UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS (P?CEM)

AMANDA DA SILVA VIANA MENEZES

CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA DE COMPOSITOS DE
BIOPOLIAMIDAS COM ARGILA ORGANOFILIZADA CLOISITE® 30B

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

SAO CRISTOVAO, SE — BRASIL
DEZEMBRO DE 2022



CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA DE
COMPOSITOS DE BIOPOLIAMIDAS COM ARGILA
ORGANOFILIZADA CLOISITE® 30B

Amanda da Silva Viana Menezes

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO PROGRAMA DE
POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENGAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Aprovada por:
Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

/(/‘44,(&{/; ;V/“/z,g ol
Profa. Dra/ Gisélia Cardoso

=

Prof. Dr. Wilton Walter Batista

SAO CRISTOVAO, SE - BRASIL
Dezembro/2022



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

M543c

Menezes, Amanda da Silva Viana
Cinética de cristalizagdo nao isotérmica de compdsitos de
biopoliamidas com argila organofilizada cloisite® 30b / Amanda da
Silva Viana Menezes ; orientador Marcelo Massayoshi Ueki. - Sao
Cristévao, 2022.
97 f. 1 il.

Dissertagcao (mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Sergipe, 2022.

1. Cristalizagdo. 2. Cinética quimica. 3. Termoplasticos. 4.
Nanocompdsitos (Materiais). I. Ueki, Marcelo Massayoshi, Orient.
[I. Titulo.

CDU 66.017




AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente aos meu pais Joaldo e Maria do Carmo, meu
irméo, Rafael, e meu namorado Marcel, pelo amor, pelo incentivo, pelo apoio

incondicional, e por fazerem o possivel para que esse momento acontecesse.

Também agradeco aos meus familiares e amigos pelo apoio. E em
especial aos meus companheiros de mestrado que desde o inicio estiveram

comigo: Lucas, Wallyson e Carol. Obrigado por toda a ajuda.

Agradeco a Evonik Industries pela doacdo das poliamidas e a todo
corpo docente e funcionarios do Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais (P2CEM) com todo o seu corpo docente e

funcionérios.

Agradeco ao professor Marcelo Ueki pela confianca e disponibilidade

gue sempre teve comigo desde a graduacao.

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram para a finalizacéo

desse trabalho.



Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pdés-graduacgéo (PZCEM) da
Universidade Federal de Sergipe como parte dos requisitos necessarios para a
obtengao do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais (M.Sc.)

CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA DE COMPOSITOS DE BIOPOLIAMIDAS
COM ARGILA ORGANOFILIZADA CLOISITE® 30B

Amanda da Silva Viana Menezes
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Durante a solidificacdo de polimeros semicristalinos a presenca de impurezas
afeta o seu comportamento de cristalizacdo. O comportamento da cristalizacdo em
polimeros pode ocorrer estudado por meio cinético de cristalizacdo isotérmica ou
cristalizagdo n&o isotérmica. Neste contexto, o presente trabalho visa avaliar a
influéncia da nanocarga na morfologia de trés compdsitos utilizando as seguintes
matrizes: PA 6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10, com o mesmo percentual de
concentracdes de argila, de 0%, 3%, 5% e 8%, bem como avaliar a influéncia da
adicdo de nanocarga de argila montmorilonita CLOISITE® 30B na cinética de
cristalizagcdo dos referidos compdésitos. Para isso, foram processadas, por extrusdo e
injecdo, amostras das poliamidas e de seus compositos sem e com a adi¢do da argila
CLOISITE® 30B, em diferentes concentragdes. A caracterizacdo das amostras foi
realizada inicialmente por DRX E MEV, para avaliar possivel intercalacao/esfoliagéo
da argila nas poliamidas e nos compoésitos. Os resultados mostraram presenca de
estruturas esfoliadas, a baixas concentracdes de argila e estruturas intercaladas, com
o0 aumento do teor de nanocarga. Por meio de caracterizacdo térmica por analise de
DSC e fazendo uso do modelo de Jeziorny, para cinética de cristalizacdo nao
isotérmica, constatou-se ser este adequado para descrever o comportamento da
cinética de cristalizacdo em todos os materiais em estudo e, os valores fracionarios
obtidos para n sado tipicos de taxas de crescimento ndo lineares, decorrentes de

nucleacao heterogénea e/ou de diferentes regimes de crescimento de cristais.

Palavras-chave: cristalizagdo; cinética; reforgos; poliamidas;  compasitos.
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KINETICS OF NON-ISOTHERMAL CRYSTALLIZATION OF BIOPOLYAMIDE
BLENDS (610/1010) AND THEIR NANOCOMPOSITES
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Advisor: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

During the solidification of semi-crystalline polymers, the presence of impurities
affects their crystallization behavior. The behavior of crystallization in polymers
can be studied by kinetic means of isothermal crystallization or non-isothermal
crystallization. In this context, the present work aims to evaluate the influence of
the nanoload on the morphology of three composites using the following
matrices: PA 6.10, PA 10.10 and PA6.10/PA10.10, with the same percentage of
clay concentrations, 0%, 3 %, 5% and 8%, as well as to evaluate the influence
of the addition of CLOISITE® 30B montmorillonite clay nanoload on the
crystallization kinetics of the referred composites. For this, samples of
polyamides and their composites with and without the addition of CLOISITE®
30B clay, at different concentrations, were processed by extrusion and injection.
The characterization of the samples was initially performed by XRD AND SEM,
to evaluate possible intercalation/exfoliation of clay in polyamides and
composites. The results showed the presence of exfoliated structures at low
clay concentrations and intercalated structures with increasing nanoload
content. Through thermal characterization by DSC analysis and making use of
the Jeziorny model, for non-isothermal crystallization kinetics, it was found to be
adequate to describe the behavior of crystallization kinetics in all materials
under study and, the fractional values obtained for n are typical of non-linear
growth rates, resulting from heterogeneous nucleation and/or different crystal

growth regimes.

Keywords: crystallization; kinetics; reinforcements; polyamides; composites.
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1 INTRODUCAO

A poliamida (PA) €& um polimero que existe como termofixo ou
termoplastico, semicristalino com baixa densidade e alta estabilidade térmica
conhecido como plastico de engenharia e amplamente utilizado em aplicacdes
industriais (por exemplo, fibras, filmes, téxteis e varios produtos moldados)
devido as suas notaveis propriedades mecénicas e térmicas. No entanto, essas
vantagens sdo acompanhadas de limitagcbes como alta absor¢do de umidade,
sensibilidade ao entalhe, resisténcia ao impacto relativamente baixa e baixa
estabilidade dimensional. Por essa razdo existe grande interesse industrial e
cientifico na modificagdo desses polimeros, com o intuito de obter novas e/ou
melhores propriedades quando comparadas a poliamida pura. Diversas
metodologias possibilitam o desenvolvimento de novos materiais e a
modificacdo de suas propriedades como o desenvolvimento de blendas
poliméricas, de compdésitos e sintese de polimeros (CHOW; MOHD ISHAK,
2015; COLOMBI, 2017).

O termo blenda polimérico refere-se a mistura de dois ou mais polimeros
com a finalidade de obter materiais com propriedades superiores em
comparacdo as propriedades dos materiais poliméricos constituintes, ou dos
dois ou mais polimeros que a constituem. Por outro lado, os nanocompdsitos
poliméricos apresentam propriedades ainda mais superiores aos dos polimeros
convencionais e blendas poliméricas, por meio de adicdo de cargas com
dimensbes nanométricas (BEDIN ROCETTO; ZENI; NICHELE BRANDALISE,
2016; DAGLI; XANTHOS; BIESENBERGER, 1994; QIU, 2018).

Nanocompdésitos a base de incorporacdo de nanocargas em matrizes
poliméricas tém atraido atencdo nos ultimos anos tanto do meio académico
quanto na industria. A incorporacdo de determinadas nanoparticulas faz com
gue os nanocompositos ganhem uma série de propriedades Unicas devido a
varias melhorias obtidas nas propriedades (como modulo de elasticidade,
propriedades de barreira etc.). O principal fator € a grande area de superficie
em relagcdo ao volume das nanoparticulas, que também deve ter um efeito
marcante no comportamento de cristalizacdo do polimero (CYRAS; D’AMICO;
MANFREDI, 2018c; WANG et al., 2018).



No entanto, quase todas as nanoparticulas sdo encontradas
naturalmente na forma agregada ou aglomerada devido as intensas forcas de
atracdo, como as de van der waals, que impedem a dispersao uniforme ou a
boa adesdo interfacial com a matriz polimérica, dificultando a transferéncia
eficiente de suas propriedades para a matriz. Alguns pesquisadores propde
gue esses nanocompoésitos podem conduzir a um novo tipo de material de alto
desempenho, quando combinado com as blendas poliméricas formando uma
blenda de nanocompositos poliméricos (DIEZ-PASCUAL et al., 2014; XIA et al.,
2014).

As propriedades fisicas, quimicas e mecanicas das misturas de
polimeros semicristalinos dependem muito da morfologia, estrutura cristalina,
do grau de cristalinidade e da formacéo dos cristais. Para controlar a taxa de
cristalizacdo e o grau de cristalinidade e obter as propriedades desejadas,
muita pesquisa vem sendo dedicada ao estudo da cinética de cristalizacdo e
sua relacdo com as propriedades dos materiais poliméricos (CANEVAROLO,
2006; OU et al., 2014).

O conhecimento da cinética de cristalizacdo € particularmente
importante no processamento de nanocompdésitos. Para polimeros
semicristalinos, muitos fatores, especialmente as impurezas externas, podem
afetar o seu comportamento de cristalizacdo. As tendéncias gerais observadas
incluem aceleracéo ou retardamento da cristalizacdo, mudancas na morfologia
esferulitica e, em alguns casos, alteracdo na estrutura cristalina. Além disso, a
mudanca do comportamento de cristalizagdo pode influenciar ainda mais as
propriedades do produto final (BRITO et al., 2012; MARTINS; NOVACK;
GOMES, 1998).

O comportamento de cristalizagdo de polimeros pode ser estudado
através da cristalizacao isotérmica e cristalizacdo néo isotérmica. A cinética de
cristalizacdo isotérmica avalia a formacéo de cristais no interior do material
fundido a uma temperatura constante enquanto a cinética de cristalizacdo néo
isotérmica € o estudo realizado num ambiente em continua mudanca de
temperatura com o tempo. (CANEVAROLO JR., 2006; WANG et al., 2018)



Neste contexto, o presente trabalho visa avaliar a influéncia da
nanocarga na morfologia de trés compdsitos utilizando as seguintes matrizes:
PA 6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10, com o mesmo percentual de
concentracOes de argila, de 0%, 3%, 5% e 8%, bem como avaliar a influéncia
da adicao de nanocarga de argila montmorilonita CLOISITE® 30B na cinética de

cristalizacdo dos referidos compasitos.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi estudar a influéncia da argila
montmorilonita organofilica nas propriedades térmicas e na cinética de
cristalizacdo nao isotérmica de blendas de nanocompdsitos de biopoliamidas
(PA 6.10 e PA 10.10).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar as propriedades térmicas das biopoliamidas (PA 6.10 e PA
10.10) por meio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e avaliar a
influéncia da adicao da argila montmorilonita organofilica na cristalinidade das
biopoliamidas (PA 6.10 e PA 10.10), e nos trés compdsitos utilizando as
seguintes matrizes: PA 6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10.

Avaliar a influéncia de nanocargas da argila montmorilonita organofilica
na morfologia e na estrutura cristalina dos compodsitos, em estudo, por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX),

respectivamente

Estudar a influéncia da argila montmorilonita organofilica no parametro n
da cinética de cristalizacdo nao isotérmica dos compdsitos utilizando as
seguintes matrizes: PA 6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10. com nanocargas de

argila montmorilonita organofilica.



2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 POLIAMIDAS

As poliamidas termoplasticas, também conhecidas pelo home comercial
nylon, foram inicialmente sintetizadas por Wallace H. Carothers, da Empresa
DuPont em 1935, sob a forma de fibras. Por serem materiais poliméricos
termoplasticos de alto grau de cristalinidade sdo amplamente utilizados em
aplicacoes industriais (por exemplo, fibras, filmes, téxteis e varios produtos de
moldagem) por suas notaveis propriedades mecéanicas e térmicas. Isto se deve:
a estrutura linear; regular e simétrica das cadeias poliméricas principais. A sua
estrutura molecular se caracteriza pela repeticdo de grupos funcionais amida (-
CONH-) regularmente espacados e intercalados por sequéncias de 4 grupos
metilenos (-CH2-) ao longo da cadeia polimérica (CHOW; MOHD ISHAK, 2015;
FARIDIRAD; AHMADI; BARMAR, 2017).

A elevada resisténcia mecéanica das poliamidas em parte é devido as
ligagbes de hidrogénio formadas entre as carbonilas de uma cadeia e o
hidrogénio da ligagdo amida da outra cadeia proporcionando a poliamida
algumas propriedades tipicas, como por exemplo, alta estabilidade
dimensional, alta resisténcia mecanica e quimica. Quando submetidas a altas
temperaturas ou a presenca de solventes, essas propriedades permitiram a
utilizacdo das poliamidas nas aplicagdes em condicdes de trabalho severas

antes somente feitas por metais. A



Tabela 1 mostra algumas propriedades fisicas e térmicas das poliamidas
usadas atualmente (CANEVAROLO JUNIOR, 2006; DASGUPTA; HAMMOND,;
GODDARD, 1996; FIGUEIREDO; FAUSTINO, 2014).



Tabela 1: Propriedades fisicas e térmicas das poliamidas.

. . Teste

Propriedades Unidade ASTM 4.6 6.6 6 6.10 6.12 11 12
Tensdo de tragdo no MPa D.638 100 80 76 55 60 38 45
escoamento
Tensdo de tragdo na MPa D.638 80 ] ] ; 60 52 54
ruptura
Alongamento na ruptura % D.638 30 80-100 100-200 | 100-150 | 100-250 | 30-300 | 2009
Moédulo de Young MPa - 3000 3000 2800 2100 - 1400 1400
Resisténcia ao impacto i (BS 2712)
(1ZOD 73°F) ft Ibf in D.256 1,3 1,0 1,1
Dureza Rockwell D. 785 R 123 R 118 R 112 R 111 R 114 R 108 R 107
Temperatura de fuséo °C 295 264 215 215 210 185 175
Coeficiente de expanséo | 5 /e oc 9.2 10 95 15 9 15 12
térmica

Fonte: (BRYDSON, 1999)



Podem-se classificar as poliamidas em dois grupos: a) produzidas por
polimerizacdo por condensacgdo entre diaminas e &cidos dicarboxilicos ou b)
produzidas por polimerizacdo com reacdo em cadeia (ou polimerizacdo por
adicdo) de compostos em anel, que possuem acidos organicos e grupos amina.
As poliamidas mais comuns sdo poliamidas alifaticas, enquanto as poliamidas
que apresentam anéis benzénicos em suas unidades de repeticdo sdo
poliamidas aromaticas (CHAPMAN; CHRUMA, 2020; FARIDIRAD; AHMADI;
BARMAR, 2017; SCHOCH, 2005).

As poliamidas alifaticas possuem estrutura linear que contém 0s grupos
polares amidas, espacados em intervalos regulares ao longo da cadeia
polimérica, dos varios métodos possiveis para preparar poliamidas lineares,
cinco sdo de grande importancia comercial e suas reacbes quimicas estdo

esquematicamente representadas nas figuras de 1 a 5 (BRYDSON, 1999).

A reacado de diaminas com &cidos dicarboxilicos,
via um “sal de poliamida”:

C00°® ®HN
nHOOC-R-COOH + nHNRNH, —> L }!{
| K

HOOC NH,

v fvOCR CONH R NHw]~ 4+ 21 H,O

Figura 1: Reacéo de diaminas e diacidos. Fonte: BRYDSON (1999).

