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Efeito do Acido Benzéico na
Morfologia das Fibras de PET e Seu
Mecanismo de Acao na Taxa de
Absorcao de Corantes Dispersos

Abigail Lisbao Simal

Resumo - Neste trabalho foram analisados o efeito da concentragdo do acido benzéico na estrutura das fibras de PET
com diferentes razoes de estiramento (2, 4x e 6x), bem como o seu mecanismo de agdo na absorgao de corantes
dispersos. As fibras com razoes de estiramento mais elevados (4x e 6x) se mostraram bastante estaveis a agao do
acido benzdico apds tratamento térmico de 7 horas a 130° C, seguido por 1 hora em dgua em ebuligdo. No caso da fibra
com razao de estiramento de 2x, o dcido benzéico promoveu inchamento com formagao de vazios e aumento de
cristalinidade, demonstrando grande instabilidade estrutural dessa fibra. Para todas as fibras, o dcido benzéico foi
bastante efetivo em promover o abaixamento da Tg, acelerando assim o processo de tingimento. Foi mostrado também,
que o mecanismo de agdo do “carrier” na absorgdo de corantes deve ser controlado principalmente pela competigdo

INTRODUCAO

De uma maneira geral, 0 processo de tingimento con-
siste na colocag@o do material textil em uma solugdo
aquosa com um corante especifico, de maneira que este
seja absorvido preferencialmente pelo material textil
(1).

Para melhor compreender o processo de difusdo do
corante até o centro da fibra, nao podemos desvincular
deste estudo, a importancia da participagao da estrutu-
ra da fibra na sua avaliagdo. Mas, o estudo da morfolo-
gia das fibras € um assunto nao muito bem compreendi-
do ainda. Varios autores propuseram modelos que pos-
sam descrever a morfologia das fibras de PET (2-5), sen-
do que Mocherla [6] discutiu 0s méritos desses varios
modelos, e prop0s 0 seu proprio modelo baseado em es-
tudos com filmes orientados de PET. Bell, em outro tra-
balho (7) revisou os conceitos da estrutura das fibras de
PET, e discutiu a importancia de seu entendimento. Nes-
te trabalho, ele salienta o fato de que os modelos pro-

entre as moléculas de corante e as do 4cido benzdico.

postos para as fibras de PET ndo podem ser automatica-
mente estendidos a outras fibras, mesmo se fiadas pelo
mesmo processo do PET e muito menos serem associa-
dos a fibras fiadas por outros processos. As razoes para
estas dificuldades sdo 6bvias, uma vez que a morfologia
final obtida é fortemente dependente do tipo e condi-
¢Oes do processo de fiagao, bem como das caracteristi-
cas do polimero a ser fiado.

De qualquer forma, para todos estes modelos pro-
postos existe um consenso comum, ou seja, de que a fi-
bra possui uma morfologia composta por regioes den-
sas, empacotadas e orientadas convivendo com regides
amorfas menos densas. As quantidades relativas de
material amorfo e cristalino dependem fortemente das
razoes de estiramento, bem como das condigdes de cris-
talizacd@o. Este modelo qualitativo de 2 fases, consegue
prever com sucesso o comportamento da difusdo de co-
rantes, bem como vérias propriedades mecanicas im-
portantes (8).

Asmoléculas de corante, penetram até o centro da fi-
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bra, movimentando-se através das regides amorfas. A
mobilidade das cadeias determinam a temperatura de
transi¢ao vitrea (Tg) e consequentemente a taxa de difu-
sdo. Abaixo da Tg, a difusdo é muito pequena, uma vez
que a mobilidade das cadeias é praticamente inexisten-
te. Nestas condicBes, a difusdo se da principalmente
através de vazios ou fissuras eventualmente presentes
na fibra.

