamente, uma vez que com tempos de duas e seis horas de SSP
ndo tivemos evolucdo significativa da mesma. Estas oito analise foram efetuadas com o

intuito da verificagiio do comportamento do material apos os processos de SSP,

Para a verificagfo do comportamento da estrutura dos polimeros analisados apos a
SSP, foram utilizados como padrdes os resultados obtidos nas analises dos polimeros
amorfos e semicristalizados antes da SSP e sem choque térmico (figuras 4.1 até 4.18),

incluindo-se as micrografias (figuras 4.4 at¢ 46 e 4.10 até 4.12) que se referem
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respectivamente as micrografias do polimero amorfo e semicristalino ap6s o choque

térmico com nitrogénio liquido e antes da SSP.

Nas paginas seguintes encontraremos as figuras 4.19 até 4 34, que correspondem
as analises de microscopia eletronica exploratéria (SEM) da superficie dos polimeros

envolvidos nos experimentos (ampliagdo de 500 e 2500 vezes).

4.2.1 — Microscopia Eletronica Exploratéria - SEM

4.2.1.1 PASCTSSP4H

Figura 4.19: Micrografia da superficie do PASCTSSP4H ampliada 500 vezes
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Figura 4.24: Micrografia da superficie do PASCTSSP8H ampliada 2500 vezes

4.2.1.4 PACCTSSPSH

Figura 4.25: Micrografia da superficie do PACCTSSP8H ampliada 500 vezes

83



da 2500 vezes

&

do PACCTSSP8H ampli

1e

fia da superfic

icrogra

M

26

4

igura

F

4.2.1.5 PSSCTSSP4H

da 500 vezes

do PSSCTSSP4H amplia

1€

fia da superfic

icrogra

M

27

4

igura

F



da 2500 vezes

do PSSCTSSP4H amplia

ic

Micrografia da superfic

28

4

igura

F

4.2.1.6 — PSCCTSSP4H

da 500 vezes

1

do PSCCTSSP4H ampli

1€

fia da superfic

crogra

i

M

29

4

igura

F



86

&

i
G

da 2500 vezes

do PSCCTSSP4H ampli

cie

fia da superfi

crogra

i

M

30

4

igura

F

4.2.1.7 PSSCTSSPSH

da 500 vezes

&1

do PSSCTSSP8H ampl:

154

fia da superfic

crogra

i

M

31

4

igura

F



87

iada 2500 vezes

do PSSCTSSP8H ampl

e

fia da superfic

icrogra

M

32

4

igura

F

4.2.1.8 ~ PSCCTSSPSH

da 500 vezes

do PSCCTSSP8H ampli

1€

fia da superfic

crogra

M

33:

Figura 4



88

Figura 4.34: Micrografia da superficie do PSCCTSSP8H ampliada 2500 vezes

Como mostrado anteriormente, as figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.6 sdo as micrografias do
polimero amorfo antes da SSP e apds o choque térmico com nitrogénio liquido e as figuras
4.10, 411 e 4.12 referem-se ao polimero semicristalino também antes da SSP e apos o

choque térmico.

A superficie do polimero amorfo apresenta uma distribuigdo menos uniforme e
uma grande quantidade de pontos escuros, que sugerem ser microcavidades ou microporos
gerados apos o choque térmico. No polimero semicristalino observam-se algumas trincas na
superficie do mesmo, entretanio ndo ha nenhuma evidéncia do surgimento de
microcavidades, pois a superficie dos pellets e mesmo o fundo das trincas da superficie

destes sdo bastante uniformes e com uma aparéncia bastante compacta.

Uma vez que o intuito do choque térmico € fazer surgir as microcavidades no
material, 0 que foi methor observado no polimero amorfo, espera-se que neste polimero
ap0s a SSP, obtenba-se a viscosidade desejada (0,800 + 0,020 dl.g™") em um periodo mais
curto de tempo do que o mesmo periodo para o polimero semicristalino também apods sua

SSP.
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Ao longo dos experimentos, a idéia das microcavidades criadas pelo choque
térmico demostrou ser muito boa, pois os valores obtidos nos resultados das andlises foram
de encontro a facilitagdo da difusdo dos subprodutos do interior dos pellets e

consequentemente urma boa SSP do polimero em um periodo muito mais curto de tempo.

As demais micrografias apresentadas nfo mostram mais as microcavidades que
surgiram no polimero amorfo, mas sim uma diferenca na morfologia da superficie dos

pellets.

Comparando-se as figuras 4.19 e 4.20 (polimero amorfo sem choque térmico ¢
quatro horas de SSP) com as figuras 4.27 e 4.28 (referentes ao polimero semicristalino sem
choque térmico e quatro horas de SSP), observa-se que a superficie do polimero amorfo é

menos organizada e mais lisa do que a superficie do polimero semicristalino.

Para os mesmos polimeros, porém com uma SSP com oito horas de duragéo,
podemos observar que a superficie do polimero amorfo continua apresentando um alto grau
de desorganiza¢Bo ¢ uma aparéncia escamosa. O polimero semicristalino continua

apresentando uma superficie mais compacta e organizada em estruturas lamelares.