Autocondensacgao de um w-aminoacido:

n NH,R COOH ——— > w(~ NHRCO)~ + n H,O

Figura 2: Reacéo de autocondensacao de um w-aminoacido. Fonte: BRYDSON
(1999).



Abertura de um anel lactama:

NH

CO

Figura 3: Abertura de um anel lactama. Fonte: BRYDSON (1999).

A reacao de diaminas com cloretos diacidos:

HN —@—CONHNH: + CIOC -@— CocI
-2HCI
- . MHN—@CONHNHOC@COWV

Figura 4: A reacdo de diaminas com cloretos didcidos. Fonte: BRYDSON
(1999).

A reacao de diisocianatos com acidos dicarboxilicos:

OCN+R+«NCO + HOOC+R'+COOH — —OCNH+*R+<NHCQ-R'— + CO,

Figura 5: A reagdo de diisocianatos com acidos dicarboxilicos Fonte:
BRYDSON (1999).

O grau de cristalinidade tem influéncia nas propriedades fisicas e
mecanicas das poliamidas. Diferentemente de outros materiais, a poliamida
tem a caracteristica de poder alterar o seu grau de cristalinidade em 40%, a
depender das condi¢cdes de processamento. A linearidade de suas cadeias,
conformacao, massa molar e forca motriz induzida pelas ligacées secundarias,
do tipo ligacdes de hidrogénio favorecem a cristalizacéo, levando a formacéo
de cristalitos que podem ser alinhados atraves de esforcos mecanicos de
estiramento aumentando a resisténcia do material (BRYDSON, 1999).

A Figura 6 mostra uma representacao do arranjo molecular de polimeros

semicristalinos, como as poliamidas.



100% Amorfo

CRISTALINIDADE

Figura 6: Representacdo do arranjo molecular de polimeros semicristalinos
(PAGACZ et al., 2016).

Tal qual outros polimeros semicristalinos, as propriedades do material
dependem néo s6 do grau da cristalinidade, mas também do tamanho médio,
distribuicdo de tamanhos e orientacdo dos cristalitos formados. De acordo com
0 método de processamento, diferentes estruturas morfolégicas podem ser
produzidas. Por exemplo, a cristalizacdo a baixas taxas de resfriamentos,
fazem com que os cristalitos se arranjem na forma de esferulitas, enquanto a
altas taxas de resfriamentos os cristalitos geram apenas finas estruturas
agregadas (CYRAS; D’AMICO; MANFREDI, 2018a; GROENINCKX;
VANNESTE; EVERAERT, 2005; YEBRA-RODRIGUEZ et al., 2009).

Um pardmetro importante a ser controlado na poliamida, além de sua
cristalinidade, é a absorcdo de umidade, pois todas as poliamidas apresentam
um comportamento higroscépico, que devido a presenca da ligacdo de
hidrogénio facilita a permeacdo de moléculas de agua, que difundem entre as
cadeias e se posicionam na ponte de hidrogénio. O teor de umidade absorvido
pelo material afeta significativamente as propriedades mecanicas, bem como
as dimensdes do produto processado, uma vez que ocorre aumento do volume
do material em decorréncia da absor¢do da agua. A adgua também exerce um
efeito plastificante nas poliamidas, ja que estas moléculas se alojam entre as
cadeias macromoleculares, reduzindo as forcas de atracdo entre elas e
aumentando a mobilidade molecular do polimero. Como resultado, produz o
aumento da tenacidade, a reducdo da resisténcia a tracdo, compressao e

flexdo, do modulo de elasticidade e da temperatura de transicdo vitrea (TQ)



(CANEVAROLO JR., 2006; CHAPMAN; CHRUMA, 2020; FARIDIRAD;
AHMADI; BARMAR, 2017).

2.2 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sé@o polimeros cuja matéria-prima principal para a sua
producdo € uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato
derivado de plantios comerciais de larga escala, tais como: milho, cana-de-
acucar, celulose, quitina, entre outras. Estes polimeros podem ser
biodegradaveis ou ndo e possuem o ciclo de vida mais curto em relacdo aos
provenientes de fontes fésseis. Os biopolimeros tém propriedades semelhantes
aos polimeros convencionais, porém apresentam propriedades interessantes,
como baixa absor¢cdo de agua, alta resisténcia mecanica, alto ponto de fusao e
de cristalizacdo. A matéria-prima renovavel utilizada na producdo destes
polimeros torna-os potenciais substitutos de polimeros de fontes fésseis. Os
polimeros convencionais em geral sdo mais caros, e possuem um ciclo de vida
muito longo, o que faz com que os biopolimeros sejam uma alternativa
ecolégica com consideraveis beneficios ambientais, como a diminuicdo de
emissdes de dioxido de carbono e outros gases (BRITO et al., 2011; GE et al.,
2013; VILLADA; ACOSTA; VELASCO, 2007).

2.2.1 Biopoliamidas

As biopoliamidas sado sintetizadas a partir de dois ou mais mondémeros
ou comondmeros, que pertencem as familias de aminoacidos, amida ciclica
(lactama), 4cido dicarboxilico e diamina. Os acidos graxos presentes nos 0leos
vegetais podem ser convertidos por reacbes simples em mondmeros
bifuncionais adequados para a producdo de poliamidas por um processo
simples de policondensacdo. Entre os mondmeros mais conhecidos estdo o
acido 11-aminoundecandico e o acido sebéacico produzidos pela conversdo do

acido ricinoleico derivado da mamona (Figura 7) (PAGACZ et al., 2016).

Os pesos moleculares dessas poliamidas podem ser muito diferentes,
dependendo do fornecedor, da sintese e das aplicagcdes propostas. Embora a

faixa de massa molar do Nylon-66 possa ser aproximadamente especificada na



faixa de 25.000 a 110.000, vérias biopoliamidas tém massa molar de =2.500
para cima (PAGACZ et al., 2016; WINNACKER; RIEGER, 2016).

DE PALMA l DA MAMONA
\ 4 v
acido decametileno acido ricinoléico
dodecanodidico diamina
v

4 v / acido sebacico

PA 10.10
PA 10.12 / o \:TMD .

PA 4.10 PA 6.10

Figura 7: Rota esquematica para obtengdo de biopoliamidas a partir de Oleos
naturais. Adaptado de PAGACZ et al., 2016.

A Tabela 2 mostra uma selecédo de poliamidas e suas correspondentes
temperaturas de transicao vitrea (Tg) em °C, temperatura de fusdo (Tm) em °C e
moddulo elastico em MPa. Por exemplo, a PA6 apresenta maior densidade da
grupos amida em comparagdo com a PA11l, bem como maior temperatura de
fusdo. O mdodulo também € proporcional a densidade de grupos amida. Todavia
a PA12 tem um médulo ligeiramente superior ao PA11l, indicando que também
outros fatores desempenham um papel neste contexto (por exemplo, ligacdes
de van der Waals) (WINNACKER; RIEGER, 2016).

Tabela 2: Poliamidas e propriedades selecionadas.

Poliamidas Tg [°C] Tm [°C] Médulo [MPa]
PA 6 47 218 3000
PA 66 50 258 2500
PA 610 48 206 2100
PA 1010 37 191 1800
PA 11 42 183 1100
PA 12 38 176 1400

Fonte: (WINNACKER; RIEGER, 2016)



2.2.1.1 Poliamida 6.10

A poliamida 6.10 (PA6.10) € uma poliamida alifatica hidrofilica de
configuracdo uniforme obtida por condensacdo de diaminas com acidos
dicarboxilicos. A PA 6.10 provém parcialmente de fontes renovaveis contendo
aproximadamente 63% de conteddo renovavel e €é composta por
hexametilenodiamina policondensada de éacido sebacico, um diacido de 10
carbonos extraido das sementes da mamona que pode ser polimerizado com
vérias diaminas para produzir poliamidas(LEVCHIK; COSTA; CAMINO, 1994;
MORAN et al., 2016).

A sua estrutura semicristalina proporciona propriedades fisicas
pertinentes, tais como resisténcia térmica e a abraséo, inércia quimica e alta
resisténcia fisico-mecanica. Devido a sua baixa absorcdo de umidade em
comparacdo com outras poliamidas, ela retém suas propriedades melhor
gquando molhada. Como resultado, as suas propriedades mecanicas, variam
pouco quando exposta a umidade do ambiente, e o material apresenta uma
elevada estabilidade dimensional (LEVCHIK; COSTA; CAMINO, 1994).

A Figura 8 esquematiza a estrutura quimica da Poliamida 6.10.

a2 2

H O O
[ N (CH)){;_JJ—LI_(CHZ)S—L

Nylon 6,10

Figura 8: Representacdo da estrutura quimica da Poliamida 6.10 (PAI; LAI;
CHU, 2013).

2.2.1.2 Poliamida 10.10

A poliamida 1010 é um produto da polimerizagdo por condensacdo do
1,10- decanemetilenediamida e do 1,10 acido decandico, ambos sintetizados a
partir do 6leo de ricino, por isso a PA1010 é um polimero derivado 100% de
conteudo renovaveis (MCKEEN, 2012).



Em termos técnicos, este produto preenche uma posi¢do entre a cadeia
longa de poliamidas de alto desempenho PA 12 e PA 1212 e PA 6 e PA 66 e
entre as poliamidas padrdo com comprimentos de cadeia mais curtos. A sua
estrutura semicristalina proporciona elevada resisténcia mecanica e
estabilidade quimica. A poliamida 10.10 tem um ponto de fusdo maior com
relacdo as outras poliamidas, solubilidade limitada, resisténcia acima da
temperatura de transicao vitrea e baixa absorcdo de agua em comparagao com
outras poliamidas. Suas propriedades mecéanicas nao variam muito quando
exposta a umidade do ambiente, como a agua se associa aos grupos amida
nas regibes amorfas, quanto maior o grau de cristalinidade, menor a absorcao
de agua e, portanto, menor sera o efeito da umidade sobre as propriedades do
polimero. O grau de cristalinidade também afeta as propriedades elétricas e
mecanicas (MCKEEN, 2012; WANG; HUANG, 1994).

o] o
| |

NH— C— (CH Z)E_C_NH_ (CH 2 ) 10
Figura 9: Estrutura quimica da Poliamida 1010 (WANG; HUANG, 1994).

2.3 BLENDAS POLIMERICAS

Blenda polimérica € a mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que
haja um elevado grau de reacdes quimicas entre eles. Para ser considerado
uma blenda, os compostos devem ter concentragdo acima de 2% em massa do
segundo componente. As blendas poliméricas podem ser classificadas por
meio dos métodos de obtencdo, havendo dessa forma trés tipos principais de
blendas: por solucéo, por reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por
mistura mecéanica no estado fundido (BRITO et al., 2012; UTRACKI; WILKIE,
2014a).

As blendas por solucéo séo obtidas por meio da elaboracéo de solugdes
individuais de cada polimero em um solvente comum, seguido da mistura das

solugdes nas composicdes almejadas. Esse tipo de blenda é mais utilizado em
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escala de laboratorio, e apresenta baixa produtividade. As blendas por
reticulado polimérico interpenetrantes (IPN) sdo obtidas por uma mistura
polimérica onde o0s constituintes estdo na forma de reticulados que se
interpenetram formando um reticulado Unico, sem que haja qualquer tipo de
reacdo quimica entre eles. As blendas por mistura mecanica no estado
fundido s&o obtidas pela mistura dos componentes poliméricos em seu estado
fundido ou amolecido. A mistura mecanica envolve aquecimento e alto
cisalhamento; é o método mais utilizado industrialmente por razbes
econbmicas e porque permite a mistura de polimeros em grande escala
(BARRETO LUNA et al., 2015; UTRACKI; WILKIE, 2014b).

Apenas a mistura dos polimeros ndo garante a formagcdo de uma blenda
compativel, ou seja, com as propriedades desejadas. Uma caracteristica
importante que deve ser considerada ao se tratar de blendas poliméricas é a
miscibilidade dos componentes (THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR,
2015; UTRACKI; WILKIE, 2014b).

A miscibilidade de uma blenda polimérica € um fator muito importante,
pois disso depende a sua morfologia, a qual é definida em termos de equilibrio
termodinamico. Para uma blenda polimérica ser considerada miscivel, as
forcas intermoleculares envolvidas na mistura contribuem para o decréscimo da
energia livre de mistura e, portanto, para miscibilidade entre os polimeros
(UTRACKI; WILKIE, 2014b, 2014a).

Essa energia pode ser definida através da equacdo de Energia de
Gibbs:

AGm = AHm = TASm Equacéo 1

Em que, a variagdo da entalpia de mistura é dada por AHm, a

temperatura absoluta é dada por T e a variagao de entropia é dada por ASm

Frequentemente o termo "compatibilidade" é empregado como sinénimo
de miscibilidade, porém os dois termos ndo possuem o mesmo significado.
Uma blenda polimérica pode ser compativel, mas nédo ser miscivel. Uma blenda

sera dita incompativel quando suas propriedades, pelo menos aquelas



desejadas, forem inferiores a de cada componente puro (PAUL; BUCKNALL,
2000; UTRACKI; WILKIE, 2014b).

As blendas poliméricas podem ser classificadas em misciveis, imisciveis
ou parcialmente misciveis de acordo com o grau de interacdo entre 0s
componentes da blenda polimérica que determina direta ou indiretamente o
comportamento da blenda resultante. S&o ditas blendas misciveis quando dois
ou mais componentes se misturarem em nivel molecular, sem que haja
segregacado entre as moléculas, ou seja, resultando numa mistura homogénea.
Nas blendas imisciveis, existe a separacdo dos constituintes em fases distintas.
Nas blendas parcialmente misciveis, ha parcial solubilizacdo de um dos
componentes no outro. Nesse caso, a blenda apresenta duas temperaturas de
transicdo vitrea, porém os valores de temperatura estdo deslocados para
valores de temperatura intermediarios das temperaturas de seus componentes
na forma pura (BARRETO LUNA et al., 2015; UTRACKI; WILKIE, 2014b).

2.4 ARGILAS ORGANOFILICAS

Sdo denominadas argilas, as rochas encontradas na natureza,
constituidas por particulas extremamente pequenas, (inferior a 2 pum)
predominantemente de argilominerais, podendo possuir outros constituintes
como minerais ndo argilosos, substancias organicas e inorganicas, cations
adsorvidos, sais sollveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais
residuais e minerais amorfos (DE PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; TEIXEIRA-
NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos sobre nanocompdésitos
poliméricos com argila como fase dispersa, porém a interacdo da argila com o
polimero s6 é possivel apos a modificacdo superficial das argilas (GARCIA-
LOPEZ et al., 2005; HEDICKE et al., 2006; LIU et al., 2003). Para torna-las
compativeis com as matrizes poliméricas, € necessario modificar a argila para
gue ela se torne organofilica. As argilas organofilicas sdo argilas que contém
moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais. Elas sao
obtidas pela troca idnica. A insercdo de moléculas organicas faz com que
ocorra expansao entre os planos d (001) da argila. Dessa forma, os cations
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organicos do sal substituem os cations da argila s6dica, mudando sua natureza
hidrofilica para organofilica (Figura 10) (DE PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008;
TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Sal quaternario de aménio Agua 0 Ne+
I interlamelar

Grupo Polar 2
(hidproﬁlico) Grupo Orgénico

(organofilico) Argila organofilica

em dispersao

Figura 10: Esquematizagdo do mecanismo da troca catidnica que resulta no
espacamento interlamelar em argila bentonita (BARBOSA et al.,
2010).