A fibra de Poli (tereftalato de etileno), (PET), é semi-
cristalina e possui uma estrutura morfolégica muito
compacta, a qual dificulta em muito o processo de difu-
sao dos corantes. Além disso, a presenga do grupo fenil
na sua cadeia principal impde uma maior rigidez a mes-
ma, resultando em uma Tg relativamente alta. Além dis-
s0, esta fibra contém uma estrutura quimica que limita a
escolha dos corantes utilizados no seu tingimento. Nes-
te caso, 0s corantes mais utilizados sdo os do tipo dis-
persos.

Dentre os processos normalmente utilizados (8) para
melhorar o tingimento das fibras de PET, destaca-se
aquele que utiliza no banho de tingimento, agentes qui-
micos de baixo peso molecular{“carriers”), os quais fun-
cionam como um plastificante, como é o caso do 4cido
benzdico. A utilizagdo do acido benzbico reduz a tempe-
ratura de transigdo vitrea da fibra e permite que o tingi-
mento ocorra em temperaturas normais, usualmente a
temperatura de ebuli¢do da agua.”

Neste trabalho, pretende-se estudar a influéncia da
concentragdo do acido benzdico sobre o processo de tin-
gimento das fibras de PET tratadas termicamente. Como
o efeito plastificante do “carrier” pade promover modi-
ficagBes estruturais nas fibras, o estudo da morfologia
dessas fibras é de fundamental importancia.

Mecanismos de A¢do dos “Carriers” e os Efeitos So-
bre Morfologia das Fibras

Uma extensiva revisdo bibliogréfica foi elaborada

por Simal (8) sobre este assunto, e partanto neste traba-

lho serdo destacados somente os pontos de interesse
para a melhor compreensao desta pesquisa desenvolvi-
da.

0 mecanismo de agdo dos “carriers” ndo é ainda bem
compreendido e varios fatores tém sido postulados co-

mo sendo importantes para a aceleragdo do pracessode

tingimento. De qualquer forma, sabe-se-que esta acele-
ragdo se da principalmente devido ao efeito plastifican-
te destes compostos sobre as fibras, 0 qual promove um
aumento acentuado da mobilidade das cadeias polimé-
ricas. ‘

Dentre os varios compostos utitizados com esta fina-
lidade para o poliéster, destacam-se aqueles que sao
soltveis em agua, como o &cido benzdico por exemplo.
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Muitos “carriers” para o poliéster sdo solventes, 0s
quais podem induzir cristalizacdo do polimero. Outros,
ndo mudam a estrutura cristalina, mas podem induzir a
desorientagdo e outros ainda quando utilizados em ex-
cesso {o-cresol e difenil, por exemplo) podem penetrar
dentro da estrutura cristalina (8).

Alguns “carriers” podem promover o inchamento das
fibras de poliéster, como € o caso do &cido benzdico, en-
quanto outros ndo provocam este inchamento. Dessa
forma, o inchamento ndo é um fendmeno necessario
para acdo dos “carriers”.

Alguns estudos (9), foram elaborados no sentido de
se determinar se os efeitos destes compostos sobre 0
tingimento e as propriedades fisicas do PET eram re-
versiveis ou ndo. Os resultados favorecem a conclusao
de que as propriedades nunca se revertem completa-
mente ao seu estado original, com a remogao destes
compostos. E muito dificil a avaliagdo de que a remogdo
efetuada tenha sido completa ou ndo. Em extragdes
abaixo da Tg da fibra, o tempo de extragdo é um fator de-
terminante, enquanto que em temperaturas acima da Tg
existe o risco de que ocorram mudangas morfolégicas
no substrato.

Diferentes “carriers” aumentam a taxa de tingimen-
to de maneira diferenciada, ou seja, os sollveis em

- Agya necessitam geralmente serem utilizados em altas

concentragGes para que promovam a aceleracdo da taxa
de tingimento.

