UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO-ISOTERMICA DE
NANOCOMPOSITOS DE PLA/HALOISITA

Guilherme Goncalves Biazin

Sao Carlos-SP
2021






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO-ISOTERMICA DE
NANOCOMPOSITOS DE PLA/HALOISITA

Guilherme Goncalves Biazin

Dissertacdo  apresentada ao
Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencédo do titulo de MESTRE EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientadora: Dra. Lidiane Cristina Costa
Coorientador: Dr. Juliano Marini
Agéncia Financiadora: CAPES - Processo: 88887.351910/2019-00

Sao Carlos-SP
2021






DEDICATORIA

Dedico este trabalho a todos que me deram o suporte necessario para
gue eu chegasse até esse momento, direta ou indiretamente, principalmente a

minha familia Ezer, Lidia e Lais.

VITAE
Bacharel em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de Sao Calos
(2018).






. UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
b
UFF:{ﬁ-ﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovacao

Defesa de Dissertagdo de Mestrado do candidato Guilherme Gongalves Biazin, realizada em 27/08/2021.

Comissao Julgadora:

Profa. Dra. Lidiane Cristina Costa (UFSCar)
Profa. Dra. Silvia Helena Prado Bettini (UFSCar)

Prof. Dr. Fabio Roberto Passador (UNIFESP)

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Caodigo de Financiamento 001.

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissao Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.






AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha familia, amigos, professores, orientadores e todos
agueles que me ajudaram a concluir meu mestrado. Sou grato a todos aqueles
que tiveram paciéncia nos momentos de tensdo e empenho. Obrigado por
fazerem parte da minha vida.

Aos professores Dra. Lidiane Cristina Costa e Dr. Juliano Marini pela
paciéncia na orientagao.

Aos técnicos Lourival e Osvaldo pelos treinamentos e disposicdo em
sempre ajudar com os equipamentos do laboratorio.

Ao Dr. Cesar Beatrice pela ajuda e aprendizado durante
desenvolvimento deste trabalho.

A CAPES - Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior pelo apoio financeiro para realizacdo desse trabalho com bolsa de
estudos, processo n°® 88887.351910/2019-00.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de

Financiamento 001.






RESUMO

O poli (acido lactico) (PLA) € um termoplastico biodegradavel,
biocompativel, obtido de fontes renovaveis e com propriedades similares aos
dos polimeros produzidos a partir de derivados de petrdleo. A inclusdo de
nanoparticulas € uma alternativa que vem se mostrando eficiente na melhoria
do desempenho tecnolégico de matrizes poliméricas, produzindo materiais
inovadores. Nanotubos de haloisita (HNT) apresentam grande potencialidade
para uso em nanocompoésitos com PLA, principalmente para aplicacdes nos
setores biomédico e de embalagens. As condicdes de processo (tempo,
temperatura, tipo e taxas de deformacao) e a presenca de carga podem afetar
a cinética de cristalizacdo do PLA e, consequentemente, as propriedades do
produto (mecanicas, térmicas, Oticas, difusdo, biodegradabilidade, etc.). Neste
trabalho foram produzidos filamentos de nanocompositos de PLA/HNT através
de extrusdo de rosca dupla, com distintos teores tanto do estereocisdmero D do
PLA quanto de HNT, e avaliou-se a influéncia de ambos nos comportamentos
térmico, reoldgico e de cinética de cristalizacdo néo isotérmica (em condicdes
quiescentes e induzidas por fluxo) do PLA. Andlises de TGA, DSC e reometria
foram realizadas. Verificou-se que a estabilidade térmica das matrizes de PLA
nado foi influenciada pela presenca e teor de HNT. Todos 0os nanocompdsitos
apresentaram comportamento predominantemente viscoso, e 0 aumento do teor
de HNT levou a um aumento do modulo de armazenamento em regime
oscilatorio, a baixas frequéncias. Modelos de cristalizac@o ndo-isotérmicas foram
aplicados, como Jeziorny, Ozawa e Mo, sendo possivel indicar que o
crescimento dos cristais do PLA é majoritariamente tridimensional. Verificou-se
gue o teor de estereoisomero D apresenta influencia mais significativa na
cinética de cristalizacdo nao-isotérmica do PLA do que a presenca ou teor de
HNT.