2.4.1 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) é o argilomineral mais abundante pertencente
ao grupo esmectita, cuja férmula quimica geral é dada pela Mx(Als-xMgx)
SigO20- (OH)s4, onde M é o céation (Ca?* ou Na*) e x é o grau de substituicdo
isomorfa (entre 0,5 e 1,3). E uma nanocarga muito frequente nos
nanocompadsitos poliméricos. Seu tamanho de particula que pode variar de 2
pm a 0,1 um em didmetro, e tendo formato de placas ou laminas. A
montmorilonita ainda apresenta outras propriedades de grande interesse, como
baixo custo, grande comportamento de inchamento devido a sua elevada area
superficial - levando a fortes interacdes entre o polimero e a argila, reatividade
e razdo de aspecto. Todas essas propriedades combinadas resultam em
caracteristicas desejaveis de intercalacdo e esfoliacdo do mineral argiloso nos
nanocompodsitos poliméricos (BEE et al.,, 2018; DE ALENCAR MUNIZ
GONZAGA et al., 2018; SILVA; FERREIRA, 2008).

Esse argilomineral possui uma estrutura cristalina originaria da familia
estrutural de 2:1 (Figura 11), cujas placas sédo caracterizadas por estruturas

constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central
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octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio que sdo
comuns a ambas as folhas. O espaco dentro da camada de argila é chamado
de espacamento entre camadas ou galerias. E a espessura dessa camada € de
1 nm e o comprimento varia de 30nm até alguns micrémetros, dependendo da
estrutura do silicato. A espessura de cada unidade de repeticdo
(compreendendo uma camada de argila e um espacamento entre camadas) €
conhecida como o0 espacamento (dOOl) ou espacamento basal. O
espacamento basal do MMT pode ser medido e caracterizado usando difracédo
de raios X (BEE et al., 2018; ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE,
2004; SILVA; FERREIRA, 2008).

Camada
Silicato
Espacamento

l Basal

f

Cations trocaveis Regiao Interlamelar

v v

@0 ® oH
@ Al Fe, Mg, Li OLi,Na, Ca,Rb

Figura 11: Representacdo da estrutura 2:1 da montmorilonita (MELO, 2014).

2.5 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Um compdsito € formado pela unido macroscépica de dois ou mais
materiais com propriedades distintas que apresentam propriedades
significativas das fases que o constituem. Os compdsitos sdo materiais
formados por uma fase continua, chamada de matriz, e por uma fase dispersa,
descontinua. A fase dispersa é aquela que contém o material de reforgo,
geralmente constituido por fibras ou particulas. A matriz pode ser composta por
materiais metéalicos, ceramicos ou poliméricos, bem como a fase de reforco. As

7z

propriedades do compoésito € uma juncdo de fatores como geometria e
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percentual da fase dispersa, distribuicdo, orientacdo e compatibilidade
interfacial entre os constituintes da mistura (CALLISTER JR; RETHWISCH,
2020; TUTTLE, 2012).

Os compdsitos podem ser reforcados com particulas, fibras ou serem
compositos estruturais. As particulas podem ainda ser classificadas em
particulas grandes e em particulas por dispersdo. No caso dos compositos
reforcados com particulas por dispersdo, o tamanho das particulas é muito
menor, com didmetros entre 10 e 100 nm, e sdo chamados de nanocompadsitos
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020).

Similar aos compdsitos tradicionais, nos nanocompdsitos um dos
componentes serve de matriz, na qual as particulas do segundo material se
encontram dispersas. A fase dispersa é composta por particulas inorganicas
com dimensfes nanométricas, tais como argila e outros minerais. Diversos
estudos apontam para o desenvolvimento de nanocompdésitos com argila
organofilica, que representam uma alternativa aos compdésitos desenvolvidos
com cargas convencionais. Eles ndo apenas possibilitam a obtencdo de
propriedades equivalentes as dos compdsitos tradicionais, mas também
exibem propriedades Oticas, elétricas e magnéticas superiores (DA N.
MEDEIROS et al., 2008; ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004).

O principal fator para as melhorias das propriedades citadas é o
aumento das interagcdes na interface entre matriz/reforgco, o que também tem
grande influéncia no comportamento de cristalizacdo dos polimeros. A forma
como 0s nhanocompésitos sdo dispersos na matriz polimérica tem grande
influéncia nas propriedades dos materiais resultantes. O nivel e tipo de
disperséo conseguidos dependem do tipo de reforco utilizado e das técnicas de
producdo destes nanocompoésitos (CHOW; MOHD ISHAK, 2015; CYRAS;
D’AMICO; MANFREDI, 2018b; PIELICHOWSKI; PIELICHOWSKA, 2018).

Os silicatos sé@o as cargas mais utilizadas industrialmente como reforco
para a producdo dos nanocompdsitos. A espessura da camada de argila € de
aproximadamente 1 nm e as dimensodes laterais podem variar de 30 nm a
varios micrometros, dando uma razéo de aspecto maior que 1000. No entanto,

a tendéncia de formar aglomerados dentro da matriz predomina a medida que
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a porcentagem da carga se torna maior, tornando dificil dispersar a argila
uniformemente na matriz polimérica (CHOW; MOHD ISHAK, 2015; CYRAS;
D’AMICO; MANFREDI, 2018b).

Dependendo da natureza dos componentes empregados e do método
de preparacdo, diferentes estruturas podem ser observadas, sendo elas:
microcompaosito, nanocompasito intercalado e nanocompdésito esfoliado (Figura
12).

\ Nanocompésito
1l Intercalado

Polimero

Figura 12: llustracdo de diferentes estados de dispersdo de argilas
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

No compdsito tradicional, o polimero ndo € eficiente para adentrar as
regides entre as lamelas de argila, ficando com particulas empilhadas
formando aglomerados e o efeito reforcante da argila € muito limitado. No
nanocomposito intercalado, as cadeias poliméricas estdo presentes entre as
plaquetas da argila, mas sem desagregar a estrutura lamelar. A dispersao
ainda ndo é completa, o que deixa o material com regiées com muito e pouca
concentracdo de refor¢o. Isso limita a transferéncia da tensdo por todo o
nanocomposito. No nanocompdésito esfoliado as plaquetas com dimensdes
nanométricas da argila estdo completamente dispersas na matriz polimérica

produzindo uma maior superficie de contato entre o polimero e a argila. Mas
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diferente dos compdsitos convencionais cuja concentracdo da fase reforgcante é
superior a 10% em massa, nos hanocompaositos de argilominerais quantidade
de argila esta entre 1 a 5% em massa (DA PAZ et al., 2008; LIU; YAN, 2004a).
Portanto, para a obtencdo de nanocompdsito polimero/argila com propriedades
melhoradas a morfologia final obtida € determinante, sendo primordial obter a

intercalacéo e/ou esfoliacdo da fase de argila na matriz polimérica.

No entanto, a tendéncia das particulas a aglomerarem-se (devido a
grande area superficial por unidade de volume) dificulta a obtencdo deste tipo
de morfologia. Ao mesmo tempo, o carater hidrofilico das argilas e o carater
predominantemente hidrofébico da matriz torna necessario modificar um
desses componentes para aumentar as interacdes entre eles, melhorar a
interface e obter o tipo de morfologia e as propriedades desejadas (CYRAS;
D’AMICO; MANFREDI, 2018a; LIU et al., 2011).

2.6 PROCESSO DE CRISTALIZACAO DE POLIMEROS

E através do estudo da cinética de cristalizacdo que se analisa como
desenvolve o processo de nucleacdo e crescimento dos cristais poliméricos.
Este estudo € importante pois as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas
dos polimeros e de seus compoésitos e blendas dependem do grau de
cristalinidade e da morfologia estabelecidas durante o processo cristalizacéo
(BILLMEYER, 1984).

A morfologia dos cristais poliméricos é diferente dos cristais de
moléculas simples, devido ao emaranhamento existente entre as cadeias
poliméricas. Isso afeta as estruturas dos cristais no equilibrio e a cinética de
crescimento dos cristais. A cristalizacdo ocorre quando se aquece o polimero
até uma temperatura superior a sua temperatura de transicdo vitrea (Tg), ou
entdo quando se resfria lentamente o polimero de seu estado fundido até uma
temperatura abaixo do seu ponto de fusdo (Tm) (BILLMEYER, 1984).

A cristalizacéo, ou processo de formacao de cristais, a partir do estado
fundido, pode ser dividido em trés etapas: nucleagdo primaria, cristalizacdo

priméria e cristalizacdo secundaria (BILLMEYER, 1984).
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O primeiro estégio, a nucleacao, caracteriza o inicio da cristalizacdo, no
qual ao resfriar o polimero abaixo de seu ponto de fusdo tem-se a formacao de
ndcleos estaveis a partir de agregados da cadeia polimérica. O nucleo é a
entidade central a partir da qual a fase cristalina se forma e pode aparecer em
razdo de flutuacdes aleatdrias na massa fluida de agregados de segmentos de
cadeias com geometria adequada para o crescimento cristalino. Estes sdo os
ndcleos iniciais dos quais crescera todo o cristal. Essas pequenas regifes
formam-se e redissolvem-se, mas algumas tém sucesso em formar um embriéo
de cristalizacdo que excedem um tamanho critico, a partir do qual o
crescimento acarreta decréscimo da energia livre do sistema. A nucleacédo
resultante desse mecanismo é a nucleacdo homogénea. A cristalizacdo podera
também ter inicio a partir de um nucleo que pode se originar devido a presenca
de heterogeneidades, como residuo de catalisadores do processo de
polimerizacdo. As heterogeneidades podem ser superficies, particulas de
impurezas etc., e sdo chamados de agentes nucleadores. Nesse caso, a
nucleacdo € chamada de nucleacdo heterogénea (CANEVAROLO JR., 2006;
BILLMEYER, 1984; MANO; MENDES, 2004).

No segundo estagio tem-se a cristalizacao primaria, que ocorre quando
h& o crescimento do cristal em todas as direcfes. Esse crescimento prossegue
a uma taxa acelerada, até ser atingido um estado de pseudo-equilibrio, onde a

taxa de crescimento do cristal diminui a medida que as frentes cristalizacao
encontram regides ja cristalizadas. (BILLMEYER; FERINGTON; GRACE, 1972)

E por fim, a cristalizagdo secundéaria ocorre no final da cristalizacéo
primaria e caracteriza uma cristalizacdo a taxas muito lentas que continua
ocorrendo por um periodo finito. Esse comportamento € atribuido a
interferéncia entre cristais, para posterior perfeicdo ou reorganizacdo de
macromoléculas nas regides intra ou inter-esferuliticas (BRITO et al., 2012;
CANEVAROLO JR., 2006; PAN et al., 2012).

Nos nanocompositos, quando a argila € adicionada a um polimero
semicristalino, as particulas de argila podem ter diferentes efeitos na
cristalizacdo, dependendo também da forma como o nanocompdsito foi
processado. Particula de argila com nanémetros de espessura e micrémetros
de comprimento podem servir como centros de nucleacéo heterogénea devido
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a alta energia interfacial gerada pela incompatibilidade quimica entre a argila e
o polimero. Além disso, deve-se notar que cada plaqueta fornece uma enorme
area de superficie por unidade de volume. O efeito nucleante das argilas (por
nucleacdo heterogénea) é devido ao fato de que estas podem constituir
ndacleos a partir dos quais as moléculas poliméricas podem comecar a
cristalizar (EERSELS; GROENINCKX, 1996; PIORKOWSKA; RUTLEDGE,
2013).

A cristalizagdo de blendas poliméricas misciveis e imisciveis podem
diferir notavelmente daquela dos componentes cristalizaveis puros. Em uma
mistura miscivel e cristalizavel, a presenca de um componente amorfo pode
aumentar ou diminuir a tendéncia de cristalizacdo dependendo do efeito da
composicdo da mistura na sua transicao vitrea e pode alterar o ponto de fusédo
de equilibrio do componente cristalizavel. A morfologia cristalina de uma blenda
de polimeros semicristalinos é determinada pelo tipo de segregacdo do
componente amorfo, influenciado por parametros como condi¢cdes de
cristalizacdo, microestrutura da cadeia, peso molecular e composicdo da
mistura. A cristalizacdo nas blendas misciveis pode acontecer de varios modos,
como cristalizacdo separada, concomitante ou co-cristalizacdo dos dois
polimeros. O comportamento de fusdo de misturas misciveis e cristalizaveis
frequentemente revela multiplos picos endotérmicos, que podem ser atribuidas
a recristalizacéo, cristalizacdo secundaria ou separacao de fase liquido-liquido
(EERSELS; GROENINCKX, 1996; PIORKOWSKA; RUTLEDGE, 2013;
UTRACKI; WILKIE, 2014b).

Para as blendas imisciveis, trés casos principais de comportamento de
cristalizacdo e fusdo sédo observados. Em blendas com uma matriz cristalizavel
e uma fase dispersa amorfa, tanto a taxa de nucleacdo quanto a taxa de
crescimento dos esferulitos da matriz podem ser afetadas. O comportamento
de nucleacdo da matriz sera sempre heterogéneo, porém uma vez ocorrendo
migracdo de nucleos heterogéneos durante a mistura por fusdo a quantidade
de nucleos podem ser alterados. A mistura também influencia a taxa de
crescimento dos esferulitos da matriz, pois durante seu crescimento, 0S
esferulitos rejeitam, ocluem ou deformam as goticulas dispersas. Em blendas,

na qual a fase dispersa é a fase cristalizavel, ocorre uma cristalizacédo
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fracionada das goticulas dispersas, que estd associada a diferentes graus de
taxas de resfriamento, isso ocorre devido a falta de nucleos heterogéneos
dentro de cada goticula. Tais caracteristicas levam a uma reducéo no grau de
cristalinidade. J4 em blendas, onde ambos 0s componentes sao cristalizaveis,
normalmente, os dois componentes cristalizam separadamente a temperaturas
quase proximas das que foram obtidas nos polimeros puros, mas mudancas
podem ser observadas, dependendo do grau de dispersdo da fase menor na
matriz (EERSELS; GROENINCKX, 1996; PIORKOWSKA; RUTLEDGE, 2013;
UTRACKI; WILKIE, 2014b).

2.7 CINETICA DA CRISTALIZACAO

O estudo da cinética de cristalizacdo € importante, pois as propriedades
finais dos polimeros e de suas blendas dependem do grau de cristalinidade. A
partir deste estudo, é possivel analisar como se desenvolveu o mecanismo de
nucleacdo e crescimento dos cristais ou fase cristalina. Para o estudo de
cinética de cristalizacdo de polimeros, pode-se fazer analise isotérmica ou néao
isotérmica e os resultados podem ser analisados utilizando-se as equacgfes de

Avrami e suas derivacgoes.

2.7.1 Cinética da cristalizacao isotérmica

2.7.1.1 Teoria de Avrami

Na cinética de cristalizacéo isotérmica se avalia a formacéo de cristais

do polimero quando submetidos a uma temperatura constante.

Uma das mais importantes teorias cinéticas do processo de cristalizacédo
€ a teoria de Avrami (AVRAMI, 1939), a partir da qual é possivel definir os
parametros caracteristicos de crescimento dos cristais. Em sua teoria, Avrami
considera que a nucleacao ocorre ao acaso, a taxa de crescimento cristalino e
a taxa de nucleacdo sao constantes. Para quantificar a cristalizacdo total
isotérmica, Avrami propds que a parte da massa fundida que ainda nao
cristalizou, conhecida por fragéo a cristalizar, =1 - X;, considerando-se todo o
intervalo de tempo do zero ao infinito, € uma funcdo exponencial do tempo,

como mostra a equacao abaixo, conhecida por Equacgao de Avrami:
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0 =1 - Xt = exp(-kt") Equacao 2
Onde:
0 =1 — X é afracdo a cristalizar;
k é a constante de Avrami, dependente do material;

n € o expoente de Avrami, dependente da geometria do cristal formado

durante o estagio de crescimento;
Xt = fracgao cristalizada.

A fracdo cristalina € definida como funcdo do tempo de cristalizacao, e

obedece a seguinte equacao:
T (dH Too (dH
X = J.TD (E) dT/fTo (E) ar
Equacéo 3
Onde, dH/dT é a taxa de evolucéo do calor;

To e T, representam as temperaturas de inicio e final de cristalizacao,

respectivamente.