Baimforth e outros {10) mostraram que existe uma
concentragdo de “carrier” que fornece um maximo de
absorcao de corante pela fibra e que qualquer aumento
de concentragdo acima desse maximo resultard em
uma diminui¢do na guantidade de corante absorvido
pela fibra. Eles sugerem que a concentragdo Gtima cor-
responderia a quantidade de “carrier” necesséria para
saturar o sistema e que qualquer quantidade em exces-
s0 desse elemento estaria presente como uma terceira
fase. As caracteristicas de solubilidade e particao dos
componentes envolvidos seriam responsaveis por esta
terceira fase. Finalmente, eles sugerem que o 4cido
benzéico o qual ndo promove tingimento pelo aumento
da particdo do corante em favor da fibra, possivelmen-
te opera pelo aumento da solubilidade do corante no
banho. o

Mas, outros autores {11), sugerem gue esta queda de
aborgdo do corante pela fibra em altas concentragfes
de “carriers” poderia estar associado ndo somente ao
aumento da solubilidade do corante no banho, mas tam-
bém a uma provavel mudanga na estrutura molecutar
das fibras.

Esta possibilidade de mudanga estrutural da fibra
quando o tingimento é efetuado na presenca de altas
concentragdes de “carrier” é um fator muito importan-
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te. Em nenhum dos trabalhos mencionados acima, 0s
autores se preocuparam em estabilizar a estrutura da
figura em relagdo aos “carriers” utilizados nas vérias
concentragdes testadas. Dessa forma, neste trabalho
0 mecanismo da acdo do &cido benz6ico sobre o pro-
cesso de tingimento serda efetuado procurando-se pre-
encher esta lacuna deixada pelos trabalhos acim

mencionados. :

PARTE EXPERIMENTAL
 Material

As fibras de PET utilizadas foram fornecidas pela
American Enka Company dos Estados Unidos. Estas fi-
bras possuem um peso molecular numérico médio da
ordem de 18.600 g/mol e foram fornecidas em trés ra-
z0es de estiramento diferentes, ou seja, 2x, 4x e bx.
Estas razdes de estiramento diferentes sdo necessa-
rias para uma melhor avaliagdo do comportamento
morfol6gico.

0 &cido benzoico foi escolhido para este estudo para
atuar como um “carrier”, devido principalmente a sua
propriedade atéxica, mas também por ser economica-
mente vidvel, ser bastante efetivo para a aceleragao do
tingimento e por ser considerado um composto de inte-
ragao fraca, pelo menos a baixas concentragdes, ou se-
ja, que interfere muito pouco com a estrutura da fibra. O
acido benzdico foi utilizado nas concentragdes de 10 a
50 g/l.

O corante utilizado foi do tipo disperso, ou seja, C.1.
Vermelho Disperso 15. Este corante é considerado puro
quando apresenta um coeficiente de Extingdo e > 44 (8)
€ experimentalmente obteve-se um £ =44,83.

Preparagdo de Amostras

Para se evitar mudangas estruturais durante o tingi-
mento, todas as amostras foram tratadas termicamente
por 7 horas a 130°C em um forno com temperatura con-
trolada e a vacuo. Qs tratamentos térmicos foram efetu-
ados com as fibras livres para encolhimento. Apds este
tratamento térmico, as fibras foram fervidas por uma
hora em dgua destilada com o objetivo de se evitar mu-
dancas estruturais devido a presenca da dgua durante o
tingimento. Com este pré-tratamento pode se assegurar
que se houver mudancas morfoldgicas estas serdo devi-
do & acdo do acido benzdico.

Tingimento na Presenca do Acido Benzdico em Véri-
as Concentragdes

Estes experimentos foram executados para a determi-
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nacdo da influéncia do &cido benzéico na absorgdo do co-
rante de acordo com os seguintes experimentos: (1) tingi-
mentos por 2 horas em diferentes concentragdes de aci-
do benzéico das fibras tratadas como descrito anterior-
mente; {Il) o mesmo procedimento acima, mas com as fi-
bras tratadas antes do tingimento na mesma concentra-
¢do de 4cido benzbico presente no banho de tingimento.

Todos os tingimentos foram executados em condi-
¢Oes de banho infinito (8) com agitacao e a temperatura
de ebuli¢do da agua (100°C).