Nos polimeros amorfos e semicristalinos submetidos ao choque térmico e ainda
com um tempo de SSP de 4 horas, as mesmas caracteristicas citadas para polimeros sem
choque térmico € mesmo tempo de SSP puderam ser notadas. Porém, a estrutura superficial
do polimero amorfo tem uma aparéncia um pouco mais compacta do que apés a SSP com

quatro horas e sem o choque térmico.

No polimero semicristalino deste ensaio, pudemos observar sua superficie mais
organizada, fatos relacionados a fragilidade/ductilidade das amostras, o que de alguma
forma pode ter contribuido para dificultar a difusfo dos subprodutos internos dos pellets

para a sua superficie.

Para os ensaios com SSP com oito horas de duragio, a superficie do polimero
amorfo apresentou um maior grau de organizacio € O aparecimento de microfissuras
superficiais. Porém, a sua superficie continua apresentando um aspecto escamoso ¢ alguns
pontos escuros, que aparentemente continuam sendo microcavidades. Nos polimeros
semicristalinos continuam sendo observados estruturas lamelares bem organizadas na sua

superficie.
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A seguir sdo apresentados as figuras 4.35 até 4.42, que sdo os termogramas
obtidos das andlises de DSC das amostras amorfa e semicristalina ap6s quatro e oito horas

de SSP.

4.2.2 — Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

4.2.2.1 - PASCTSSP4H

psc

(Y
040+ 1

Heaf Flowr (W/g)

[ 5 10 150 0 250 300
Temperatuze (°C)

Figura 4.35: Termograma da anélise de DSC do PASCTSSP4H
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Figura 4.36: Termograma da analise de DSC do PACCTSSP4H
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Figura 4.37: Termograma da analise de DSC do PASCTSSPSH
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Figura 4.38: Termograma da analise de DSC do PACCTSSP8H
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Figura 4.3%: Termograma da andlise de DSC do PSSCTSSP4H
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Figura 4.40: Termograma da analise de DSC do PSCCTSSP4H
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Figura 4.41: Termograma da andlise de DSC do PSSCTSSP8H
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4.2.2.8 - PSCCTSSPSH
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Figura 4.42: Termograma da analise de DSC do PSCCTSSP8H

Dos termogramas de DSC obtidos e mostrados nas figuras 4.13, 4.14 ¢ 4.35 at€ 4.42

podemos gerar a seguinte tabela:

Tabela 4.1: Valores das transi¢Oes vitreas (Tg), inicio da transigbes (To), temperaturas de

pico (Tp) e variacSes de entalpia (AH) encontradas nas amostras dos ensaios de SSP

Figura Amostra Te(*C) | To(®C) | Tp(*C) | AH /g
Amorfo sem SSP 146,83 161,24 - 33,52
4.13 76,18
231,65 249,28 33,15
4.14 |Semicristalino sem SSP 79,11 231,81 239,18 46,26
Amorfo sem choque térmico e SSP
4.35 77,86 241,03 250,71 57.30
com 4 horas

Amorfo com choque térmico e
4.36 76,73 244,58 254,38 61,34
SSP com 4 horas




Continuagdo da tabela 4.1 com os valores obtidos apos a andlise de DSC das amostras.

a5

Amorfo sem choque térmico ¢ SSP

437 76,79 244 04 255,05 61,01
com 8 horas
Amorfo com choque térmico e

438 78.07 24241 251,71 61,18
SSP com 8 horas
Semicristaling sem chogue térmico

439 78,48 23874 248,13 4911
e SSP com 4 horas
Semicristalino com choque

4,40 77.67 234 45 234,77 58,04
térmico e SSP com 4 horas
Semicristalino sem choque térmico

4 41 77,65 240,46 249 83 59,96
e SSP com 8 horas
Semicristalino com choque

4.42 76,62 255,83 266,65 59,76

termico e S8P com 8 horas

Sobrepondo-se termogramas das analises de DSC geradas pelas analises das

amostras, podemos ter uma ideia da variagdo dos valores de picos que sio apresentados

para as respectivas amostras de polimero amorfo e semicristalino em funcdo do tempo de

SSP.

A seguir podemos observar as figuras 4.43, 444, 445 e 4.46 referente a

sobreposicio dos termogramas das andlises de DSC das amostras amorfas com e sem

chogue térmico e SSP com quatro horas.
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LDB¢
T PASCTSSPAH
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e 5 0 156 20 20 20
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Figura 4.43: Sobreposicdo dos termogramas das analises de DSC dos polimeros amorfos

com ¢ sem choque térmico ¢ SSP com 4 horas

Logo a seguir esta a figura 444, que se refere também & sobreposi¢io dos
termogramas das analises de DSC das amostras de polimerc semicristalino com ¢ sem

chogque térmico € SSP com quatro horas.

pse
—  PSSCTSSP4H
... PSCCTSSP4H
= o s = = P
Tamparstus {0}

Figura 4.44: Sobreposicdo dos termogramas das analises de DSC dos polimeros

semicristalinos com e sem chogue térmico € SSP com 4 horas
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A proxima figura (figura 4.45) mostra a evolugio dos termogramas das analises de DSC

das amostras de polimero amorfo com e sem o choque térmico e uma S5P com oito horas

de duracgo.
DEC
" PASCTSSPEH
%, | —— PACCTSSPSH
% — :
o = = 120 = =0 a0
Temperatyre {°0)