A grandeza X: relaciona o grau de cristalinidade desenvolvido em cada
instante, com a cristalinidade total associada a determinadas condicbes

experimentais; com isso o valor normalizado de X; varia de zero a um.
Desenvolvendo-se o0 exponencial da Equacdo de Avrami, ela se

transforma em:

In[—In(1—X;)] =Ink +nlint
Equacéo 4

Onde:
n é o expoente de Avrami;

k é a constante de taxa envolvendo parametros de nucleacéo e taxa de

crescimento.

Atraves da inclinacdo da reta obtida a partir do gréafico de In [- In (1-X¢)]

em funcdo de Int é possivel estimar os parametros de Avrami, n € k, que
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correspondem, respectivamente ao coeficiente angular e ao coeficiente linear
da curva na representacdo grafica. k € a constante de velocidade de
cristalizacdo e é dependente da temperatura. Quanto menor for a temperatura
de cristalizacdo maior sera o k. A constante k também pode ser relacionada

com n através da equacao 4:

0 Equacgéo 5

Onde: tos € 0 tempo necessario para que 50% do material seja

cristalizado.

Na cristalizacdo isotérmica, trabalha-se com o tempo necessario para
se obter 50% da cristalizacdo, pois em determinadas temperaturas, o tempo
para se chegar proximo a 100% de cristalizacdo pode ser muito longo. O
expoente de Avrami, n, estd associado a velocidade de nucleacdo e a
morfologia de crescimento das particulas cristalinas e, devera assumir valores
inteiros para dadas formas geométricas das particulas. Na teoria de Avrami
assume-se que os nucleos podem se desenvolver em uma, duas ou trés
dimensdes, na forma de bastdo, disco ou esfera respectivamente, com a taxa
de crescimento sendo considerada constante durante todo o processo de
formacéao dos cristais (BRITO et al., 2012; CANEVAROLO JR., 2006).

2.7.2 Cristalizacdo ndo isotérmica

A cinética de cristalizacdo nao isotérmica é o estudo realizado em um
ambiente em continua mudanca de temperatura com o tempo. Na cristalizacdo
isotérmica, o estudo esta limitado a condicGes idealizadas, nas quais 0S
parametros do estado (temperatura, pressdo, etc.) sdo constantes. Em tais
situacdes, a analise tedrica é relativamente facil e os problemas ligados aos
gradientes térmicos da diferenca de taxa de resfriamento sdo dispensados.
Quando as experiéncias sdo realizadas sob um resfriamento continuo de
temperatura, as condigbes externas mudam continuamente, o que torna o
tratamento de cristalizagdo n&o isotérmico mais complexo. Varios modelos
propdem modificagcbes na equacdo de Avrami para torna-la aplicavel a fim

descrever a cinética de cristalizacdo néo isotérmica. Como é o caso do modelo

19



de Ozawa (OZAWA, 1971), de Mo (LIU et al., 1997) e o método de Jeziorny
(JEZIORNY, 1978), este ultimo sera o tratamento adotado para descrever a
cinética de cristalizacdo nao isotérmica neste trabalho (DI LORENZO;
SILVESTRE, 1999; LIU; YAN, 2004b).

2.7.2.1 Método de Jeziorny

Em seu trabalho Jeziorny afirma que a cinética de cristalizacdo néo
isotérmica pode ser caracterizada pela aplicacdo de dois procedimentos.
Primeiramente se baseando na aceitacdo da simplificacdo de que a
cristalizacdo ocorre sob uma temperatura constante. Neste caso, 0 parametro
que determina a cinética de cristalizacdo € a constante k que ocorre na
equacao de Avrami para polimeros:

(1-X)=e*" i
Equacéo 6

Onde:

X =

o |5

Xt € o grau de cristalinidade apo6s o tempo t do processo de

cristalizacao;
Xe € 0 grau maximo de cristalinos como resultado da cristalizacéo.

Convertendo a equacéo 6, obtém-se a equacao 7:

In[—In(1-X)]=Ink+nint
Equacéo 7
Em seu método Jeziorny sugere que para tornar este modelo aplicavel
ao processo de cristalizagcdo néo isotérmica, a Equacao 6 pode ser utilizada,
desde que o parametro k e o tempo sejam corrigidos conforme as Equacdes 7

e 8, respectivamente:

ll'lkczﬂ

Equacéo 8
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t=(Ty—=T)/
To=D /e Equacéo 9

Onde:

To: Temperatura de Inicio da cristalizagéo;

T: Temperatura Final da cristalizacao;

t: tempo de cristalizacéo;

¢: Taxa de resfriamento;

ke € a taxa de cristalizacdo cinética constante;
k é a constante de Avrami.

2.7.3 Modelo de Kissinger

Os valores de energia de ativacdo da cristalizacdo obtidas pelo modelo
de Kissinger (KISSINGER, 1956) vem sendo usados para analisar o
comportamento de cristalizacdo de poliamidas e outros polimeros, Kissinger
considerou a influéncia das varias razdes de aquecimento no processo de
cristalizacdo néo isotérmica e sugeriu um método para determinar a energia de
ativacdo para o transporte dos segmentos macromoleculares para o
crescimento dos cristais, uma equacao para calcular a energia de ativacao (AE)
pode ser obtida pela variacdo da temperatura de pico de cristalizacdo com a

taxa de resfriamento. O método de Kissinger segue a equacéao:

d[In (¢p/Tc?)] _ —-AE
d(1/Tc) R

Equagéo 10

Onde R é a constante de gas (8,314 J K-1 mol-1) e T; é a temperatura de
pico da cristalizagdo exotérmica. A energia de ativagdo AE pode ser

determinada para formar a inclinacdo do gréafico de In(@Tc2) versus (1/Tc).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica reune artigos que complementam a
fundamentacédo teorica e apresentam o tema abordado nessa dissertacao,
além dos mais recentes trabalhos que mostram o grande interesse da
comunidade cientifica sobre o assunto abordado.

3.1 INFLUENCIA DA DISPERSAO DA ARGILA NA ESTRUTURA DOS
NANOCOMPOSITOS

A busca bibliogréfica para esse trabalho se concentrou nos estudos de
nanocompositos poliméricos reforcados com argilominerais de alumino
silicatos. Os trabalhos encontrados mostram os fatores que levam a esfoliacéo
total ou parcial das cargas na matriz do polimero e como isso influencia nas

propriedades térmicas.

ZHANG; YANG; LIN, 2006 analisaram a influéncia da composicao da
argila na morfologia final de nanocompésitos de poliamida 11 com
montmorilonita. Esses nanocompoésitos foram caracterizados com varias
técnicas experimentais. DRX e MET por exemplo, onde os autores observaram
a formacdo de estruturas esfoliadas para os nanocompdsitos com baixas
concentracbes de argila (<4% em peso), jA para 0S nanocompdésitos em
maiores concentracdes de argila foi obtido uma mistura de nanocompdésito

esfoliado e intercalado.

Do mesmo modo, DE OLIVEIRA; LEITE, 2011 em seu trabalho,
obtiveram nanocompdésitos com estrutura intercalada e/ou esfoliada, utilizando
a técnica de intercalacdo por fusdo. A adicdo de 2,5 e 5,0 phr de argila na
matriz de PA6 indicou a possivel formacdo de estruturas parcialmente
esfoliadas, enquanto a adicdo de 7,5 e 10 phr resultou na formacédo de
estruturas intercaladas. A introducéao da argila organofilica ndo alterou de modo
significativo o grau de cristalinidade, mas favoreceu a formagao de cristais vy.
Finalmente, o nanocompdsito contendo 5,0 phr da argila Claytone 40 exibiu
maiores valores de mdédulo e tensdo no escoamento, provavelmente em funcao

da intercalacao/ esfoliacdo da argila.
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No mesmo sentido, DOS SANTOS et al, 2011 estudaram
nanocompositos com trés diferentes concentracdes de argila, 2, 3 e 4% em
peso, obtidos via mistura no estado fundido. E notaram que a incorporacao da
nanocarga se mostrou eficiente na esfoliagdo da nanoargila na matriz
polimérica. Resultados de DRX e MET evidenciaram a boa dispersdo e

distribuicdo das lamelas da nanoargila na matriz polimérica

Dentro desse contexto LIU; ZHOU; YAN, 2004 prepararam dois tipos de
nanocompaositos de poliamida 10.10 com argila montmorilonita por intercalacdo
por fusdo, utilizando diferentes nanocargas, uma contendo grupo hidroxila e
outra ndo, e através das analises de MET e DRX, puderam avaliar a influéncia
da composicdo das argilas na morfologia final do nanocompdsitos. O estudo
demonstrou que as propriedades dos nhanocompdsitos estao ligadas a estrutura
e as propriedades dos nanocompdsitos obtidos, que por sua vez sao
influenciadas pela diferenca nas propriedades dos dois tipos de nanocarga
utilizadas. O nanocomp@sito composto da nanocarga com grupo hidroxila
resultou em uma estrutura esfoliada ou parcialmente esfoliada, enquanto o
nanocompoésito com a nanocarga sem grupo hidroxila resultou em uma

estrutura intercalada.

3.2 PROPRIEDADES TERMICAS E CRISTALINIDADE

KANG et al, 2005 investigaram as mudancas estruturais de
nanocompositos de Poliamida 66/argila, os resultados obtidos indicaram que a
adicdo da montmorilonita pode induzir a geragdo da fase B na PA6.6 e
afetaram substancialmente o arranjo de moléculas na fase a cristalina, além
disso, os resultados do DSC indicaram que a adicdo de Montmorilonita na
matriz PA 6.6 leva a aumentos das temperaturas de cristalizacdo, podendo

estar agindo como um agente nucleante.

J& MORAN et al, 2016 estudaram formulagbes de polimeros
semicristalinos de duas poliamidas parcialmente biorenovaveis. Através de
mistura por fusdo foi obtido uma blenda da poliamida 4,10 (PA410) com a
poliamida-6,10 (PA610). Através dos resultados os autores confirmaram que

esta mistura polimérica biorrenovavel € miscivel, com propriedades superiores
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as encontradas nos polimeros puros, com maiores modulos de tracdo e de

torcao e resisténcia ao impacto, quando comparadas com 0s polimeros puros.

YEBRA-RODRIGUEZ et al., 2009 estudaram as propriedades cristalinas
de amostras moldadas por injecdo de nanocompdsitos de poliamida-6 (PA6) e
poliamida-6/montmorilonita (PA6 MMT). Os resultados obtidos confirmaram que
a montmorilonita forneceu condi¢cdes favoraveis para a cristalizacdo da
estrutura y. O grau de cristalinidade determinado a partir das analises de DSC
foi maior nas amostras da poliamida 6 com teores de argila montmorilonita,
bem como em todos os casos 0os componentes cristalinos do PA6 MMT foram

significativamente mais altamente orientados do que o PAG.

POLKOWSKI; KIZILTAS; UEKI, 2017 estudaram blendas de poliamida
10.10 (PA 10.10) e de poliamida 6.10 (PA 6.10) provenientes de recursos
biorrenovaveis, obtidas por intercalagédo por fusdo em diferentes composicoes.
Os autores investigaram as propriedades mecéanicas das blendas por meio de
ensaios mecanicos de tracdo. Neste trabalho foi verificado que as propriedades
mecanicas das blendas mostraram valores intermediarios em comparacao com
os polimeros puros, indicando que a blenda apresenta uma mistura miscivel e
que as propriedades mecéanicas obtiveram melhorias significativas com a

incorporacgao da PA 6.10.

No que diz respeito as blendas de biopoliamidas RUEHLE et al., 2013
estudaram blendas de poliamida 11 biorrenovavel (PA 11) misturada com a
poliamida-6,10 parcialmente biorrenovavel (PA 6.10) para produzir
termoplasticos de conteudo de carbono renovavel variavel. Nesse estudo foi
observado que com o aumento da composicado de PA 11, ocorre a diminuigéo
do ponto de fuséo para os cristais de PA 6.10, indicando assim que as duas
poliamidas sao totalmente misciveis na massa fundida; as misturas exibem

separacao de fases induzida por cristalizagéo.

3.3 ESTUDOS CINETICOS DE CRISTALIZACAO DA POLIAMIDA

NEUGEBAUER et al., 2016 realizaram o estudo da cinética de
cristalizacdo isotérmica e nao isotérmica de um po a base de poliamida 12
usado em sinterizacdo a laser através de analises de calorimetria exploratoria

diferencial (DSC). As medidas isotérmicas foram analisadas de acordo com a
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teoria de Avrami. Os autores verificaram que os dados isotérmicos sdo muito

bem descritos pela teoria de Avrami.

YANG et al., 2010 analisaram a cinética de cristalizacdo néo isotérmica
de nanocompdsitos de poliamida 10.10 (PA 10.10) com particulas de zirconia
(ZrO2), esta foi avaliada por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em
vérias taxas de resfriamento. Os autores utilizaram varios métodos de analise
para descrever o processo de cristalizacdo nao-isotérmica. Os resultados
mostraram que a equacao de Avrami modificada e o tratamento de Mo podem
descrever a cristalizacdo nao isotérmica dos nanocompositos. Eles
observaram, também, que as particulas de zirconia tém um notavel efeito de
nucleacdo heterogénea no PA 10.10. Os autores concluiram, nesse trabalho,
que a taxa de cristalizagdo aumentou com 0 aumento das taxas de
resfriamento tanto para o polimero puro PA 10.10 quanto para o
nanocomposito PA 10.10 / nano-ZrOz. Porém observou-se influéncia das
particulas de zircbnica na cristalizagdo do nanocompdésito, uma vez que 0S
autores encontraram no trabalho uma taxa de cristalizacdo para o

nanocomposito PA 10.10 / nano-ZrO2 mais rapido do que para o PA 10.10.

HE et al., 2016 estudaram o comportamento de cristalizacdo de
poliamidas biorrenovaveis sintetizadas a partir dos seguintes monémeros de
biomassa: 1,4-butanodiamina (BD), 1,10-decanodiamina (DD), acido itaconico
(IA) e acido sebacico (SA). Para descrever a cristalizacdo isotérmica das
poliamidas foi utilizada a equacéo de Avrami, onde os autores obtiveram que
os valores do expoente Avrami obtidos durante o estagio primario, indicaram
gue a nucleacdo e crescimento de cristais € um processo tridimensional. A
equacdo de Avrami modificada, a equacdo de Ozawa, a equacdo de Ozawa
modificada e uma equacdo que combina as equac¢Oes de Avrami e Ozawa
foram usadas para descrever a cristalizagdo nao isotérmica. No entanto, a
aplicabilidade da equacao de Avrami modificada e da equacado de Ozawa foi
satisfatoria. A equacdo de Ozawa modificada e uma equacdo combinada de
Avrami e Ozawa forneceram uma boa descri¢cdo da cristalizacdo nao isotérmica

da poliamida.

KANG et al., 2005 estudaram os efeitos da adicdo de nanocargas (argila
montmorilonita) em matrizes de poliamida 6.6, e observou que a montmorilonita
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atua como um nucleante heterogéneo levando a diminuicdo do tamanho dos
esferulitos. Os efeitos de nucleacdo heterogénea da nanocarga influenciam o

mecanismo de cristalizacdo e o modo de crescimento dos cristais de PA 6.6.

LIU; YAN, (2004a) estudaram a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica
da poliamida 10.10 pura (PA 10.10) e do nanocompésito PA
10.10/montmorilonita (PA1010/MMT). Os autores citam que a analise de
Avrami modificada por Jeziorny e um novo método desenvolvido por Mo
descreveram bem o0 processo de cristalizagdo ndo isotérmica do
nanocomposito PA 10.10 e PA 10.10/MMT. A diferenca no valor do expoente n
entre 0 nanocompasito PA 10.10 e PA 10.10/MMT sugere que as camadas de
montmorilonita de tamanho nano agem como agentes de nucleacdo do PA
10.10. Os valores de meia cristalizacéo e o coeficiente de taxa de cristalizacao
(CRC) mostraram que a taxa de cristalizacdo do nanocompasito PA 10.10/MMT

€ mais rapida do que a do PA 10.10 a uma determinada taxa de resfriamento.