Para a determinagdo da quantidade de corante ab-
sorvida pelas fibras, foram executadas extra¢des em Di-
metilformamida (DMF) como descrito por Simat (8). Es-
tas determinagfes foram feitas com o auxilio de um es-
pectrofotémetro de luz visivel (8).

Medidas Estruturais

Para a andlise das possiveis mudancas na estrutura
dafibra nas diferentes concentragdes de acido benzéico
foram feitas medidas de densidade e cristalinidade em
uma coluna de Densidade Gradiente (DGC) na presenca
de n-heptano e tetracloreto de carbono. Para esta deter-
minacdo, a densidade do PET amorfo foi considerado
igual a 1,335 g/cm* (8) e do PET 100% cristalino igual a
1.455g/cm?®(8).

A Técnica de Calorimetria de Varredura Diferencial
(DSC), foi utilizada para completar e comparar as infor-
mac0es de cristanilidade obtidas pelo método da densi-
dade bem como com as informag@es sobre as Tg's obti-
das através das propriedades dindmicas e mecénicas.
Para as medidas de cristanilidade, a entalpia de fusdo
de amostra totalmente cristalina de PET foi considerada
igual a 28,1 cal/g (8). A taxa de aquecimento para este
experimento foi igual a 10°C/min.

As medidas de inchamento foram feitas através das
variagdes do didmetro da fibra observadas em um mi-
croscopio 6tico de luz polarizada.

As medidas de encolhimento ocorridas apds os trata-
mentos térmicos a seco seguido do tratamento em dgua
fervendo foram efetuadas através das variagdes obser-
vaveis de comprimento nas fibras. O grau de encolhi-
mento longitudinal é definido de acordo com a seguinte
equacgao:

%S = Lo-L y 100
Lo

onde Lo e L sdo os comprimentos antes e apds os trata-
mentos térmicos, respectivamente.

Foram efetuados também medidas de birrefringéncia
através do teste de Becke em um microscépio de luz po-
larizada como descrito por Simal (8).

»
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As medidas das propriedade dinamicas e mecanicas
foram efetuadas com um aparelho Rheovibron, modelo
DDV-II. A freqiiéncia utilizada nestas medidas foi de 11
cps e a faixa de temperatura foi de ambiente até 260°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito do Acido Benzéico na Morfologia das Fibras

Uma discussdo sobre os dados estruturais obtidos
antes e ap0s os tratamentos efetuados com 4cido ben-
z0ico é oportuna e seré feita a seguir.

Atabela 1 mostra os valores obtidos das cristalinida-
des, porcentagens de encolhimento, temperaturas de
transicdo vitrea e birrefringéncias das fibras antes e
apos o tratamento térmico a seco por 7h a 130°C segui-
do por tratamento em dgua fervendo por 1 hora como
descrito no item Preparagdo das amostras da Parte Ex-
perimental.

TABELA 1 — PORCENTAGEM DE CRISTALINIDADE (%C),
ENCOLHIMENTO (%S), TEMPERATURA DE TRANSICAO
VITREA (TG) E BIRREFRINGENCIA (AN), ANTES E APOS

TRATAMENTO TERMICO POR 7 H A 130°C SEGUIDO POR 1

HORA EM AGUA EM EBULICAO.
Amostra %C(a) %C(b) %S(b) Tg(a)(o C) Tg(b)(" C) An(a) An(b)
2x 6 34 25 82 120 0.067 0.140
4x 25 42 12 9 120 0.161 0.148
6x 35 42 1 115 135 0.188 0.171
(a) Antes do tratamento térmico

(b) Depois do tratamento térmico

Pode-se observar nesta tabela que ocorreram mu-
dangas substanciais na estrutura das fibras durante o
tratamento térmico mencionado. Como esperado, o au-
mento na cristalinidade foi seguido por um aumento
acentuadona Tg das fibras. As Tg's finais estdo bem aci-
ma da temperatura do banho de tingimento de 100°C. O
uso do 4cido benzoico no processo de tingimento pro-
move como descrito anteriormente um aumento na taxa
de absor¢do do corante pela diminui¢do da Tg das fi-
bras.