Palavras-chave: PLA; haloisita; cristalizagéo; cinética de cristalizacéo.
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ABSTRACT

STUDY OF THE NON-ISOTHERMAL CRYSTALLIZATION KINETICS OF
PLA/HNT NANOCOMPOSITES

Poly(lactic acid) (PLA) is a biodegradable and biocompatible
thermoplastic obtained from renewable sources and with similar properties
when compared with petroleum-based polymers. The inclusion of nanoparticles
is an alternative that has been shown to be efficient in improving the
technological performance of polymeric matrices, producing innovative
materials. Halloysite nanotubes (HNT) have great potential for use in PLA
nanocomposites, mainly for applications in the biomedical and packaging
sectors. Processing conditions (time, temperature, type and deformation rates)
and the presence of nanoparticles can affect the PLA crystallization kinetics
and, consequently, the product properties (mechanical, thermal, optical,
diffusion, biodegradability, etc.). In this work, PLA/HNT nanocomposite
filaments were produced by twin-screw extrusion, with different contents of both
the PLA D-stereoisomer and HNT, and their influence on thermal, rheological
and non-isothermal crystallization kinetics (under quiescent and flow-induced
conditions) of PLA was evaluated. TGA, DSC and rheometry analyzes were
performed. It was found that the thermal stability of PLA matrices was not
influenced by the presence and content of HNT. All nanocomposites showed
predominantly viscous behavior, and the increase in the HNT content led to an
increase in the storage modulus in oscillatory regime, at low frequencies. Non-
isothermal crystallization models, such as Jeziorny, Ozawa and Mo, were
applied, showing that the growth of PLA crystals is mostly three-dimensional. It
was found that the D-stereoisomer content has a more significant influence on
the non-isothermal crystallization kinetics of PLA than the presence or content
of HNT.

Keywords: PLA; halloysite; crystallization; crystallization kinetics.
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1 INTRODUCAO

O poli (acido latico), PLA, € um poliéster alifatico, atoxico, transparente,
biodegradavel e biocompativel [1; 2]. Por possuir carbono quiral (isomeria
Optica), o PLA pode ser produzido a partir de dois estereoisébmeros, o L- e D-
acido latico. Sua cinética de cristalizacdo é geralmente lenta e dependente da
presenca e teor dos seus estereoisdmeros, assim 0 acréscimo mesmo que em
pequena porcentagem do isdmero D no PLLA faz com que a cristalizacéo seja
ainda mais lenta e apresente menor cristalinidade maxima.

Uma forma de alterar as propriedades do PLA é a obtencdo de
nanocompoésitos. Nanotubos de haloisita (HNT), por exemplo, sé&o
argilominerais que podem atuar como nanoparticula de reforco mecénico em
matrizes poliméricas. Além da HNT apresentar duas caracteristicas muito
interessantes: estrutura tubular oca e biocompatibilidade [3-5], que em
aplicacbes biomédicas podem ser utilizados como nanocarregadores,
permitindo, por exemplo, a incorporacdo e posterior liberacdo de substancias
ativas (como farmacos). Portanto, nanocompdsitos de PLA/HNT apresentam
grande potencialidade para aplicacées biomédicas.

A cristalinidade de um material polimérico € uma das principais
caracteristicas que determinam suas propriedades e, consequentemente, seu
desempenho durante aplicacdo. Dependendo do uso, alta cristalinidade pode ser
requerida, afetando positivamente propriedades como mddulo elastico,
resisténcia quimica, comportamento de barreira a liquidos e gases, dentre
outras. Porém, aplicacbes que dependem de alta transparéncia, alta
degradabilidade e estabilidade dimensional podem ser negativamente
impactadas. O processo de cristalizacdo € influenciado por parametros
intrinsecos da matriz polimérica (estrutura quimica, tipo de cadeia, massa molar),
bem como por condicbes de processo (tempo, temperatura, pressao,
deformacao) e presenca de aditivos (agentes nucleantes, cargas reforcantes,
cargas funcionais, etc.) e seu entendimento e controle apresenta grande
importancia cientifica e tecnoldgica [6-11]. A presenca e teor de HNT podem

influenciar no comportamento de cristalizacdo do PLA, bem como o teor de



estereoisbmero e as condicdes termomecanicas aplicadas durante sua

conformacao.

1.1 Objetivo

O principal objetivo deste projeto foi estudar a influéncia do teor de
estereoisbmero D e presenca e teor de HNT na cinética de cristalizagdo nao
isotérmica do PLA, em diferentes taxas de resfriamento. Para tanto, foram
desenvolvidos filamentos de nanocompodsitos de PLA/HNT por extrusdo de

rosca dupla e avaliou-se 0s seus comportamentos térmicos e reoldgicos.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

Esta seg¢do tem como objetivo introduzir conceitos importantes para o
desenvolvimento deste projeto, relativos aos materiais utilizados e principios de

cinética de cristalizacdo em polimeros.

2.1 Poli (4cido latico)

O poli (acido latico) (PLA), cuja estrutura quimica € apresentada na
Figura 2.1.1, é um poliéster alifatico, termoplastico, biodegradavel e
biocompativel. Este polimero vem ganhando cada vez mais destaque, gracas
ao aumento da preocupacdo humana com o meio ambiente. Ele pode ser
produzido a partir de seu mondémero, o acido latico, por duas rotas conhecidas,
a policondensacéao direta ou a polimerizagéao por abertura de anel. Por sua vez,
o acido latico é obtido através da fermentacdo de acuUcares advindos de

carboidratos, como milho e cana de acucar [12].