Neste estudo, LIU et al., 2019 investigaram o comportamento de
cristalizacdo ndo isotérmica de PA6 e PA6/HDPE/MAH/L-101 por DSC, através
das analises de Jeziorny e Mo. Os autores obtiveram como resultado maiores
valores de Kc, o que confirmou que PA 6/HDPE/MAH/L-101 apresentou
maiores taxas de cristalizacdo. As energias de ativacdo de cristalizacdo nao
isotérmica obtida pelo método de Kissinger indicou que a energia de ativacdo
de PA6/HDPE/MAH/L-101 foi inferior ao de PA 6.

CUI; YAN; WANG, 2005 estudaram a cinética de cristalizacao isotérmica
e nado isotérmica do nylon par-impar 10.11. No estudo a cristalizagcao isotérmica
do nylon 10.11 foi descrita pela equacdo de Avrami, que tende a sair
ligeiramente da linha reta, indicando a existéncia da cristalizacdo secundaria.
Ja a cristalizacdo néo isotérmica deste nylon foi analisada pela equacdo de
Avrami modificada por Jeziorny e pela modelo proposto por Mo. Os autores
observaram que no processo de cristalizacdo nao isotérmica do nylon 10.11, o
modo de nucleacao e crescimento é complicado no primeiro estagio, enquanto
0 crescimento no estagio secundario ocorre principalmente no modo

bidimensional.
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ZHANG et al, 2017 estudaram as morfologias, a cinética de
cristalizacdo isotérmica e o crescimento de esferulito da blenda de policetona /
poliamida-6. A cinética de cristalizacao isotérmica foi analisada com base na
abordagem de Avrami. Onde os autores observaram um aumento linear nos
raios dos esferulitos com o tempo para todas as composi¢cdes. Todas os
esferulitos continuaram a crescer a taxas de crescimento quase idénticas. Com
o aumento do teor de poliamida-6, ha uma diminuicdo do tamanho dos
esferulitos nas misturas de policetona / poliamida-6, e um aumento na

quantidade de esferulitos nas misturas.

WANG et al., 2018 estudaram o comportamento de cristalizacdo néo
isotérmica das poliamidas PA 5.6, PA 6.6 e blenda de PA 5.6/PA 6.6 através de
andlises de calorimetria diferencial de varredura. Os autores utilizaram os
métodos de Jeziorny e Mo para analisar a cinética de cristalizacdo nao
isotérmica e obtiveram como resultado um aumento significativo da taxa de
cristalizacdo da mistura de PA 5.6/PA 6.6 com o aumento do contetdo de PA
6.6, quando o conteudo de PA 6.6 era inferior a 30% em peso. Observaram
também que com a incorporacao de percentagens acima de 30% do teor de PA
6.6 ha apenas a um aumento relativamente menor da taxa de cristalizacao nas
misturas de PA 5.6/PA 6.6. Neste trabalho foi concluido que a PA 6.6 pode
desempenhar um papel de agente nucleante em relagcdo ao PA 5.6 fazendo o
cristalizar mais facilmente nas misturas de PA 5.6/PA 6.6. A cristalinidade das
misturas PA 5.6/PA 6.6 € aumentada em comparacdo com PA 5.6 e PA 66

puros devido a interacao de dois componentes.

Com a crescente preocupacdo com O meio ambiente e a
sustentabilidade, cada vez mais estudos avancam na avaliacdo de poliamidas
biorenovaveis. Dentro desse tema, BATTEGAZZORE et al., 2019 estudaram a
influéncia de argila organo-modificada em poliamidas derivadas de fontes
renovaveis (PA 10.10 e PA 6.10). Os resultados das analises de DRX
demonstraram que a fase a e y coexistem no PA 6.10, enquanto para a PA

10.10 ha a presenca apenas da fase y.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizadas duas poliamidas de fontes renovaveis,
PA 6.10 e PA 10.10, produzidas e gentilmente doadas pela EVONIK Industries
AG, de nome comercial VESTAMID® Terra HS 18 e VESTAMID® Terra DS 18,
respectivamente. A poliamida 6.10 (PA 6.10) contém aproximadamente 63% de
conteudo renovavel, hexametilenodiamina policondensada de acido sebécico,
um diacido de 10 carbonos extraido das sementes da mamona que pode ser
polimerizado com varias diaminas para produzir poliamidas e a poliamida 10.10
é origindria da  polimerizacao por condensacdo do 1,10-
decanemetilenediamida e do 1,10 &cido decandico, ambos sintetizados a partir
do Oleo de ricino, matéria prima 100% renovavel. A Tabela 3 mostra

propriedades de fabricagao.

Tabela 3: Informagbes Técnicas VESTAMID® das Poliamidas PA 6.10, PA

10.10.
PA 6.10 PA 10.10
Propriedades Unidade (VESTAMID (VESTAMID
TERRA HS18) TERRA DS18)
Densidade g/cm3 1,08 1,05
Absorcao de agua 0
(Tamb) %o 3,3 1,8
Tenséo de MPa 61 54
escoamento
Deformacédo na % S50 S50
ruptura
Deformacéo de % 5 5
escoamento
Modulo MPa 2100 1700
Impacto (Charpy)
23°C KJ/mz 7 7
-30°C 6 7
indice de 2
Viscosidade cme/g 180 180
;I’errlperatura de °C 293 200
uséo
Te'mpe'ratu~ra de °C 48 37
cristalizacéo
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Para o desenvolvimento dos compdésitos foi utilizada a argila
montmorilonita Cloisite 30B, gentilmente doada pelo professor Edson N. Ito da
UFRN. Trata-se de uma argila comercial quimicamente modificada com um sal
quaternario de amonio, fabricada pela BYK Additives and Instruments, as
informacdes técnicas estédo especificadas na Tabela 4.

Tabela 4: Especificacdes técnicas da Cloisite 30B.

Propriedades tipicas:

Umidade < 3%
Tamanho tipico de particula < 10um (dso)
Densidade 1,98 g/cm3

Fonte: BYK Additives and Instruments.

Para esse trabalho foi utilizado 3%, 5% e 8% massa/massa de argila

organofilica Cloisite 30B.

4.2 METODOS
4.2.1 Obtenc&o dos Nanocompdsitos

Foram preparados 3 compdsitos utilizando as seguintes matrizes: PA
6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10, com o mesmo percentual de concentracdes
de argila, de 0%, 3%, 5% e 8%, utilizando o método de extrusdo para o

processamento. Resultando em um total de 12 composigdes.

Na Figura 13 estdo esquematizadas as etapas de processamento dos
compoésitos. Inicialmente foi utilizada uma extrusora dupla rosca co-rotacional
(AX Plasticos Maquinas Técnicas Ltda), pertencente ao Departamento de
Engenharia de Materiais da UFRN, com os polimeros, em estudo, na forma de
pellets e, a argila simultaneamente adicionada no funil de alimentagcédo, a uma
velocidade de rotagéo da rosca do funil de alimentacdo de 50 rpm e velocidade
de rotacdo de rosca da extrusora de 230 rpm. O perfil de temperatura utilizado
no processo de extrusao foi de 120 a 230°C.
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Secagem dos
peletes a 100°C
por 24h

Extrusdo Secagem dos
simultédnea peletes Injecdo dos
(polimero e extrudados a corpos de prova
argila) 100°C por 6h
PA6.10 + Cloisite 30B

PA10.10 + Cloisite 30B

PA6.10/PA10.10 + Cloisite

Figura 13: Etapas do processamento das misturas em estudo.

O material extrudado foi granulado e seco em uma estufa a vacuo, da

marca Solab modelo SL 102/480 por 6 horas a 100 °C, e em seguida, corpos

de prova foram moldados por injecdo, em injetora BATTENFELD, modelo HM

45/210. A geometria dos corpos de prova seguiu a norma ISO 527, para

ensaio de tracdo. A Tabela 5 mostra composicdo e as amostras processadas

com suas respectivas identificacdes.

Tabela 5. Composic¢éo e Identificagdo das amostras em estudo.

Argila % massa

Compodsito de
Poliamida 6.10 +

Compdsito de
Poliamida 10.10

Compadsito de
PAG6.10/PA10.10 + Cloisite

Cloisite + Cloisite
0% PA6.10 - 0% PA10.10 - 0% PA6.10/PA10.10 - 0%
3% PA6.10 - 3% PA10.10 - 3% PA6.10/PA10.10 - 3%
5% PA6.10 - 5% PA10.10 - 5% PA6.10/PA10.10 - 5%
8% PA6.10 - 8% PA10.10 - 8% PA6.10/PA10.10 - 8%

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Difragédo de raios X (DRX)

Todas as amostras, apdés moldagem por injecdo, foram submetidas a

andlise estrutural pela técnica de difracdo de raios X. As andlises de DRX

foram conduzidas em aparelho XRD- 6000 Shimadzu, no qual as amostras
foram submetidas a radiagdo Ka do cobre (A = 1.54056 A), tensdo de 40 kV,

30



corrente de 30 mA, varredura em 20 de 1 a 35° e velocidade de varredura de
1,0°/min.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie de fratura dos corpos de prova foi submetida a avaliacéo
morfolégica por meio de imagens de alta resolucéo obtidas por um Microscopio
Eletrénico de Varredura da marca JEOL JCM-5700 CARRY SCOPE, do
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais, utilizando tensdo de
15kV. Inicialmente foi realizada fratura por impacto, nos corpos de prova
moldados por injecdo, e em seguida a superficie de fratura foi recoberta com
ouro, via metalizador sputtering, da marca Cressington, de fabricacdo da Kurt J.
Lesker 108, instalado no Nucleo de Petréleo e Gas (NUPEG) da UFS. As
imagens de MEV foram obtidas com ampliacdo de 1000x e 5000x.

4.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A andlise térmica por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi
realizada no equipamento NETZSCH DSC 200F3 MAIA do DCEM-UFS, no

qual foram utilizadas amostras de 8,0 + 2,0 mg, em panelas de aluminio.

As andlises foram realizadas em duplicata, com duas etapas de
aguecimento, com uma taxa de 20 °C/min. O primeiro aquecimento, realizado
num intervalo de temperatura de 20°C a 220°C, onde nessa ultima temperatura
foi realizada uma isoterma de 5min, para eliminar a histéria térmica das
amostras. Em seguida, as amostras foram resfriadas nas seguintes taxas de
resfriamento, 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min e 20°C/min, a fim de avaliar a
cinética de cristalizacdo ndo isotérmica utilizando o modelo cinético proposto

por Jeziorny.

A temperatura e entalpia de fusédo (Tm e AHm) foram determinadas no

segundo aquecimento utilizando a taxa de 10°C/min até 200°C.

Todas as andlises de DSC foram realizadas sob fluxo de nitrogénio,
como gas de purga, a um fluxo de 50 mL/min, fluxo de nitrogénio protetivo de
100 mL/min.
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Para o calculo do grau de cristalinidade, foi utilizada a equacéo 11 a
sequir:
AHf

Xc (%) = AL X (1-D) x 100

Equacéo 11
Na qual, f corresponde a fragdo de argila adicionada e AH°t a entalpia de
fusdo do polimero, admitindo-se ser este 100% cristalino. Para a PA 6.10
admite-se AH®%t = 254 J/c e para a PA 10.10, AH% = 244 J/c (Pagacz et al.,
2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 14 a seguir mostra os difratogramas referentes aos compdsitos
da PA 6.10, PA 10.10 e da PA 6.10/PA 10.10. Por meio dos difratogramas
obtidos foi possivel avaliar as fases cristalinas dominantes nas poliamidas bem

como mudancas estruturais provocadas pela mistura fisica delas.

26~ 217 26-~224°
rJ

PA6.10/PA10.10

k gt 26~ 21°

]
= PA 10.10
Lk}
o
iy 26~ 8° (002)
C
o 26~ 21°
=
PABG.10

26 ~ 57 (002)

20

Figura 14: Difratograma de raios X referente as poliamidas e sua blenda.

Observa-se que tanto a PA 6.10 quanto a PA10.10 apresentam um pico
de difracdo em 206 ~ 8° referente ao plano (002), ambos os picos estdo
relacionados ao comprimento da unidade de repeticdo quimica, sendo menos
visiveis e bastante amplos. Os difratogramas mostram também que as
poliamidas apresentam um pico unico e intenso de difragdo em 26 ~ 21,0°, o
qual corresponde a distancia intercadeia da fase cristalografica y. Resultados
semelhantes foram encontrados por outros autores, como YEBRA-
RODRIGUEZ et al. (2009), que estudaram amostras injetadas de
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nanocompositos de poliamida 6/montmorilonita e verificaram também que em
amostras com espessuras acima de 2mm e resfriamento rapido houve o
favorecimento da fase y, que se sobrepde a fase a, mais estavel e
predominante na PA6. Em relacdo a blenda, observou-se o surgimento de um
segundo plano de difragcdo em torno de 20 ~ 21° e 22,4°, 0 que sugere que a
mistura fisica promoveu uma alteragdo na distancia interplanar das
biopoliamidas, essa regido esta associada a formacdo da fase cristalina
metaestavel 3. Estudos tais quais os de PAN et al., 2009 e XIE et al., 2019
corroboram com tal dado, que mostram que diferentes formas cristalinas

podem coexistir em poliamidas.

Ainda na Figura 14, com relacdo a blenda PA6.10/PA10.10, observou-se
o surgimento de um segundo plano de difragdo em torno de 26 ~21° e 22,4°, o
que sugere que a mistura fisica promoveu uma alteracdo na distancia
interplanar das biopoliamidas, associada a formacdo da fase cristalina
metaestavel B. Estudos realizados por PAN et al.,, 2009 e XIE et al., 2019
corroboram com esse resultado, o que demonstra que diferentes formas

cristalinas podem coexistir em poliamidas.

Segundo a literatura (MORAN et al., 2016; PAGACZ et al., 2016)
biopoliamidas tais quais a PA 6.10 e PA10.10 apresentam dois planos de
difracdo na regido entre 20° e 24°, correspondentes aos planos (100) e
(010/110) da fase a, respectivamente. Todavia, de acordo com ZENG et al.
(2006), no processo de aquecimento de poliamidas puras, uma transicdo de
estrutura cristalina chamada de transicdo de Brill pode ocorrer quando altas
temperaturas sdo atingidas. Esta transformacdo consiste na mudanca da
estrutura da célula unitaria do cristal em temperatura proxima a 200°C no
aquecimento e é reversivel. Esse fenbmeno, foi visto inicialmente na poliamida
66 (RAMESH; KELLER; ELTINK, 1994).

O que justifica essa transicdo € a ocorréncia de uma fuséo local de
sequéncias de metileno entre os grupos amida. Ha entdo uma aproximacéao
gradual das duas difracbes em 26 = 20° e 26 = 24° para uma difragéo larga em
torno de 21°. Esses resultados mostram como as condi¢cdes de processamento
influenciam na cristalizacdo das poliamidas e diferentes formas cristalinas
podem ser formadas (RAMESH; KELLER; ELTINK, 1994).
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O DRX foi utilizado também para investigar a intercalacdo e/ou
esfoliacdo da argila organofilica Cloisite 30B nos polimeros. A Figura 15 mostra
o difratograma de raios x da argila organofilica Cloisite 30B utilizada neste
trabalho. Nela é possivel observar que a Cloisite 30B mostra um pico com uma
banda larga entre 4° e 6°, com o maximo de intensidade em 4,83° (1,8 nm.)
correspondentes ao plano (001). Tal resultado corrobora com o que foi relatado
no trabalho de LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008 que obteve membranas

microporosas de poliamida 6 com argila organofilica.
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Figura 15: Difratograma de raios X referente a montmorilonita (Cloisite 30B).

As figuras 16, 17 e 18, apresentam os resultados das anélises por DRX
dos compdsitos de PA 6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10 com 0, 3 ,5 e 8% em

massa de argila.