As amostras com razdes de estiramento mais eleva-
dos (4x, 6x) mostraram uma diminuicdo na birrefringén-
cia depois do tratamento térmico. Este fato indica que o
aumento na cristalinidade ndo foi sequido por organiza-
¢cdo de cristais. 0 aumento substancial na birrefringén-
cia da fibra com razdo de estiramento de 2x apds o tra-
tamento térmico indica exatamente o oposto, isto €,
ocorreu organizagdo dos cristais (alto grau de alinha-
mento molecular).

Dumbleton e Murayama (12} sugeriram que em tem-
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peraturas baixas de tratamento térmico, a cristalizagao
ocorrera principalmente através da formagdo de novos
cristalitos. Em temperaturas altas, a cristalizagdo sera
pelo processo de difusdo no qual os cristalitos ja exis-
tentes crescem em tamanho com pouca ou nenhuma nu-
cleagdo. Em temperaturas intermediérias pode ocorrer
ambos processos. Estes autores mostraram também
que as fibras de PET com diferentes razfes de estira-
mento, quando submetidas a tratamentos térmicos em
temperaturas acima de 125°C, o maximo, do mddulo de
perda, E" max(Tg), ocorrerd em temperaturas progressi-
vamente mais baixas, e este comportamento foi atribu-
ido ao aumento do tamanho do cristal em altas tempe-
raturas de tratamento térmico. O aumento do tamanho
do cristal diminuird a quantidade de cristais e permitira
uma maior liberdade de movimento das cadeias nas re-
gides nao cristalinas e consequentemente abaixara a
Tg. Esta teoria tem explicado com bastante sucesso a
melhora do processo de tingimento de fibras de PET tra-
tadas em altas temperaturas (13).

A temperatura do tratamento térmico, utilizada nes-
te trabalho foi de 130°C, ou seja, apenas 5°C mais ele-
vada do que a temperatura de 125°C mencionado e
além disso, o tempo de tratamento térmico foi basica-
mente 0 mesmo. Assim sendo, pode-se esperar que 0
aumento de cristalinidade observado para as fibras de
PET aqui estudadas ap6s o tratamento térmico efetua-
do, se deu principalmente pela formacdo de novos
cristais. Estes cristalitos nas fibras com altos graus de
estiramento ndo estardo uniformemente distribuidos
em suas matrizes.

A discussdo que se segue mostrard como os trata-
mentos com &cido benzoico poderdo afetar estas estru-
turas.

Afigura 1, mostra as mudangas na densidade depois
do tratamento das fibras em diferentes concentragoes
de 4cido benzdico e a tabela 2 mostra, as cristalinidades
calculadas por DGC e DSC.

TABEILA 2 — CRISTALINIDADES DAS FIBRAS DE PET APOS
TRATAMENTO EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE ACIDO

BENZOICO
Amostras

Acido Benzdico 2x 4x 6x
Conc. (g/1)

® #Cw %Cr) %@ W) %G %)
0 34 339 42 385 42 394
13 83 351 425 424 45 408
15 383 372 425 431 446 415
35 458 485 442 433 479 427
45 66 — 479 42 — 425

(*) tempo do tratamento — 2 horas 4 100°C
(a) cristalinidade a partir da coluna de densidade gradiente
(b) cristalinidade a partir do DSC
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DENSIDADE (g/cm?®)

® 2x
& 4x
A 6x

1.37r

136 L L . )
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CONC. DE ACIDO BENZOICO (g/ 1)

Fig. 1 - Densidade versus a concentragéo de acido
benzdico usado nos tratamentos das fibras de PET

0 aumento na densidade calculada pela técnica DGC
deve ser analisada com cautela uma vez que este au-
mento de densidade pode ter sido causado pela presen-
¢a do 4cido benzéico dentro das fibras. Entretanto, os
resultados do DSC indicam que um aumento de cristali-
nidade estd ocorrendo para a amostra de razao de esti-
ramento mais baixo (2x), principalmente com os trata-
mentos em solugdes acima de 15g/I de &cido benzdico.