Figura 4.45: Sobreposicdo dos termogramas das analises de DSC dos polimeros amorfos

com ¢ sem choque térmico e S8P com 8 horas

A seguir, a figura 4.46 mostra a evolugio dos termogramas das analises de DSC das
amostras de polimero semicristaline com e sem o choque térmico e uma S$SP com oito

horas de duragio.
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Figura 4.46: Sobreposi¢do dos termogramas das analises de DSC dos polimeros

semicristalino com e sem choque térmico e SSP com 8 horas

® Atraves dos valores das transiclo vitrea (Tg), podemos observar que a

transicdo dos materiais de uma estrutura rigida para uma estrutura mais flexivel ocorrem
muito proximas {entre 76,5 e 78,5 °C), o que sugere que ndo hd uma mudanga significativa
na estrutura dos materiais analisados, ou seja, seus valores de calor especifico estfo

proximos e a resisténcia das amostras ndc estdo t3o distantes uma das outras, etc.

e  Por outro lado, podemos observar uma faixa bem maior para as temperaturas

do inicio da transi¢o {To) (entre 234 e 256 °C) ¢ para as temveraturas do pico (Tp) das
transides { 243 a 266 °C), o que demonstra que os pontos de fusdo das amostras sdo bem
diferentes entre si. Cabe ressaltar que a temperatura de fusio do PET € em tormo de 250 °C
e, sendc assim, praticamente todas as amostras nfo tiveram seu ponto de fusfo alterados
significativamente apos o choque t€rmico e a SSP (quando comparados com a temperatura
de fusio do PET). O que houve foi uma diferenciacio nos pontos de fusfo, podendo ser
observada uma menor dispersdo no valor da temperatura para os polimeros amorfos, tanto

com o choque térmico como sem o chogque térmico. Para os polimeros semicristalinos a
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dispersio nos valores das temperaturas foi muito maior, inclusive com valores muito

diferentes da temperatura padrio de fusdo do PET (250 °C).

A seguir serdo apresentados os termogramas das andlise de TGA das amostras de

polimeros amorfo e semicristalino logo apds a SSP com quatro horas de duragéo.

4.2.3 — Andlise Termogravimétrica - TGA

4.2.3.1 - PASCTSSP4H
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Figura 4.47: Termograma da analise de TGA do PASCTSSP4H
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Figura 4.48: Termograma da analise de TGA do PACCTSSP4H
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Figura 4.49: Termograma da analise de TGA do PASCTSSPSH
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Figura 4.50: Termograma da andlise de TGA do PACCTSSPSH
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Figura 4.51: Termograma da analise de TGA do PSSCTSSP4H
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Figura 4.52: Termograma da analise de TGA do PSCCTSSP4H
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Figura 4.53: Termograma da andlise de TGA do PSSCTSSP8H
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4.2.3.8 - PSCCTSSPSH
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Figura 4.54: Termograma da analise de TGA do PSCCTSSP8H

Novamente fazendo as sobreposi¢cdes dos termogramas das analise de TGA das

amostras amorfas com e sem o choque térmico e uma SSP com quatro horas, teremos a

figura 4.535.
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Figura 4.55: Sobreposi¢do dos termogramas das andlises de TGA das amostras amorfas

com e sem o choque térmico e SSP com 4 horas

Figura 4.56 nos mostra a sobreposi¢fic dos termogramas das andlises de TGA das

amostras semicristalinas com e sem o choque térmico € uma SSP com quatro horas.

TGA

 PSSCTSSP4H
. PRCCTSSP4H

¥ ¥ T

100 250 209 00 0 B0 705
Temgersture {4}

Figura 4.56: Sobreposiciio dos termogramas das analises de TGA das amostras

semicristalinas com e sem tratamento térmico € SSP com 4 horas
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A proxima figura (figura 4.57) nos mostra a sobreposic@o dos termogramas das

analises de TGA das amostras amorfas com e sem tratamento térmico e oito horas de SSP.

T PASCTSSPSH

e
—

e PACCTSSPSH

500
Temparatea {°C3

Figura 4.57: Sobreposi¢io dos termogramas das analises de DSC das amostras amorfas

com € sem tratamento térmico e SS5P com 8 horas

Na figura 4.58, podemos observar a sobreposigo dos termogramas das analises de
TGA das amostras semicristalinas com e sem tratamento {érmico € oilo horas de SSP

TGA

PSSCTSSPEH
PSCCTSSPEH

00 450 560
Tomparature {°C)

Figura 4.58: Sobreposicio dos termogramas das analises de DSC das amostras amorias

com e sem tratamento térmico ¢ SSP com 8 horas
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Compilando-se os resultados apresentados nos graficos de TGA mostrados nas

figuras 4.15, 4.16, 4.47, 448, 449, 4.50, 451, 452, 4.53 e 4.54, podemos montar z tabela

4.2, Nesta tabela encontramos as temperaturas onde ocorrem as variagdes de massa € a

porcentagem da variagio de massa das amostras dos experimentos.