Observa-se nas figuras 16 e 17, que o PA 6.10 e o PA10.10 puro
apresentam um pico de difracdo em 26 ~ 8°, bem como um pico de difragdo em
20 ~ 21,0°. Com a incorporacdo da nanocarga observa-se que 0 pico de
difracéo relativo ao plano (002) sofreu um deslocamento para valores menores

com o aumento do teor da nanorcarga.

Em relagdo aos compdsitos, para o composito de PA 6.10 (Figura 16) a
amostra contendo 3% de Cloisite 30B n&o apresenta pico de difracéo

caracteristicos da nanocarga nos difratogramas, isto sugere que as lamelas de
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argila encontram-se completamente esfoliadas ou parcialmente esfoliadas
nestes sistemas, uma vez que quando ocorre a supressao do pico de difracao
significa que o espacamento entre as lamelas do silicato é muito grande para

que a difracao ocorra.

0 5 10 15 20 25 30
T T T — T T T T T i i j i
4800 - W) 26265 \— PA6.10 S%t
3200 - \\M 26 -~ 5,52° 26~ 20,57° g
—~ 1600 | 5
< I k,w“m//’/ - \\M
3 0F | X L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 ]
L 2580 | § W\'mfe 2,37° \— PA6.10 S%t
_g 1720 | 20 ~5,57°
% 860 - \\‘J// \\\s‘w
=R —
2730 PA6 10 3%{
1820
910 - - ]
0 B 1 . 1 . 1 . 1 . R— I . I i
1140 [ ——— PA6.10 0%
760 ]
380 ]
s 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 N
0 5 10 15 20 25 30
20

Figura 16: Difratogramas de raios X dos compoésitos de PA6.10/com 0, 3, 5 e
8% em massa de argila.

Tal fato é justificado no estudo de KANG et al. (2005) quando o teor de
argila é baixo, a permeacdo da massa polimérica leva a desordem e a
separacdo das camadas de silicatos ocasionando a esfoliagdo. Nas amostras
com 5% e 8% de argila Cloisite 30B observa-se picos proximos a regidao da
Cloisite 30B porém com valores de 28 inferiores ao da argila primitiva e de
muita baixa intensidade, o que evidencia a obtencdo de compadsitos esfoliados
com um pequeno grau de intercalagdo, isto é, a grande maioria das particulas
de argila devem estar desorientadas umas em relagdo as outras, mas um
pequeno numero de particulas elementares devem encontrar-se estruturadas
umas em relacéo as outras contendo polimero entre as lamelas. Isso pode ser
explicado pois com o aumento do teor de argila hd uma diminuicdo da

orientacdo das cadeias, gerando uma maior dificuldade no processo de
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dispersdo da argila e consequentemente na sua intercalacao, justificando o

aparecimento das regides intercaladas.

J& para os compositos de PA 10.10 (Figura 17), as amostras contendo
3% e 5% de Cloisite 30B ndo apresentam pico de difracdo caracteristicos da
nanocarga nos difratogramas, sugerindo que as lamelas de argila se encontram
completamente esfoliadas ou parcialmente esfoliadas nestes sistemas. As
amostras com 8% de argila na composicdo apresentam comportamento
diferente. No compdsito PA 10.10/ 8% montmorilonita nota-se uma regido de
difracdo mais intensa em 26 ~ 2,60°, isso pode ser explicado pois com o
aumento do teor de argila ha uma maior aglomeracdo e consequentemente
uma diminuicdo da orientacdo das cadeias, gerando uma maior dificuldade no

processo de disperséo da argila e consequentemente na sua esfoliacao.
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Figura 17: Difratogramas de raios X dos compositos de PA10.10/com O, 3,5 e
8% em massa de argila.

Na Figura 18 sdo \visiveis os difratogramas da blenda de
PA6.10/PA10.10 e do composito de PA6.10/PA10.10. A mistura fisica
promoveu uma mudanca na distancia interplanar das biopoliamidas com o
surgimento de uma segunda regido de difragdo em torno de 22,4°. Essa regiédo

by

estd relacionada a constituicho da forma cristalina metaestavel (-
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pseudohexagonal. Contudo, com a adicdo da argila, nota-se que a regido de
difracdo volta a se concentrar em torno de 20,5°. (BATTEGAZZORE et al.,
2019) cita em seu trabalho que a incorporacdo da nanocarga previne a
cristalizagdo na forma a e promove a forma y. Os espectros obtidos mostraram
a presenca de apenas um pico em torno de 20,9 para todas os compdsitos.
Além disso, observa-se que com 8% de argila ocorre um comportamento
similar ao do compdésito PA10.10 com 8% de argila na composicdo, havendo a
presenca de um pico em 28 ~ 2,54°, com valor aproximado, porém menor ao

da argila pura, indicando a presenca de regioes
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Figura 18: Difratogramas de raios X dos compésitos de PA6.10/PA10.10 com O,
3, 5 e 8% em peso de argila.

5.2 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

Para complementar os resultados obtidos a partir das analises de DRX,
a microscopia eletronica de varredura foi realizada com o objetivo de avaliar a

presenca de aglomerados de argila na matriz dos polimeros, uma vez que o
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grau de dispersdo é fator determinante para as propriedades finais dos
nanocompositos. Através da superficie de fratura das amostras foram obtidas
as imagens apresentadas a seguir em que € possivel identificar, também, o tipo

de fratura dominante.

As morfologias das superficies de fratura por impacto das amostras com
Cloisite 30B, com 3% e 5% em massa, foram avaliadas comparativamente por

meio das imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura,

apresentadas das figuras 19 a 24.

X1,000 10pm 15 kv X5,000 5pm

Figura 19: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos compdsitos da
PA6.10 - 3%.

X1,000 10pm 15kV  X5,000 S5pm
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Figura 20: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos compositos da
PAG6.10 - 5%.

Figura 21: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos compositos da
PA10.10 - 3%.

o g ;\".I
.- "Nll‘

i
BN itk b
15kV X5,000 5um

X1,000 10pm

Figura 22: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos compoésitos da
PA10.10 - 5%.
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X1000 5um X5000 5um

Figura 23: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos compoésitos da
PA6.10/PA10.10 - 3%.

Figura 24: Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura dos compadsitos da
PA6.10/PA10.10 - 5%.

E possivel observar que as superficies apresentam um aspecto mais
liso, o que é um indicativo do comportamento predominantemente fragil dos
compositos. Esses resultados ja eram esperados devido a acdo fragilizadora da
argila, por conferir maior rigidez aos materiais, principalmente em teores mais

elevados.

Nas amostras contendo 3% em massa de argila adicionada néo se
observou contraste suficiente que possa ser relacionado com a presenca da
nanocarga. No entanto, nos compoésitos com 5% de argila em massa, as
imagens mostraram pontos claros espalhados na amostra, indicando regides
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de possiveis aglomeracdes que pode ser atribuido a presenca da nanocarga.
Esses resultados confirmam a presenca dos aglomerados apontados nos
difratogramas do DRX indicando a dificuldade de dispersdo da argila em

concentragcbes mais altas.

Segundo a literatura, € esperado que durante a extrusdo do material,
devido ao processo de cisalhamento, a argila se aglomere em determinadas
regides, devido as fortes interacdes entre as ligacbes das camadas de silicatos.
UTRACK e WILKIE (2014) relata o fato de que, na maioria dos casos, a
separacdo de fases entre o polimero e a argila é o que ocorre de fato,

resultando em um aglomerado de particulas.

Em relacdo aos compdsitos de PA6.10/PA10.10, nas micrografias néao
se observa a separacdo de fases da blenda, ou seja, a argila ndo teve
interferéncia nas fases previamente preparadas. Também ndo sédo observados

tactoides da argila.

No entanto, os resultados obtidos pela técnica de microscopia eletrénica
de varredura ndo sdo conclusivos para determinar precisamente o grau de
disperséo e esfoliacdo da argila ou classificar as estruturas como intercaladas e

esfoliadas.

5.3 PROPRIEDADES TERMICAS

Para uma mistura de polimeros semicristalinos € muito importante
entender como a adicdo da argila organofilica e o nivel de esfoliacdo dessa
mistura afeta o grau de cristalinidade, uma vez que a estrutura cristalina
resultante afetara diretamente as propriedades mecanicas e fisicas finais,
sendo assim a técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é util para

analisar o comportamento de cristalizacdo desses materiais (REN et al., 2016).

A partir das analises de DSC, utilizando a taxa de resfriamento de
10°C/min, as propriedades térmicas relacionadas as mudancas de entalpia dos
polimeros puros, blendas e seus nanocompdsitos tais como: as temperaturas
de fuséo (Tm), as temperaturas de cristalizacédo (Tc), a entalpia de fusdo (AHm),
e 0 grau de cristalinidade (Xc %) foram obtidos e estdo apresentados nas
tabelas 6 e 7.
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5.3.1Propriedades térmicas dos compésitos de PA6.10 e de PA10.10

A partir das figuras 25 a 28 foram retirados os valores de temperatura de
fusao e cristalizacado, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade dos compdsitos

de poliamida 6.10 e poliamida 10.10, e estes estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Propriedades térmicas das poliamidas e seus compdsitos.

Amostras Tc (°C) Tm (°C) AHm (J/g) | Xc (%)
PA6.10-0% | 192,6+0,7 |227,0+0,5 | 56,32 +0,4 | 22,17+ 0,5
PA6.10-3% | 194,0+0,3 |226,3+0,6 | 50,87 +0,8 | 21,86 + 0,6
PA6.10-5% | 192,8+0,3 |226,3+0,3|52,69+0,9 |21,83+0,3
PA6.10-8% | 192,3+0,4 |226,3+0,2|47,32+0,520,25+0,2
PA10.10-0% | 172,1+0,0 | 203,1+0,5|50,02+0,7 | 20,5+0,5
PA10.10-3% | 172,8+0,8 | 203,2+0,5| 51,64 +0,7 | 21,82 +0,5
PA10.10-5% | 172,4+0,8 | 203,4 +0,7 | 54,35 + 0,6 | 23,45 + 0,7
PA10.10-8% | 172,6 £0,6 | 203,8 0,4 | 52,82+0,7 | 23,53+ 0,4

Os dados obtidos por meio do DSC e expostos na Tabela 6 exibiram
valores de temperatura de fusdo das poliamidas similares aos encontrados na
literatura. A poliamida 6.10 apresentou uma temperatura de fusdo média de
226°C que esta dentro da faixa de temperaturas encontradas por MORAN et al.
(2016) e por PAGACZ et al. (2016) que obtiveram valores de 230°C e 221°C.
Ja a poliamida 10.10 apresentou uma temperatura de fusdo em torno de 203°C
também proxima aos resultados obtidos por PAGACZ et al. (2016) que obteve

uma temperatura de 199°C.

Quanto a temperatura de cristalizacao, a poliamida 6.10 apresentou um
valor em torno de 193°C. Resultados semelhantes foram obtidos por MORAN
et al. (2016) e PAGACZ et al. (2016) que obtiveram 190°C e 192°C,
respectivamente. Ja a poliamida 10.10 obteve uma temperatura de
cristalizacdo em torno de 177°C, proximo aos resultados apresentados por LIU
e YAN (2004), QIAN et al. (2004) e WANG et al. (2006) que obtiveram valores

de 177°C, 174°C e 178°C, respectivamente.

Em posse dos valores da Tabela 6, pode-se observar que tanto para a
PA6.10 quanto para a PA10.10, de modo geral, a adicdo da argila contribuiu de

forma minima nos valores de Tc em relacdo a poliamida pura. Os valores
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apresentados foram praticamente idénticos entre si. Resultados semelhantes
foram encontrados por GABR e UZAWA (2018) que estudaram
nanocompositos de PA6/montmorilonita e obtiveram tanto para os sistemas
nanocompoésitos quanto para a PA pura valores de temperaturas de
cristalizacao (Tc) préximos.

Entretanto um pequeno deslocamento para temperaturas maiores é
possivel ser notado para os compositos com 3% de argila adicionada. Tal
resultado poderia ser um indicativo de que a argila esta agindo como agente
nucleante. MENG et al. (2008) cita que as cargas inorganicas tém influéncias
divergentes na cristalizacdo dos polimeros semicristalinos, como a PA, as
cargas podem atuar como agentes nucleantes heterogéneos para facilitar a
cristalizacao de polimeros; ou por outro lado, podem impedir 0 movimento dos

segmentos da cadeia polimérica para retardar a cristalizacdo dos polimeros.

Quanto ao grau de cristalinidade (Xc), a adicdo da argila contribui para
um leve aumento da cristalinidade para as composi¢cées contendo 3 e 5% de
nanocarga, todavia para concentraces maiores tem-se o efeito contrario, ou
seja, o0 grau de cristalinidade das amostras € sensivel a presenca da carga, do
processo de intercalacdo e/ou esfoliacdo e das possiveis interacées quimicas
entre as poliamidas e a argila Cloisite 30B (SWAIN; ISAYEV, 2009).

7

A fase alfa (a) é a fase cristalina termodinamicamente estavel nas
poliamidas, e como pode ser observada nas figuras 25 e 26 ha uma

predominéancia da fase alfa para a maioria das amostras.

No entanto, as andlises de DSC revelaram que o pico endotérmico da
fusdo para a PA10.10 apresenta um padrdo bimodal em relacdo ao observado
para a PA6.10, apresentando um pico com temperatura mais baixa (Tmi) por
volta de 192° e outro com temperatura mais alta por volta de 203° (Tmz). A
presenca do pico endotérmico denominado Tmaz ligeiramente inferior a Tm2 esta
relacionada fusao cristalina da forma cristalina y da PA10.10. Ja a presenca do
pico endotérmico denominado Tm: esta relacionada a forma cristalina a da
PA10.10. O comportamento para essas temperaturas de fusdo (Tmi e Tmz)
sugerem que a forma cristalina a e y coexistem no compdsito formado
(OLIVEIRA et al., 2011).
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Esse fendmeno foi discutido por alguns autores, como no trabalho de
OLIVEIRA et al. (2011) que estudou a influéncia da argila organofilica na
cristalinidade de poliamidas 6, e relatou que a incorporacdo de argila
organofilica favorece a estrutura cristalina y em detrimento a fase a. Isto ocorre
devido a morfologia dos silicatos em camadas (tamanho, forma e distribui¢cao)
que causa um forte efeito sobre a estrutura e o processo de cristalizacdo, onde
a formacdo da fase y ocorre pela restricdo nos dobramentos de cadeia,
causando um distarbio na formacéo dos cristais (COELHO; MORALES, 2013).
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Figura 25 Curvas de aquecimento da poliamida 10.10 e seus nanocompositos.
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Figura 26: Curvas de aquecimento dos compdsitos da poliamida 10.10.
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Figura 27: Curvas de resfriamento dos compdsitos da poliamida 6.10.
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Figura 28: Curvas de resfriamento dos compdsitos da poliamida 10.10.

5.3.2 Propriedades térmicas dos compadsitos de PA6.10/PA10.10
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Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de temperatura de fusao,

temperatura de cristalizacdo, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade dos

compositos da PA 6.10/PA 10.10. Os valores foram extraidos das figuras 29 e

30.