As fibras com razdes de estiramento mais elevados (4x _

e 6x) ndo mostraram mudangas substanciais nas crista-
linidades por este métado.

A figura 2 mostra as variagdes no didmetro (incha-
mento) depois dos tratamentos com o &cido benzdico
em diferentes concentragdes. Pode ser observado, que
somente a amostra de razao de estiramento mais baixo
(2x) mostra um aumento substancial no didmetro. O in-
chamento ocorre rapidamente mesmo a baixas concen-
tracdes de acido benzéico, alcangando um equilibrio até
a concentracdo de 18g/! aproximadamente. Um in-
chamento adicional foi detectado apés o tratamento em
‘concentragdes maiores do que 18g/1.

Os valores da birrefringéncia calculados para as
amostras com razoes de estiramento mais elevados (4x
e b6x) sdo mostrados na tabela 3.

100

DIAMETRO ()

® 2x

20 .4y
A6x

, ,
0 26 30 a0
CONC. DE ACIDO BENZGICO (g/1)

Fig. 2 - Diametro versus a conc. de Acido benzéico usado nos
tratamentos das fibras de PET.
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TABELA 3 — BIRREFRINGENCIA DAS FIBRAS DE PET APOS
TRATAMENTO EM ACIDO BENZOICO EM DIFERENTES

CONCENTRACOES.

Acido Benzéico Fibras

Conc. (g/1) 4x 6x
*) An An
0 0.148 0.171
9 0.149 0.169
13 0.147 0.169
18 0.148 0.171
25 0.149 0.163
35 0.148 0.163
45 0.144 -

(*) Tempo de tratamento = 2 horas a100°C.

Estes resultados revelam que a birrefringéncia so-
freu alguma diminuicdo para os tratamentos em con-
centragBes de acido benzdico superiores a 25 g/l para a
fibra com estiramento de 6x e na concentragao de 45g/!
para a amostra com estiramento de 4x. Assim sendo,
deve estar ocorrendo algum grau de desorientagao nes-
tas fibras quando tratadas nestas concentragdes. Mas,
esta desorientagdo observada parece ndo ser suficiente
para promover um aumento da cristalinidade nestas fi-
bras coma indicado na tabela 2.

Portanto, é possivel afirmar baseado nestes resulta-
dos gue as fibras com estiramentos elevados (4x e 6x)
ndo estao sofrendo mudangas estruturais muito acen-
tuadas quando submetidas a tratamentos em diferen-
tes concentragBes de acido benzéico. No caso de fibra
com estiramento de 2x, as medidas de birrefringénia
nao foram possiveis de se avaliar devido a alta irregula-
ridade no didmetro apresentado por estas fibras apos
tratamento com &cido benzdico em diferentes concen-
tracdes. Mas, o acentuado inchamento apresentado
por esta fibra {fig. 2) bem como os resultados da crista-
linidade (tab. 2) sdo evidéncias claras de mudancas es-
truturais.

O efeito plastificante da solugdo aquosa com &cido
benzdico sobre as fibras de PET é mostrado na tabela 4.

TABELA 4 — TEMPERATURAS DE TRANSICAO VITREA DAS
FIBRAS DE PET ANTES E AP(S TRATAMENTO COM ACIDO
BENZOICO NA CONC. DE 13G/1.

,
Acido Benzéico

Conc. (g/1) Tg(°C)

2X 4x 6x
0 120 120 135
13 80 100 120




Esta tabela compara as Tg's medidas antes e apds o
tratamento com &cido benzdico na concentragdo de
13g/1. Estes valores da Tg correspondem ao maximo das
curvas do modulo de Perda (E"max) obtidos num ensaio
dindmico e mecanico.

Embora a fibra com estiramento de 6x n3o tenha
apresentado inchamento, esta tabela mostra uma dimi-
nui¢do de 15°C no valor da sua Tg. Este resultado confir-
ma o fato de que o inchamento ndo é necessario para a
acao do “carrier” e que o 4cido benzdico mostrou ser
bastante efetivo para promover um abaixamento nas
Tg's destas fibras.