Tabela 4.2: Temperatura de variacdo de massa e porcentagem de variacio da massa nas

amostras aps analise de TGA

Temperatura onde ocorre a

Variaclio de massa

Figura Amostra ‘
variag#o de massa (°C) (Am) (%)
4.15 Amorfo sem SSP 410 85,13
4.16 Semicristalino sem SSP 412 85,40
Amorfo sem choque térmico e
4.47 412 84,81
S8P com 4 horas
Amorfo com choque térmico e
4.48 410 84,82
SSP com 4 horas
Amorfo sem choque térmico e
4.49 412 85,36
SSP com 8 horas
Amorfo com choque térmico e
4.50 410 82,50
SSP com 8 horas
Semicristalino sem choque
4.51 407 85,14
térmico e SSP com 4 horas
Semicristalino com choque
4.52 ) 410 84 59
térmico ¢ SSP com 4 horas
Semicristalino sem chogue _
453 ] 412 84,79
térmico € SSP com 8 horas
Semicristalino com choque
4.54 i 412 84,25
térmico e SSP com 8 horas
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. Da tabela 4.2, podemos observar que a faixa de temperatura onde se iniciam
as variagOes da massa nos polimeros amorfos (410 a 412 °C) e nos polimeros
semicristalinos (407 a 412 °C) sfio muito proximas, € todas as variagdes de massa (Am)
estdo em uma faixa também muito préximas (84,25 até 85,50), exceto a variagio de massa

da amostra amorfa com choque térmico e SSP com oito horas que estd com 82,50%.

. Como podemos observar, praticamente todos os valores de temperatura onde
ocorre a variagiio de massa e a propria variacdo de massa (Am) s8o equivalentes, o que nos
indica que nfo houve degradagfo interna suficiente para provocar uma discrepéncia nas
temperaturas e nas variagdes de massa (Am) das amostras analisadas apds os referidos

tempos de SSP.

. O uso da analise de TGA, as quais as curvas estdo representadas nas figuras
de 4.47 até 4.54 deste trabalho, foi feita apenas para verificar se o choque térmico com
nitrogénio liquido ndo deu origem a compostos que pudessem alterar substancialmente a

composicdo do polimero de poliéster utilizado, como ja se supunha que nio acontecesse.

4.2.4 —Viscosidade Intrinseca - VI

Apos todos os experimentos serem efetuados em triplicata e suas amostras terem
as respectivas viscosidade intrinsecas medidas, pdde-se¢ montar wma tabela onde a
viscosidade média dos trés ensaios foi considerada como padrfo. Estes valores podem ser
observados na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Viscosidade intrinseca média das amostras de PET apos SSP

Amostra Viscosidade média (dl.g™)
Amorfo sem choque térmico ¢ SSP com 4 horas 0,6953
Amorfo sem choque térmico e SSP com 8 horas 0,7489
Amorfo com choque térmico € SSP com 4 horas 0,6879
Amorfo com choque térmico e SSP com 8 horas 0,7990
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Continuagfo da tabela 4.3: Viscosidade intrinseca média das amostras de PET apds SSP

gSemicristalino sem choque térmico e SSP com 4 horas 0,7078

Semicristalino sem choque térmico ¢ SSP com 8 horas 0,7360
Semicristalino com choque térmico e SSP com 4 horas 0,6800
Semicristalino com choque térmico e SSP com 8 horas 0.7361

Novamente podemos observar, a partir da tabela 4.3, que os melhores resultados
de viscosidade mitrinseca foram encontrados no polimero amorfo tanto sem o choque
térmico, como para 0 polimero com o choque térmico ¢ SSP com 8 horas. Entretanto o
resultado que estd mais préximo da VI adotado pelo mercado (VI = 0,800 + 0,020 dl.g™) ¢

o obtido partindo-se do polimero amorfo com o choque térmico € oito horas de SSP.

Cabe aqui relatar que industrialmente quando se faz a SSP com o polimero
amorfo, os pellets se colam formando um torrfo. Este comportamento no foi observado
nos experimentos deste trabatho porque todos os polimeros envolvidos nesta SSP passaram

antes por uma secagem por duas horas 4 temperatura de 170 °C dentro da autoclave. S6
depois desta etapa é que a SSP foi efetuada.

Esta etapa prévia de secagem das amostras possibilitou a cristalizacdo das
amostras arnorfas, impedindo desta forma que seus pellets se colassem durante sua SSP.

Esta etapa de secagem também ¢ utilizada em SSP industrial.