Tabela 7: Propriedades térmicas dos compdsitos da PA 6.10/PA 10.10.
Composicio Ter (°C) Tc2 (°C) | Tmi (°C) Tm2 (°C) | AHm (J/g) Xc (%)
PAFl’gi'é? g% 178,0+0,5(189,0£ 0,2 | 201,0+ 0,2 | 2252+0,3 56,53 +0,9| 22,70+ 0,3
PAZ’S‘%? /3 y, | 1787604 1891504 | 201,1£ 0,4 | 224,6+05 |52,49:08 | 21,73+04
a0l [1784:06| 1891405 | 2013: 05| 2257+0,6 |5200+0,7 | 21,9805
PAZQ%? /8 » | 178,103 | 187,0£0.4 | 2000£0,4 | 224,6:0,2 |5396+0,7 | 19,84 %04

A Dblenda das poliamidas (PA6.10/PA10.10) exibiu um grau de

cristalinidade médio de 22,43%, este valor estd dentro do intervalo de valores

apresentados na Tabela 6. Ao comparar os dados das tabelas 6 e 7 percebe-se

que ha um deslocamento da temperatura de cristalizacdo referentes a cada
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poliamida na blenda, para valores diferentes ao dos polimeros puros. Tal
comportamento indica o carater miscivel dessa blenda, uma vez que se as
fases da mistura polimérica fossem imisciveis entre si, cada poliamida se
cristalizaria de forma independente e as temperaturas de cristalizacao teria o
mesmo valor de cada poliamida pura.

Observando as figuras 29 e 30 e os dados da Tabela 7, nota-se que no
geral os valores de Tc e Tm nao tiveram alteracGes substanciais com a adicéo
da argila nas blendas. Porém para a blenda com adicdo de 3% de nanocarga
nota-se um pequeno aumento na Tc, nesse sistema a argila pode estar agindo
como agente nucleante. Resultados semelhantes foram encontrados por
MEHRABZADEH e KAMAL (2002) ao estudar nanocompdésitos de blendas de
Poliamida 6 e Polietileno. Além disso, pode-se observar que com a adicdo de
nanoargila na blenda PA6.10/PA10.10 tem-se a diminuicdo dos valores de
cristalinidade, pois a carga adicionada dificulta a nucleacdo diminuindo o grau
de cristalinidade dos compésitos. Comportamento similar foi encontrado no
trabalho de PASSADOR et al. (2013) que estudou as propriedades térmicas de
nanocompositos de blendas de polietiieno de alta densidade (HDPE) com
polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e OMMT.
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Figura 29: Curvas de aquecimento dos compdsitos da PA 6.10/PA 10.10.
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Figura 30: Curvas de resfriamento dos compositos da PA 6.10/PA 10.10.

5.4 CINETICA DE CRISTALIZAGAO
No estudo de polimeros, compésitos e blendas poliméricas, a
cristalizacdo influencia o processamento e as propriedades dos materiais. A

cinética de cristalizacdo néo isotérmico € importante, pois embora o tratamento

49



de cristalizacdo ndo isotérmico seja mais complexo, ele esta mais proximo das
condicbes reais do processamento industrial, uma vez que 0S processos
industriais ocorrem geralmente em um ambiente com continua mudanca de
temperatura com o tempo. Portanto, o comportamento de polimeros
termoplasticos semicristalinos durante a cristalizacdo nao isotérmica, a partir do
estado fundido, possui importancia tecnolégica (BEN SALAH HADJ et al.,
2011). A cinética de cristalizacdo dos compdésitos de PA 6.10, PA 10.10 e
PA6.10/PA10.10 foram estudadas a partir dos resultados obtidos por DSC.

Os termogramas para o estudo da cinética de cristalizacdo nao
isotérmica, nas taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20°C/min, das poliamidas,
de seus compdsitos, sao apresentados nas figuras 31, 32 e 33
respectivamente. A partir dos termogramas foram obtidos os valores de Tc e
AHc: para os compoésitos de PA6.10, PA10.10 e PA6.10/PA10.10 e estédo

apresentados nas tabelas 8, 9 e 10.
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Figura 31: Curvas de resfriamento na formulagédo: (a) PA10.10 - 0% (b)
PA10.10 - 3% (c) PA10.10 - 5% (d) PA10.10 - 8% nas taxas de
resfriamento 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min, 20°C/min.
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Figura 32: Curvas de resfriamento na formulacao: (a) PA6.10 - 0% (b) PA6.10 -
3% (c) PA6.10 - 5% (d) PA6.10 - 8% nas taxas de resfriamento
5°C/min, 10°C/min, 15°C/min, 20°C/min.

Figura 33: Curvas de resfriamento na formulacéo: (a) PA6.10/PA10.10 - 0% (b)
PA6.10/PA10.10 - 3% (c) PA6.10/PA10.10 - 5% (d) PA6.10/PA10.10
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- 8% nas taxas de resfriamento 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min,
20°C/min.

Tabela 8: Parametros térmicos das amostras dos compdésitos de PA 6.10
durante cristalizacdo ndo isotérmica em diferentes taxas de
resfriamento.

Amostra Composicao :\Im? T (°C) AH: / (3/9)
5 197,50 + 0,3 50,37
0% 10 192,60 £ 0,7 44,59
’ 15 191,40+ 0,4 43,72
20 190,70 + 0,9 45,36
5 187,00 + 0,6 54,59
10 198,5+0,0 50,44
3%
15 194,03 + 0,3 54,83
20 190,10+ 0,8 48,73
PA6.10 5 187,30+ 0,8 53,34
10 196,50 + 0,3 54,20
5%
15 192,80 + 0,3 47,19
20 188,90 + 0,2 51,79
5 186,60 + 0,4 54,31
10 196,90 + 0,5 51,70
8%
15 193,30+ 0,4 51,86
20 187,10 £ 0,5 55,35

Tabela 9: Pardmetros térmicos das amostras dos compdsitos de PA 10.10
durante cristalizagcdo ndo isotérmica em diferentes taxas de
resfriamento.

Amostra Composicéao :]Imcl: T. (°C) AH: / (J/g9)
5 186,10 £ 0,5 54,95
10 177,00+0,1 50,22
0%
15 172,10+ 0,0 48,53
20 168,90 £ 0,3 49,32
5 166,20 £ 0,0 55,29
10 176,90 £ 0,0 51,02
0 ) 1 )
PA10.10 3% 15 172,80+ 0,8 55,71
20 170,70 £ 0,6 55,60
5 167,80 £ 0,4 54,57
10 176,60 £ 0,3 55,30
5%
15 172,40 £ 0,8 54,13
20 170,20+ 0,1 55,82
8% 5 166,60 + 0,2 56,89
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10 175,70+ 0,5 58,84
15 172,60 £ 0,6 47,14
20 167,80 £ 0,6 48,90
Tabela 10: Parédmetros térmicos das amostras dos compdésitos de

PA6.10/PA10.10 durante cristalizacdo nao isotérmica em diferentes

taxas de resfriamento.

- @/ °C o AH. /

Amostra Composicgao mind T (°C) (2/0)
5 182,4+0,1 | 1951+0,3 | 53,21

0% 10 178,0+0,5 | 189,0+£0,2 | 54,30

15 174,8+0,0 | 184,8+0,5 | 53,89

20 173,4+0,0 | 180,8+0,5 | 42,55

5 181,8+0,2 | 194,0+£0,7 | 52,55

3% 10 178,7£0,4 | 189,1+0,4 | 53,58

15 175,7£0,7 | 184,8+0,5 | 53,57

20 173,3+0,5 | 183,3+0,4 | 48,25

PAG.10/PA10.10 5 181,8+0,3 | 194,0+0,5 | 44,10
506 10 178,4+0,6 | 189,1+0,5 | 53,34

15 175,7+0,7 | 1853+0,8 | 47,80

20 171,3+0,2 | 180,6 £0,4 | 47,80

5 182,1+0,2 | 193,3+0,4 | 53,77

8% 10 178,1+0,3 | 187,0£0,4 | 50,15

15 175,5+0,4 | 183,3+0,3 | 49,87

20 164,4+0,5 | 178,3+0,6 | 42,31

De acordo com as curvas de cristalizacdo ndo isotérmica, foi possivel
verificar que com o aumento das taxas de resfriamento, ha uma diminuicdo na
temperatura de cristalizacdo, uma vez que é observado um deslocamento dos
picos exotérmicos para temperaturas mais baixas, além disso os picos de
cristalizacdo ficam mais largos, devido a heterogeneidade das espessuras
lamelares. Isso se deve ao fato de que quando se tem um resfriamento mais
rapido, menos tempo serd disponivel para a nucleacdo e o crescimento dos
cristais. Ou seja, quanto maior for a taxa de resfriamento, menor a faixa de
temperatura na qual a cristalizacdo ocorre, portanto, a transformacdo é
controlada pela nucleagado. Esta observacao pode ser confirmada na Tabela 8
onde estdo listadas a temperatura de cristalizacdo (Tc) e a entalpia de
cristalizagdo (AHc) de todas as amostras em diferentes taxas de resfriamento.
(LIU; WU, 2002).
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5.4.1 Cinética de Cristalizagdo néo isotérmica dos compositos de PA6.10
e PA10.10

A cristalinidade relativa (Xt) € obtida através da integragéo do intervalo
de temperatura onde o processo de cristalizacdo em funcao da temperatura ou
do tempo ocorre.

Durante o processo de cristalizacdo n&o isotérmica, € necessario
transformar a escala de temperatura na escala de tempo. A relacdo entre o

tempo de cristalizacao (t) e a temperatura (T) € dada da seguinte maneira:

t=(TO-T) /¢ Equacédo 12
Onde: TO: Temperatura de inicio da cristalizacdo, T: Temperatura final
da cristalizacao, t: tempo de cristalizacdo, ¢: Taxa de resfriamento
A curva de cristalinidade relativa (Xi) versus t, para as poliamidas puras
e seus compositos com as taxas de 5°C/min, 10°Cmin, 15°C/min e 20°C/min

estdo ilustradas nas figuras 34 e 35 respectivamente.

]
T o a s

]
" OO

Figura 34: Cristalinidade relativa versus tempo para a cristalizacdo nao
isotérmica para a composi¢ao de (a) PA6.10 - 0% (b) PA6.10 - 3% (c)
PAG6.10 - 5% (d) PA6.10 - 8% nas variadas taxas de resfriamento.
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Figura 35: Cristalinidade relativa versus tempo para a cristalizacdo néo
isotérmica para a composicéo de (a) PA10.10 - 0% (b) PA10.10 - 3%
(c) PA10.10 - 5% (d) PA10.10 - 8% nas variadas taxas de
resfriamento.

Observa-se que todas as curvas exibem similaridade quanto a forma
sigmoidal, indicando a ocorréncia de uma cristalizacdo primaria durante a fase
inicial na qual a formacédo de cristais segue uma taxa de aceleracdo rapida até
atingir um estagio considerado pseudo-equilibrio, e a partir desse ponto da-se
inicio a cristalizacdo secundéaria no curso posterior, na qual os cristais sao
formados a uma taxa muito lenta. Verifica-se também que no geral com o
aumento das taxas de resfriamento, as formas sigmoidais sédo deslocadas para
valores menores de tempo, isso se deve ao fato de ser necessario um tempo
mais curto para completar a cristalizacdo quando se tém taxas maiores
(CANEVAROLO JR., 2006; MANDELKERN, 2004).

A forma sigmoidal das curvas sugere que a analise de Avrami
modificada é aplicavel a cristalizacdo nao isotérmica das poliamidas PA6.10 e

PA10.10 e de seus nanocompdsitos.

Para melhor visualizacdo da influéncia da taxa de resfriamento sobre o
tempo necessario para que ocorra a cristalizacdo, pode-se obter o tempo
necessario para que ocorra a cristalizacdo a partir das exotermas de

cristalizacdo apresentadas, figuras 34 e 35. Como esse tempo € muito longo,
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trabalha-se com o tempo em que a amostra atinge 50% da cristalinidade, o
tempo de meia cristalizacdo (t %2), que pode ser calculado diretamente a partir
do gréafico da cristalinidade relativa versus tempo e os valores obtidos estao
descritos na Tabela 11.

Tabela 11: Meio tempo de cristalizacdo t ¥2 (Xt = 50%) dos polimeros puros, e
seus compasitos.

Amostra ¢ (°C/min) t% Amostra | ¢ (°C/min) t %
PA 6.10 0% 5 0,478 PA 10.10 5 0,672
0%
10 0,461 10 0,499
15 0,399 15 0,482
20 0,375 20 0,361
PA 6.10 3% 5 0,857 PA 10.10 5 0,656
10 0,445 3% 10 0,593
15 0,479 15 0,415
20 0,392 20 0,420
PA 6.10 5% 5 0,894 PA 10.10 5 0,817
10 0,511 5% 10 0,609
15 0,472 15 0,429
20 0,460 20 0,526
PA 6.10 8% 5 0,894 PA 10.10 5 0,700
10 0,572 8% 10 0,570
15 0,515 15 0,535
20 0,495 20 0,470

Onde ¢ = taxa de resfriamento

Através dos dados da Tabela 11, observa-se que com o aumento da
taxa de resfriamento ha uma diminuicdo dos valores do meio tempo (t %2) para
os polimeros puros e todos os compdésitos estudados, indicando que ha um
aumento na velocidade de cristalizacdo, consequentemente taxas de
cristalizacdo progressivamente mais rapidas a medida que a taxa de
resfriamento aumenta. Pela literatura, € esperado a diminuicdo dos valores de
meia cristalizacdo quando h& taxas de cristalizacdo mais rapida, QIU et al.
(2011) estudaram nanocompdésitos de Poliamida 6/Montmorilonita e quanto
mais rapida foi a velocidade de resfriamento, menores foram os valores de

meia cristalizacéo obtidos, para todos os polimeros puros e nanocompositos.

Em relagdo a presenca da nanocarga espera-se que a incorporacao da
nanocarga acarrete na diminuicdo dos tempos de meia cristalizacdo, quando

esta estiver agindo como agente nucleante. Este comportamento indicaria que
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a presenca das argilas acelerou o seu processo de cristalizagcdo. Entretanto

neste trabalho tal comportamento ndo foi obtido, a incorporacdo da argila

elevou os tempos de meia vida.

5.4.2 Cinética de Cristalizacdo nao

PA6.10/PA10.10

isotérmica do composito de

A curva de cristalinidade relativa (Xi) versus t, para as blendas puras
(PA6.10/PA10.10) e seus compositos com as taxas de 5°C/min, 10°Cmin,

15°C/min e 20°C/min esté ilustrada na Figura 36.
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Figura 36: Cristalinidade relativa versus tempo para a cristalizagdo n&o
isotérmica para a composicdo de (a) PA6.10/PA10.10 - 0% (b)
PA6.10/PA10.10 - 3% (c) PA6.10/PA10.10 - 5% (d) PA6.10/PA10.10
- 8% nas variadas taxas de resfriamento.

Tabela 12: Meio tempo de cristalizagdo t %2 (Xt = 50%) dos compdsitos de

PA6.10/PA10.10.

) )
1 1
Amostra (°C/min) tY% Amostra (°C/min) t Y%
PA6.10 / PA10.10 - 5 3,56 | PA6.10/PA10.10 - 5 2,20
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0% 10 1,19 3% 10 1,12

15 0,90 15 0,84

20 0,70 20 0,81

5 2,19 5 2,55

PA6.10 / PA10.10 - 10 1,04 | PA6.10/PA10.10 - 10 1,37
3% 15 0,82 8% 15 0,80

20 0,69 20 0,68

A Tabela 12 apresenta o tempo de meia cristalizacdo (t %), obtidos das
curvas da Figura 36 para Xt = 50% para as compositos de PA6.10/PA10.10.
Observou-se que tal qual aconteceu nas poliamidas puras e seus
nanocompaositos, que o tempo de meia cristalizagédo (t %2) diminuiu com taxas
de resfriamento mais altas para todas as blendas, indicando cristalizacdo mais
rapida. Entretanto em relacdo ao efeito causado pela adicdo de nanocarga,
nota-se que os valores de tempo de meia cristalizacdo ndo apresentam um
padrdo definido, o que indicaria que a argila nesse caso ndo esta agindo como
agente nucleante. Segundo a literatura, espera-se que a incorporagdao da
nanocarga acarrete no aumento dos tempos de meia cristaliza¢do, quando esta
estiver agindo como agente nucleante (MANDELKERN, 2001).