Em outro trabalho, Simal e Bell (14) mostraram para
estas mesmas fibras que o tratamento em solugao com
acido benzoico promove formagdo de vazios principal-
mente na fibra com estiramento menor {2x). A presenca
desses vazios foram revelados através de estudos de
raios-X de baixo angulo. Estas observages estdo de
acordo com o inchamento acentuado mostrado pela fi-
bra com estiramento de 2x. Portanto, o inchamento
acentuado desta fibra produziu uma estrutura de vazios.
As fibras de maior estiramento apresentaram menor
guantidade de vazios. Este mesmo trabalho revela ainda
que estas fibras tratadas com &cido benzoico, quando
submetidas a um processo de extragao em agua destila-
da no ponto de ebulicdo por 1 hora, apresentam um co-
lapso desses vazios.

Estes resultados permitem a conclusdo de que as fi-
bras com graus de estiramento mais elevados (4x e 6x)
apresentam uma estrutura morfolégica mais estavel a
acao do acido benzoico. Mas, esta estabilidade estrutu-
ral ndo impede que o acido benzoico seja efetivo em re-
duziras Tg's dessas fibras, acelerando assim o processo
tingimento. A fibra de estiramento mais baixo (2x), se
apresentou menos estavel morfologicamente e o &cido
benz6ico ndo s6 promoveu redugdo da sua Tg, como
também acentuado inchamento e formagdo de vazios
em sua estrutura. E claro que o fato do 4cido benzbico
ndo ser um “carrier” com capacidade de interacdes
fortes pode ter contribuido a maior estabilidade das fi-
bras com maiores razes de estiramento {4x e 6x) e é
também bastante claro que o tratamento térmico prévio
dado a essas fibras antes de submeté-las a agao do &ci-
do benzdico, foi bastante efetivo em estabilizar essas
estruturas.

Efeito da concentragdo do dcido benzéico sobre a ab-
sor¢do do corante disperso em fibras de PET

Afiguras 3 e 4 mostram a influéncia do acido benzdi-
co sobre a absorcdo de corante pelas fibras de PET.

Coma j4 observado por alguns autores (10,11}, a figu-
ra 3 mostra que um maximo realmente ocorre para um
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certo valor da concentragdo de acido benzoico para to-
das as fibras estudadas. Esta figura corresponde aos tin-
gimentos feitos de acordo com o procedimento (1) descri-
tona parte experimental, ou seja as fibras ndo foram pré-
tratadas em &cido benzéico antes do tingimento.
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Fig. 3 - Porcentagem de corante na fibra versus conc. de 4cido
benzdido presente no banho do tingimento para as fibras sem
tratamento inicial com &cido benzdico.
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Fig. 4 - Porcentagem de corante na fibra versus conc. de cido
benzéico presente no banho de tingimento para as fibras
pré-tratadas com dcido bendico antes do tingimento.

A figura 4 descreve a situacdo onde as fibras foram
pré-tratadas antes do tingimento na mesma concentra-
¢do do acido benzoico presente no banho (Procedimen-
to Il). Este pré-tratamento permitiu que as fibras alcan-
¢assem o equilibrio com a solugdo de acido benzbico
antes do tingimento. Como pode ser observado, as cur-
vas apresentam formas diferentes das observadas na
figura 3.

Revisando os resultados da andlise morfoldgica ja
discutidos parece que a estabilizagao estrutural apre-
sentada principalmente pelas fibras com maiores ra-
z0es de estiramento é um fator importante para a ana-
lise das curvas das figuras 3 e 4. Mas, este fato, ndo
explica sozinho as diferengas observadas entre estas
curvas.

Portanto, parece razoavel que outros fatores podem
estar envolvidos. Dessa forma, os resultados sugerem
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que um dos fatores com maior contribuigdo para descre-
ver a influéncia da concentragdo do acido benzdico so-
bre a absorgdo de corantes pelas fibras de PET, é a exis-
téncia de competicdo entre as moléculas de &cido ben-
z0ico e as moléculas de corante para penetrar na matriz
polimérica.