4.2.5 — Densidade e porcentagem de cristalizacdo das amostras

Apds execugdo das andlises de densidade e porcentagem de cristalizacio das

amostras envolvidas neste trabalho, pdde-se construir a tabela 4.4:
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Tabela 4.4: Densidades e porcentagem de cristalizacio das amostras dos ensaios

Porcentagem de
Amostra Densidade (g/cm’)

Cristalizacio (%)
Amorfa sem choque térmico e SSP com 4 horas 1,4028 56.5
Amorfa sem choque térmico e SSP com 8 horas 1,4065 59,5
Amorfa com choque térmico ¢ SSP com 4 horas 1,4063 59,4
Amorfa com choque térmico e SSP com 8 horas 1,4074 60,4
Semicristalino sern choque térmico e SSP com 4 horas 1,4020 55,8
Semicristalino sem choque térmico e SSP com 8 horas 1,4022 56,0
Semicristalino com choque térmico e SSP com 4 horas 1,4024 56,2
Semicristalino com choque térmico e SSP com 8 horas 1,4059 59.1

Partindo-se dos dados da tabela 4.4, podemos observar que as densidades

encontradas nas analises dos polimeros amorfos apds a SSP sfio em geral superiores aos

valores do seu homdlogo semicristalino. Esta verificagio ¢ valida também para a

porcentagem de cristalizag@o das amostras.

Novamente temos que a média das densidades e porcentagem de cristalizago dos

polimeros amorfos ap6és os experimentos sfio superiores as médias encontradas para os

polimeros semicristalinos.

Desta forma, olhando para os resultados de densidade e porcentagem de

cristalizacdo (tabela 4.4), podemos afirmar que uma amostra com maior densidade

normalmente vai apresentar uma maior viscosidade intrinseca.

As figuras 4.59 2 4.62 a seguir, sfo as medidas em raios-X das amostras amorfas e

cristalinas apos sua SSP com oito horas de duragfo.




4.2.6 — Difracio de Raios-X

4.2.6.1 - PASCISSPSH

Contagem por segundo
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Figura 4.59: Difratograma do PASCTSSP8H

4.2.6.2 - PACCTSSPSH

Contagem por segundo
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Figura 4.60: Difratograma do PACCTSSP8H
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4.2.6.3 - PSSCTSSPSH

PSSCTSSS8H

Contagem por segundo

B 10 12 4 16 18 20 32 24 26 28 30 32 34 36 35 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 5B 60
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Figura 4.61: Difratograma do PSSCTSSP8H

4.2.6.4 - PSCCTSSP8H
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Figura 4.62: Difratograma do PSCCTSSP8H

Para esta analise, foram mostradas apenas os resultados dos experimentos com 387

com oito horas de duracio. Esta escolha se deu devido ao valor da Viscosidade Intrinse
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encontrado nestas amostras estarem proximas do valor esperado (alvo em 0,800 dlg™, o
que ndio foi observado nas amostras com quatro horas de SSP (VI em torno de 0,690 dLg™).
Entretanto, para a analise de tamanho de cristais, todas os resultados foram considerados,

incluindo-se os com quatro horas de SSP.

Em todos os graficos obtidos nesta andlise podemos observar claramente quatro
picos maiores, com excecdio do grafico do polimero amorfo sem SSP, isto porque todo

material amorfo nio deve apresentar estruturas de cristalitos na sua morfologia.

A tabela 4.5 nos mostra os dados obtidos com a analise de raios-X das amostras

ensajadas.

Tabela 4.5: Resultados dos dngulos e contagens por segundo apresentados apds analise de
raios-X das amostras

Figura | Amostra Angulos | Contagens por segundo (cps)

4.17 | Amorfo sem SSP - -

16,5 1300

418 |Semicristalino sem SSP 17,5 1300

23,0 1670

26,5 2000

16,5 1350

459 Amorfo sem choque térmico e 17.5 1450

) SSP com 8 horas 23,0 1800

26.5 2250

16,5 1400

460 Amorfo com choque térmico e 17,5 1480

SSP com 8 horas 23,0 1790

26,5 2350

16,5 850

61 Semicristalino sem  choque 17.5 1000

' térmico ¢ SSP com 8 horas 23,0 1450

26,5 1930

16,5 1020

462 Semicristalino com  choque 17,5 1190

' térmico e SSP com 8 horas 23,0 1570

26,5 2200
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A figuras 4.63 é uma sobreposi¢io dos difratogramas das analises raios-X das

amostras amorfa ¢ semicristalina com o tempo de SSP de oito horas.

Sobreposivio difratogramas das amostras

2400 -

a1 T :-‘\‘ ................ PASCTSS?%H
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s _

R SR /L ¥ B T PESCTESPEH

5 e : «
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° Y o,
i B B M%’ _NMW*&%&%%&W% o
o - - ooy —
£ 10 12 34 15 18 30 1 %4 36 1% A0 32 34 3 | 40 47 44 45 48 S0 52 84 % F§ 60 !