Diferentemente do que foi obtido para as poliamidas puras e seus
nanocompaodsitos, nas blendas as curvas obtidas de Xt x t ndo apresentaram
uma forma sigmoidal bem definida. As curvas (Figura 36) apresentaram
algumas inflexdes, pois nesse caso, had dois processos de cristalizacao

ocorrendo.

Comparando, em especifico, a variacdo do meio tempo dos sistemas
ternarios  (PA6.10/PA10.10/Montmorilonita) e dos sistemas binarios
PA6.10/Montmorilonita e PA10.10/Montmorilonitas, para todas as taxas de
resfriamento utilizadas, observa-se um aumento no t %, indicando que a
mistura fisica da blenda (PA6.10/PA10.10) dificultou o crescimento das lamelas

dos cristalitos.
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5.5 CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA
5.5.1 Modelo de Jeziorny

Para estudar parametros cinéticos para o processo de cristalizacdo nao
isotérmica, varios métodos baseados na equagdo de Avrami foram
desenvolvidos com sucesso. A exemplo do modelo de Jeziorny. Para tornar o
modelo de Avrami aplicavel ao processo de cristalizacdo ndo isotérmica,
JEZIORNY, (1978) adotou diretamente a equacdo de Avrami a cinética de
cristalizacdo nao isotérmica de polimeros. Onde o expoente Avrami n contém
informacdes sobre nucleacéo e crescimento do cristal, K € a constante de taxa

de cristalizagao.

1-X, = eket" Equacdo 13

A equacéao 13 pode ser alterada para:
In[-In (1-X)] =nInt+InK; Equacéo 14

O modelo cinético de Jeziorny foi utilizado para avaliar a cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica dos compdsitos utilizando as seguintes matrizes:
PA 6.10, PA 10.10 e PA6.10/PA10.10. As figuras 37, 38 e 39 apresentam 0s
graficos de In[-In (1-X;) versus In t das amostras em diferentes taxas de
resfriamento. Ao ajustar uma reta para cada curva, determina-se os parametros
K: (coeficiente linear), n (coeficiente angular) desta reta (Equacdo 12), e R?

(parametro de correlacao linear).

Considerando o carater nao isotérmico do processo de cristalizacdo
investigado, a forma final do parametro que caracteriza a cinética da

cristalizacdo nao isotérmica (Kc) € dada por Jeziorny da seguinte forma:

InKc=Ink /¢ Equacéo 15

Os resultados dos parametros n, k, Kc e R? estao apresentados listados
nas tabelas 13, 14 e 15.
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Figura 37: Curvas de Avrami de In (-In (1 - Xt)) versus In t para cristalizacdo ndo
isotérmica para a composicdo (a)PA 6.10 - 0% (b) PA 6.10 - 3% (c)
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Figura 38: Curvas de Avrami de In (-In (1 - Xt)) versus In t para cristalizacéo
nao isotérmica para a composi¢édo (a)PA 10.10 - 0% (b) PA 10.10 -
3% (c) PA 10.10 - 5% (d) PA 10.10 - 8% nas variadas taxas de

resfriamento.
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Figura 39: Curvas de Avrami de In (-In (1 - Xt)) versus In t para cristalizacdo ndo
isotérmica para a composicdo (a) PA6.10/PA10.10 - 0% (b)
PA6.10/PA10.10 - 3% (c) PA6.10/PA10.10 - 5% (d) PA6.10/PA10.10
- 8% nas variadas taxas de resfriamento.

A partir desses graficos, os parametros do modelo foram estimados
utilizando os resultados no intervalo de cristalinidade relativa de 1% a 100%.
Para todas as amostras foram observadas retas aproximadamente paralelas
umas das outras e para a mesma composicdo, o modelo de Jeziorny
apresentou parametro de correlagédo linear (R?) préximos, o que sugere que o
mecanismo de nucleacdo e as geometrias de crescimento do cristal sdo
semelhantes, apesar das diferentes taxas de resfriamento (TREVINO-
QUINTANILLA; KRISHNAMOORTI; BONILLA-RIOS, 2017).

Considera-se que a interpretacdo fisica do parametro n (modelo de
Jeziorny) ndo é a mesma do parametro n de Avrami, porém alguns autores
correlacionam esse parametro ao tipo de formacgéao dos cristais. De acordo com
a literatura, o expoente de Avrami, n, pode ser igual a 2, 3 ou 4, apontando

uma (bastonetes), duas (discos) ou trés (esferulitos) dimensbées de
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crescimento, respectivamente. A morfologia dos polimeros cristalizados obtida
indica principalmente a estrutura esferulitica decorrente da nucleacdo de
cristais tridimensionais crescendo radialmente em todas as direcbes, com um
valor n de 3 para nucleagdo instantanea (CYRAS; D’AMICO; MANFREDI,
2018a; DAS et al., 2018; GROENINCKX; VANNESTE; EVERAERT, 2005; LIU;
WU, 2002; QIU et al., 2011).

Tabela 13: Parametros obtidos partir do modelo de Jeziorny para o0s
compositos de PA6.10.

q) 2
Amostra (°C/min) n Kc R

5 2.264 111 | 0,994
10 2.319 114 | 0992

0 L b H
PAG.10 0% 15 2.336 1.20 | 0995
20 2.358 146 | 0,990
5 2.344 1,032 | 0,994
10 2.357 1.10 | 0,995

0 L b H
PA6.103% 15 2.365 114 | 0998
20 2.364 1.23 | 0,997
5 2.321 110 | 0,993
10 2.344 113 | 0,993

PA 6.10 5% ’ ’ ’
6.10 5% 15 2.354 120 | 0995
20 2.395 138 | 0994
5 2.355 1.09 | 0992
10 2.378 113 | 0,995

PA 6.10 8% ’ ’ ’
0 15 2.396 119 | 0,990
20 2.509 137 | 0994

Tabela 14: Parametros obtidos a partir do modelo de Jeziorny para o compésito

de PA10.10.
o 2
Amostra (°C/min) n Kc R
5 2,242 1,10 0,991
10 2,367 1,14 0,998
- 00 ! ! !
PAL010 - 0% 15 2,374 1,20 0,991
20 2,418 1,43 0,992
5 2,372 1,10 0,993
10 2,444 1,14 0,994
- 30 ! ! !
PAL010 - 3% 15 2,451 1,20 0,994
20 2,461 1,42 0,995
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5 2,325 1,10 ] 0,997
10 2,337 1,14 | 0,998

59 ’ : ,
PA1010 - 5% T > 475 121 | 0,993
20 2,547 141 10,993
5 2,301 1,10 10,993
10 2,339 1,13 | 0,997

-89 ’ : ,
PA1010 - 8% T 5343 121 | 0,997
20 2,355 1,40 ] 0,996

Tabela 15: Parametros obtidos a partir do modelo de Jeziorny para o compésito
de PA6.10/PA10.10.

()
Amostra (°C/min) n Kc R?
5 2,300 | 1,10 0,990
10 2,310 | 1,11 0,992
15 2,338 | 1,18 0,998
20 2,381 | 1,29 0,992
5 2,431 | 1,09 0,993
10 2,376 | 1,13 0,999
15 2,357 | 1,18 0,993
20 2,339 | 1,39 0,998
5 2,431 | 1,18 0,994
10 2,360 | 1,19 0,992
15 2,423 | 1,23 0,995
20 2,340 | 1,39 0,990
5 2,330 | 1,09 0,994
10 2,343 | 1,14 0,991
15 2,366 | 1,16 0,998
20 2,320 | 1,22 0,996

PA6.10/PA10.10 - 0%

PA6.10/PA10.10 - 3%

PA6.10/PA10.10 - 5%

PA6.10/PA10.10 - 8%

Através dos resultados, observa-se que ha uma variacdo nos
parametros n, e Kc com o aumento da taxa de resfriamento, isto indica que o
tipo de nucleagéo e o crescimento dos cristais dependem da velocidade de

resfriamento utilizada no processo de cristalizagdo néo isotérmico.

No presente trabalho, os valores aparentes do expoente de Avrami, n,
estavam no intervalo de 2,21 a 2,55 para os nanocompositos produzidos com
PA 6.10 montmorilonita e PA 10.10/montmorilonita de 2,24 a 2,55 para as 0s

compésitos produzidos com PA6.10/PA10.10/montmorilonita. De acordo com
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as tabelas 13, 14 e 15, este parametro é influenciado pela taxa de cristalizagéo.
No geral, o expoente de Avrami n seguiu o que foi descrito por Jeziorny, que
propde que quanto mais rapido o resfriamento, maior o valor de n. O valor
médio de n para todas as formulagdes foi 2,28 e est4 de acordo com os valores
encontrados em algumas referéncias (CUI; YAN; WANG, 2005). Esse valor
meédio indica uma nucleacdo heterogénea com crescimento bidimensional na
forma de discos. Resultado semelhante foi obtido por (DI LORENZO;
SILVESTRE, 1999; JEZIORNY, 1978; LIU; WU, 2002).

Em relacdo a incorporacdo da nanocarga, ndo se obteve uma tendéncia
para os valores de n (PAPAGEORGIOU et al. (2014), cita em seu estudo que a
incorporagdo da nanocarga acarreta no aumento nos valores de n para 0s
nanocompositos, isto € atribuido a diferenciagdo nos mecanismos de

cristalizacdo e a nucleacao heterogénea, como mostrado na literatura.

Os valores fracionarios encontrados de n sdo tipicos de taxas de
crescimento ndo lineares, as quais podem ser atribuidas a impurezas
presentes (nucleacdo heterogénea) e/ou regimes de crescimento diferentes. A
nucleacdo heterogénea advém da presenca de cargas, impurezas, pigmentos,
que agem como nucleos de cristalizacdo, diminuindo a energia livre critica para
a estabilizacdo do nucleo e acelerando o processo global de cristalizagdo. A
nucleacdo homogénea € desfavoravel termodinamicamente, pois precisa de
grandes reducdes de temperatura para atingir a energia de ativacdo necessaria
para a nucleagdo. Ademais, na nucleacdo heterogénea parte da energia
necesséaria é fornecida pelo nucleante (DAS et al.,, 2018; LIU; WU, 2002;
MANDELKERN, 2001).

As curvas apresentaram uma boa relagdo linear, exceto no curso de
cristalizacao final, esse desvio da linearidade no tempo de cristalizagédo pode
indicar a ocorréncia de uma cristalizagdo secundéria, a qual € causada pelo
choque dos esferulitos (impingement) que ocorre em maior intervalo de tempo
da cristalizacdo (HEDGE et al.,2013). As curvas que foram resfriadas na taxa
de 5°C/min apresentaram menor linearidade, isso pode ser explicado pelo fato

de o resfriamento lento levar a formagéao de cristais mais perfeitos.
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O parametro cinético de Jeziorny Kc é um indicativo da taxa de
cristalizacdo e esta condicionado ao mecanismo de nucleacdo e crescimento
dos cristais. De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 13, 14 e
15, observa-se que para as matrizes e também nos seus compoésitos, 0s
valores da constante Kc até uma taxa de resfriamento de 15 °C /min aumentam
com a taxa de resfriamento. No entanto, para a taxa de resfriamento de 20 °C
min, pouca diferenca é verificada entre as amostras. A taxa de resfriamento
de 20 °C min? reduz a mobilidade rapidamente limitando a velocidade de
crescimento da fase cristalina, comportamento semelhante foi encontrado no
trabalho de JIN et al. (2010). Nas tabelas 13, 14 e 15 também pode-se observar
que o valor de R? é o coeficiente de determinacéo e representa uma medida de
ajustamento da regresséo linear realizada, em relagcéo aos valores observados.
O R2 varia entre 0 e 1, indicando o quanto o modelo consegue explicar 0s
valores observados. Quanto mais préximo de 1, mais explicativo € o modelo, e

melhor ele se ajusta a amostra.

5.6 ENERGIA DE ATIVACAO PARA CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA

A energia de ativacdo de uma reacdo quimica € definida como a
guantidade minima de energia necessaria para ativar as moléculas do reagente
para uma condicdo na qual elas podem sofrer a transformacdo quimica. Em
termos de teoria do estado de transicdo, a energia de ativacdo € a diferenca na
energia contida entre o estado ativado ou de transicdo e a configuracao inicial
do reagente (WELLEN; CANEDO; RABELLO, 2011). A energia de ativacéo
pode ser estimada aplicando o método de Kissinger (KISSINGER, 1956). Os
valores da energia de ativagdo (AE) das poliamidas puras, seus
nanocompositos e suas blendas e o coeficiente de correlacdo (r) estéo listados
na Tabela 16, resultados estes determinados pela inclinagéo do grafico de In (®/
(Tc)? versus 1/Te.

Tabela 16: Valores da energia de ativacao calculada pelo método de Kissinger,
AE, para a cinética nao isotérmica das amostras.

Amostras -AE/ kJ/mol R2
PA 6.10 - 0% 107,56 0,99807
PA 6.10 - 3% 103,57 0,99829
PA 6.10 - 5% 102,57 0,99876
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PA 6.10 - 8% 106,64 0,99399
PA 10.10 - 0% 96,97 0,99311
PA 10.10 - 3% 95,92 0,99485
PA 10.10 - 5% 84,55 0,99337
PA 10.10 - 8% 78,03 0,99345
PA6.10/PA10.10 - 0% 102,26 0,99311
PA6.10/PA10.10 - 3% 99,85 0,99485
PA6.10/PA10.10 - 5% 94,65 0,99337
PA6.10/PA10.10 - 8% 92,33 0,99345

Os nanocompositos apresentaram valores menores para a energia de

ativacdo |AE| em comparacdo com os valores obtidos para as poliamidas

puras. Este resultado é esperado pelo poder nucleante conferido pela argila.

Quanto menor for a energia de ativacdo, mais facilmente o polimero se
cristaliza (KUANG; LI; PEI, 2014). PAPAGEORGIOU et al. (2014) estudaram

nanocompoésitos de PET incorporados com diferentes tipos de argilas, e

observou que os valores da energia de ativagdo para o nanocomposito eram

menores do que os valores para o PET puro, indicando que a cristalizacdo do

PET foi facilitada pela presenca das lamelas das argilas.
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6 CONCLUSOES

Por meio desse estudo, foi possivel obter as seguintes conclusdes:

a) As biopoliamidas ndo apresentaram no DRX picos caracteristicos nas

b)

d)

regibes de 22 e 24° o que mostrou que as condicbes de
processamento influenciou na cristalizacdo das poliamidas. Ocorreu
o fendbmeno de transicao cristalina da estrutura a para uma a pseudo-
hexagonal o que resultou em uma Unica regido de difracdo em torno
de 20,9°. Fendmeno ficou evidente na curva de aquecimento da PA
10.10 obtida com o DSC;

Em relacdo a influéncia da argila na estrutura das poliamidas, os
gréficos de DRX mostraram que a medida que a concentracao
aumenta, ha a tendéncia das estruturas formadas passarem de
esfoliadas para intercaldas. Esse aspecto indicou que a formacao de
agregados de argila pode ocorrer em concentracdes maiores. No
compasito de PA6.10/PA10.10 observou-se a presenca de dois picos
que se aglutinaram em um unico pico de difragdo quando a argila foi

adicionada;

Em relacdo a cinética de cristalizacao:

O modelo de Jeziorny foi adequado para todos os materiais
estudados.

Os valores fracionarios encontrados de n sao tipicos de taxas de
crescimento nao lineares, as quais podem ser atribuidas a impurezas
presentes (nucleacdo heterogénea) e/ou regimes de crescimento
diferentes.

Os nanocompositos apresentaram valores menores para a energia
de ativacdo |AE| em comparagdo com os valores obtidos para as
poliamidas puras. Este resultado é esperado pelo poder nucleante
conferido pela argila.
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7 TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar andlises de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) para

avaliar a presenca de aglomerados de argila na matriz dos polimeros.

2. Realizar as analises de cinética da cristalizacdo néo isotérmica usando
0s modelos cinéticos de Ozawa, e Nakamura, a fim de comparar com 0s

resultados obtidos no modelo cinético de Jeziorny.
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