Afigura 3, representa o experimento, onde as fibras
ndo estdo em equilibrio inicial com a solugdo de acido
benzdico. Desde que as moléculas de 4cido benzoico
sdo menores que as moléculas de corante, elas apre-
sentardo uma maior taxa de difusdo. Também, deve ser
considerado que as concentragdes de acido benzdico
sdo cada vez maiores que a concentragdo de corante uti-
lizada{constante e igual a 1,5g/1). Umavez que as fibras
ndo estdo inicialmente em equilibrio com a solugdo de
acido benz6ico, a penetragdo do corante somente ocor-
rerd apds uma plasticizacao parcial das fibras por este
“carrier”. O mecanismo de plasticizagdo para facilitar a
difusdo do corante dependera da concentra¢do do “car-
rier”. Este fato parece ser responsavel pelo formato ini-
cial das curvas até o ponto onde 0 méximo € alcangado.
0 ponto méaximo parece correspander a concentragdo
ideal do &cido benzdico de maneira a permitir uma plas-
ticizacdo mais rapida e completa sem interferir com a
absorgdo dos corantes.

A medida que a concentragdo do acido benzoico au-
menta, um excesso destas moléculas difundirdo para
dentro da matriz da fibra a uma taxa maior que a das
moléculas do corante. Entretanto, o excesso de molé-
culas de acido benzdico estarao ocupando 0s sitios que
poderiam ser ocupados pelas moléculas de corante. En-
tdo, uma diminui¢do na absorgdo do corante seré ob-
servado na presenca de altas concentragdes do acido
benzéico. Esta diminuig¢do sera agravado para o caso da
fibra de mais baixo grau de estiramento (2x), cuja estru-
tura menos estavel permitird um acentuado aumento
de cristalinidade em altas concentragoes de acido ben-
z6ico, como mostra a tabela 2. Um outro fator de contri-
bui¢do na diminuigdo da absorgdo do corante, (embora
em menor intensidade), pode ser o aprisionamento das
moléculas do corante durante a sua extragdo na pre-
senca de DMF, devido a um provavel colapso dos vazios
presentes.

Esta discussdo parece ser confirmada pelas curvas
da figura 4, a qual representa o experimento onde as fi-
bras entraram em equilibrio com a solugao de dcido ben-
z0ico, antes do tingimento na presenca deste composto.
Desde que o fator competicdo foi eliminado, pode-se
observar nesta figura uma linha reta até o ponto de sa-
turagdo para todas as fibras. No caso das fibras com ra-
z0es de estiramento mais elevados {4x e 6x), estas li-
nhas retas nao se iniciam na concentragdo zero de acido
benzoico e sim em torno da concentragdo igual a 10 g/I.
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Este comportamento pode ser atribuido a inabilidade
deste “carrier” em promover uma plasticizagdo mais
efetiva destas fibras em concentragfes muito baixas (<
que 13g/1). Atabela 4, mostrou que a Tg da fibra com es-
tiramento de 6x abaixou cerca de 15°C para uma con-
centracdo de 13 g/l de &cido benzdico, enquanto que
para a fibra com grau de estiramento de 2x, esta redu-
¢ao foi de 40°C.

Depois de alcangado o ponto de saturacdo era de se
esperar que a absorgao de corante permanecesse cons-
tante para todas as concentragfes de &cido benzdico.
Este equilibrio ideal pode ser observado com maior cla-
reza na figura 4 para as fibras com maiores razoes de es-
tiramento. A diminuigdo observada para fibra com razdo
de estiramento de 2x é novamente explicado por suafal-
ta de estabilidade estrutural, bem como pelo provavel
colapso dos vazios durante extragdo do corante com
DMFE

Este trabalho continua em desenvolvimento, com es-
tudos mais elaborados sobre a morfologia e os proces-
sos de difusdo com auxilio das propriedades dindmicas
e mecanicas.
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