Angulos

Figura 4.63: Sobreposicio dos difratogramas de raios-X das amostras apos oito horas de
Ssp
Ainda referindo-se ao indice de cristalizagdo e de acordo com o métode de BOSLEY

{1964), depois de efetuadas as devidas interpola¢des podemos encontrar os indices de

cristalinidade que estio na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Indices de cristalinidade de acordo com o método de BOSLEY (1964)

Amostra (126/128,6)*100 | Indice de Cristalinidade (%
Literatura do Bosley 140,20 0
Polimero amorfo sem choque 221.85 63,15

térmico e SSP com oito horas

Polimero amorfo com chogque 223,05 64,08

térmico e S8SP com oio horas

Polimero semicristalino sem choque 217,67 59,91

térmico £ SSP com oito horas

Polimero semicristalino com choque 215,19 58,00

térmico e S5P com oito horas

Literatura do Bosley 269,50 100,00
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Comparando-se os indices de cristalinidade obtidos pelos dois métodos utilizados
(coluna de densidade e BOSLEY(1964)), podemos observar que ndio ha uma discrepancia
muito grande nos valores encontrados, © que nos indica que o comportamento do material
apés o tratamento com choque térmico e a SSP com oito horas de duraglo ¢ condizente
com a expectativa deste trabalho, ou seja, ndo provocou modificagio substancial na

morfologia das amostras apos sua SSP.

De acordo com os resultados obtidos e descritos anteriormente para os polimeros
testados, pode-se afirmar que a metodologia experimental descrita no capitulo 3 (Materiais
e Métodos) deste trabalho, permite a execugio da SSP de polimeros de poliéster (PET) de
forma muito satisfatoria, pois a viscosidade intrinseca alvo (VI=0,800 + 0,020 dl.g™) foi

atingida apos experimentos com oito horas de SSP.
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4.2.7 — Tamanho dos cristais

Apos efetuada as analises de raios-X das amostras com quatro e oito horas de SSP,
ambas com e sem choque térmico com nitrogémio liquido ¢ efetuadas as devidas

deconvolucdes das curvas obtidas, podemos montar a tabela 4.7.

Tabela 4.7: Tamanho de cristais de acordo com a equacio de Scherrer. (citada por

ALEXANDER (1969))
Amostra Plano (hkl) 20 (°) Tamanhe dos cristais (A)
(010) 18
PASCTSSP4H (100) 26 43,6
(105) 43 26,9
(010) 18 96,2
PASCTSSPSH (100) 26 55,0
(105) 43 28,5
(010) 18 32,5
PACCTSSP4H (100) 26 43,6
(105) 43 28,3
(010) 18 98,3
PACCTSSPSH (100) 26 50,7
(105) 43 29.3
(010) 18 30,3
PSSCTSSP4H (100) 26 36,9
(105) 43 29,7
(010) 18 55,2
PSSCTSSP8H (100) 26 50,9
(105) 43 30,5
(010) 18 32,1
PSCCTSSP4H (100) 26 40,1
(105) 43 317
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Continuagéio da Tabela 4.7: Tamanho de cristais de acordo com a equagédo de
Scherrer. (citada por ALEXANDER (1969))

Amostra Plano (hkb 26 (%) Tamanho dos cristais (A)
(010) 18 77.8
PSCCTSSP8H (100) 26 45,3
(105) e 32,9 N

Partindo-se dos resultados apresentados na tabela 4.7, podemos mostrar

graficamente a evolugdo do tamanho médio dos cristais para todas as amostras utilizadas

neste trabalho da seguinte forma:

Evolugao do tamanho dos cristais em fungéo do tempo de SSP - Plano (010)
1% T
il
% e
& Py
5 / ¢ "
] [ . i :
,ﬂ - n / 'c - = S y——
5@ g —7 —% | e PASCT |
g2 = et R ! PACCT |
55:,— 5 ,/' S |= = =~ PSCCT!
£ N 2 +
4 <] £
- 0 P
15 4
12 #
0 Z,
4 8
Tempo {h)

|

Figura 4.64: Evolugiio do tamanho médio dos cristais no plano (010), de todas as amostras

com SSP com 4 ¢ 8 horas.
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Evolucao do tamanho dos cristais em fungio do tempo de SSP - Plano (100}
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Figura 4.65: Evolucfio do tamanho médio dos cristais no plano (100), de todas as amostras

com SSP com 4 e § horas.

Evolugio do tamanho dos cristais em funcio do tempo de SSP - Plano(105)

-
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Figura 4.66: Evolugdo do tamanho médio dos cristais para as amostras PSSCTSSP4H e
PSSCTSSP8H.
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De acordo com os graficos das figuras 4.64 até 4.66, podemos observar que em

todos 0s casos houve um aumento no tamanho médio dos cristais das amostras utilizadas.

Para os polimeros com estrutura inicialmente amorfa, obteve-se um aumento
substancial no tamanho dos seus cristais na dire¢io do plano k (010) e na direcBio dos
planos h e 1 (100 e 105 respectivamente) os aumentos apresentados nfo tiveram uma

evolugio tdo evidente quanto a encontrada na direcfio do plano h.

Nos polimeros com estrutura inicialmente semicristalina, o aumento do tamanho
médio dos seus cristais também ocorreram na dirego de todos os planos (h, k ¢ ), porém
com aumentos bem menos significativos do que os acontecidos nos polimeros com

estrutura inicialmente amorfa.

Se compararmos os resultados mostrados na tabela 4.7 com os resultados de
porcentagem de cristalizacio, mostrados na tabela 4.4, poderemos observar que a evolugio
do tamanho médio dos cristais e a porcentagem de cristaliza¢io sfo evidentemente maiores
para os polimeros com estrutura inicialmente amorfa, quando comparadas com os valores

obtidos para os polimeros com estrutura inicialmente semicristalina.
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4.2.8 — Volume médio dos cristais das amostras ao longo da SSP

A evolugio do volume meédio dos cristais das amostras pode ser apresentado na
figura 4.67.

Volume médio

dos cristals
{Angstrons)

Evolugdo do volume médio dos cristais das amostras

115000
110000 /

= = PASCT|

PACCT

s BESCT |

|~ = = PSCCT!

Tempo de SSP {h)

12

Figura 4.67: Evoiugfio do volume médio dos cristais de todas as amostras com SSP com 4 ¢

8 horas.

Partindo-se da figura 4.67, podemos verificar que em todos os casos de SSP (com

4 e 8 horas), que foram processados neste trabalho, houve um aumento no volume meédio

dos cristais que formam a estrutura das amostras. Entretanto, este aumento foi mais

acentuado para as amostras inicialmente amorfas (PASCT e PACCT), principalmente para

a amostra inicialmente amorfa e com o choque térmico com nitrogénio liquido (PACCT).
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4.2.9 — Niimero médio de cristais nas amostras ao longo da SSP

Tendo sido efetuado os calculos dos niimeros médios de cristais de cada amostra

ao longo das SSP’s, podemos representar os resultados de acordo com a figura 4.68.

Evolugao do nlimero medio de cristals nas amostras
3,21801+20 A
& 257441E+20
Sa :
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o ]
g 1,28721E+20 . - = = PSCCT
g @ !
E o H
A s
2 7 543503419
%
!
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0 4 8 12
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Figura 4.68: Evolugio do nimero médio de cristais de todas as amostras com SSP com 4 ¢

8 horas.

Na figura 4.68, podemos verificar que houve uma diminuicio no nimero médio de
cristais em todas as amostras utilizadas ao longo da SSP com 4 e 8 horas, no entanto, a
amostra de polimero inicialmente amorfo com o choque térmico com nitrogénio liquido foi
a que apresentou uma maior redugdo no nimero médio de cristais em sua estrutura, ou seja,
é a que apresenta um menor nimero médio de cristais em sua estrutura, porém, cada cristal

possui um tamanho médio maior do que os cristais das outras amostras.

Isto pode ser verificado se juntarmos as informac¢Ses contidas nas figuras 4.67 ¢
4.68, ou seja, a amostras que apresenta seus cristais com um maior volume médio € a que

apresenta o menor nimero médio de cristais em sua estrutura.

Desta forma, pode-se concluir que ao se efetuar o choque térmico com ©
nitrogénio liquido nos polimeros, tanto amorfos quanto semicristalinos, o com estrutura

inicialmente amorfa apresentou nfo s6 uma evolucio de sua viscosidade intrinseca superior
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aos dos polimeros inicialmente semicristalino, como também a evolugdo dos tamanhos
médios dos cristais da estrutura dos mesmos s@o superiores as evolugdes que ocorrem nos

polimeros com estrutura inicialmente semicristalina.

E como sabemos que o aumento do tamanho médio dos cristais da estrutura de um
polimero, estd geralmente associado com a criagfio de vazios nesta estrutura, Jogo, quanto
maior o tamanho médio dos cristais da amostra, maior a quantidade de poros existente na
estrutura da mesma. Esta maior quantidade de poros existentes na estrutura da amostra,
facilita a difus&o durante a SSP.

Como pudemos observar, todos os resultados que foram apresentados até aqui, nos
levam a crer que o choque térmico com nitrogénio liquido nas amostras, permite um maior
aumento no volume médio dos cristais da amostra durante a SSP ¢ desta forma pequenos
poros sfio gerados na estrutura do polimero. Estes pequenos poros gerados sfio os
responsaveis por permitir uma maior difusdo dos subprodutos internos do politnero para a
superficie do mesmo. Posteriormente estes subprodutos sdo removidos para a atmosfera da

autoclave através do vacuo.



Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes para

trabalhos futuros
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5.1 Conclusdes

Neste trabalho foi realizado um estudo da pos-condensagiio em estado solido do

poli(etileno tereftalato) apos um choque térmico com nitrogénio liquido.

Sabendo-se que a difusdo € o principal fator limitante da reagio de SSP, o choque
térmico promovido nos pellets de PET geraram microporos ou microfissuras que
facilitaram a difus3o dos subprodutos do interior dos pellets para a sua superficie e
promoveram uma maior movimentacio dos grupos terminais de cadeia das moléculas. Esta
liberdade de movimentag3o facilita a reagdo entre estes grupos e promovem um aumento
no peso molecular medio do polimero, consequentemente, teremos o aumento da

viscosidade intrinseca do polimero em questo.

O fato dos experimentos terem sidos feitos com o polimero amorfo € polimero
semicristalino, se deu pura ¢ simplesmente para a verificagdo da influéncia da morfologia
inicial sobre os resultados do choque térmico. Atualmente, a SSP é normalmente feita em
polimeros semicristalizados, pois quando se usa o polimero amorfo estes se colam,

formando uma espécie de torrdo.

Diante do alvo de redugio do tempo se SSP do polimero de poliéster (PET) e ap0Os
uma analise critica dos resultados analiticos obtidos, considera-se que o objetivo deste
trabalho foi alcancado, pois os resultados de viscosidade, densidade e porcentagem de
cristalizacdo obtidos sdo altamente satisfatorios, se comparados com os valores exigidos

pelo mercado.
Como conclusdes deste trabalho podemos citar:

» Que a metodologia utilizada para a redugio no tempo de SSP do polimero de
PET (capitulo 3), 4 qual aplicamos um choque térmico no polimero, é muito satisfatoria
para o seu proposito de reducio do tempo de SSP do PET, pois ao invés da necessidade de
dezoito horas para a obtengdo da viscosidade intrinseca desejada (0,800 =+ 0,020 dl.g-1),
esta mesma viscosidade foi alcangada em um periodo de oito horas de SSP. Entretanto,
uma comparagdo entre a metodologia deste trabalho e o processo atualmente utilizado em
escala comercial ndo pode ser feita de forma simples, pois se tratam de dois processos bem

diferentes.
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® Se compararmos os resultados das viscosidades intrinsecas encontrados
podemos claramente observar valores maiores para os polimeros que fiveram sua SSP
partindo dos polimeros amorfos, 0 que mostra que o choque térmico é mais eficiente para o

polimero com morfologia mais desorganizada;

e A taxa de cristalizagdio ou o indice de cristalinidade foram medidos ou
calculados de trés formas diferentes e ndo apresentaram nenhuma discrepincia entre os
valores encontrados. Isto pode nos dar uma boa idéia do comportamento da formagédo dos

cristais no interior dos pellets;

e A metodologia experimental aplicada neste trabalho também ndo provocou
nenhuma mudan¢a de densidade no material que pudesse ser tida como relevante, se

compararmos os valores encontrados com valores adotados comercialmente;,

» Com relagio a aplicagdo do choque térmico com nitrogénio liquido para a
geragdo de microporos ou microfissuras na estrutura dos pellets, podemos dizer que o
nitrogénio residual que ficou nos pellets n3o provocou nenhuma reacdo de degradacgio que
pudesse comprometer a reagdo de SSP, pois a variag8o de massa verificada apds a SSP,

com a analise de TGA foi praticamente a mesiua;

e As caracteristicas térmicas do polimero de PET também ndo foram afetadas

apos o choque térmico e posterior SSP. Isto pode ser demonstrado com os resultados das
analises de DSC;

¢ Em todos os casos estudados, quer sejam com SSP com 4 ou 8 horas, houve um
aumento no tamanho médio dos cristais das amostras de polimero, entretanto, nos
polimeros com estrutura inicialmente amorfa, este aumento foi mais substancial do que o

aumento ocorrido nas amostras de polimero com estrutura inicialmente semicristalina;

¢ O volume médio dos cristais das amostras também se mostraram bem maijores
para os polimeros com estrutura inicialmente amorfa, principalmente para a amostra

inicialmente amorfa e com choque térmico com nitrogénio liguido (PACCT); e

o O nimero médio de cristais das amostras foram reduzidos em todos os casos
analisados, no entanto, a amostra com polimero inicialmente amorfo com choque térmico
com nitrogénio liquido e SSP com 8 horas foi a que apresentou o menor nimero médio de

ristais, 0 que confirma as conclusdes relacionadas ao tamanho e volume médio dos
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cristais. Assim sendo, e sabendo que o aumento do tamanho médio dos cristais da estrutura
de um polimero esta geralmente associado a criagdo de vazios nesta estrutura, podemos
concluir que o choque térmico com nitrogénio liquido nas amostras com estrutura
inicialmente amorfa, facilitaram a difusio dos subprodutos indesejaveis do interior dos
peliets para a sua superficie e consequentemente, permitiram uma maior evolugdo da VI do

polimero ao longo da SSP com apenas 8 horas de duragio.

5.2 Sugesties para trabalhos futuros

Ap6s a reahizagfo deste trabalho, algumas novas metodologias para a redugdo do
tempo de SSP foram elucidadas, no entanto, realizagdo de novos experimentos e
acompanhamentos dos resultados analiticos para a comprovagiio da eficacia destas
metodologias, além de um estudo de viabilidade de implantagiio destas metodologias em

nivel industrial devem ser feitos.
Sugestdes para trabalhos futuros:

+ Promover o intumescimento do polimero de PET com algum tipo de liquido
expansivel e posteriormente aplicar o choque térmico no polimero. Com isto o liquido se
expandiria provocando o aparecimento de microcavidades ou microfissuras na estrutura do
polimero, o que facilitaria a difusfio dos subprodutos do interior do polimero para a sua

superficie, permitindo um aumento no peso molecular médio do polimero;

e Uma outra tecnologia a ser experimentada, também com o intuito de gerar
microfissuras no polimero de PET, ¢ o uso de um equipamento de ultra-som capaz de

promover uma excitacdo nas moléculas do polimero mas sem modificar sua estrutura; e

e Medir e relacionar as microcavidades com a difusfo e o tempo para o aumento

do peso molecular do polimero.
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