(%

@
e
O
S

][] D
T
X
O

"IIIIIIC"]
L

O  CH, O  CH,
Figura 2.1.1 — Estrutura quimica do PLA (adaptado de [12]).

Atualmente, o processo de producdo do PLA é feito majoritariamente
pela polimerizacéo de abertura de anel, que permite producéo do polimero com
alta massa molar, boas propriedades mecanicas e menor nivel de impurezas. A
policondensacdo direta € um método mais simples, porém resulta em um
polimero com menor massa molar o que o leva a ter piores propriedades
mecanicas que o PLA com maior massa molar. O acido latico possui um
carbono quiral (carbono assimétrico) que o possibilita formar uma imagem
especular ndo sobreponivel denominada enantibmero (isomeria dptica). Assim
pode ser apresentado como L-acido latico e D-acido latico, como indicado na
Figura 2.1.2 [12].
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Figura 2.1.2 — Estereoisbmeros do acido latico (adaptado de [12]).

A rota de polimerizagdo por abertura de anel necessita de uma
substancia intermediaria conhecida como lactideo, que € um dimero ciclico. O
lactideo, que é derivado do acido latico, possui dois carbonos quirais, e devido
a isso possui dois isbmeros Opticos: o L-lactideo (ou L,L-lactideo) e o D-
lactideo (ou D,D-lactideo), e gracas aos dois centros quirais também ha a
possibilidade de duas configuracbes Opticas inativas: o meso-lactideo
(composto por uma unidade de L-acido latico e uma de D-acido latico), e por
altimo a mistura racémica do L-acido latico e do D-acido latico. As estruturas
dos diferentes lactideos estao representadas na Figura 2.1.3 [12].
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Figura 2.1.3 — Estereoisémeros do lactideo (adaptado de [13]).

O PLA é um homopolimero quando é formado somente por um de seus
isémeros, podendo ser o poli (L-acido latico) (PLLA) ou o poli (D-acido latico)
(PDLA). A presenca de diferentes enantiomeros na mesma cadeia diminui a

cristalizacdo, podendo, acima de uma determinada concentracao, inviabilizar a



cristalizacdo do polimero, assim tornando material amorfo (PDLLA). O PDLA
pode agir como agente nucleante do PLLA. Uma blenda de PLLA e PDLA
resulta em uma estrutura mais compacta, com temperatura de fusdo cristalina
(Tm) superior aos enantibmeros puros (230 °C para a blenda e
aproximadamente 180 °C para os homopolimeros puros). O acréscimo de uma
pequena quantidade de isdmero diferente altera a janela de processamento do
material, pois as temperaturas de fuséo cristalina e de transicdo vitrea sdo o
gue definem essa janela [12].

A presenca no PLLA de até mesmo pequenas quantidades de isémero D
leva a reducdo da cristalinidade méaxima e da taxa de nucleagdo do material,
tornando o processo de cristalizacdo mais lento. O isbmero D nesse caso
funciona como um defeito na cadeia polimérica, aumentando a presenca de
fase amorfa e causando a diminuicdo da taxa de crescimento de cristais. Ja
quando a cristalizacdo do PLA é ndo-isotérmica, 0 aumento da concentracdo
do isbmero D leva a diminuicdo da taxa de resfriamento minima necessaria
para suprimir a cristalizacéo [1].

A cinética de cristalizacdo do homopolimero PLLA (com cristalinidade
méaxima de aproximadamente 70%) € considerada muito lenta, necessitando de
alguns minutos para alcancar a 50% de cristalinidade. A forma cristalina mais
estavel do PLA é a a. Ela ocorre a partir do fundido em temperaturas acima de
120 °C, ja abaixo dessa temperatura ha o inicio da formagcdo de uma fase a
modificada que é chamada de o, que possui uma densidade de
empacotamento menor (segmentos menos organizados). Quando em
temperaturas abaixo de 100 °C somente a forma o’ é formada, esses cristais
sdo metaestaveis, podendo se transformar em cristais a se aquecidos a
temperaturas proximas a 150 °C [1; 2; 12; 15].

A massa molar no PLLA pode influenciar tanto a cinética de cristalizagcéo
qguanto o polimorfismo entre os cristais a e a’. Em uma cristalizag&o isotérmica,
com o aumento da massa molar, a taxa de crescimento dos cristais diminui
sem ter grande efeito nas temperaturas dos dois maximos da taxa de
crescimento relacionados a formacgao de cristais a e a’, como mostrado na

Figura 2.1.4. O aumento da massa molar causa elevagdo da viscosidade do



material e reducdo das taxas de cristalizagdo e crescimento dos cristais. No
entanto, as massas molares maiores atrapalham o crescimento dos cristais a’ e
beneficiam o crescimento dos cristais a, mostrando que a massa molar altera a

relagdo de crescimento maximo de cada tipo de cristal [1; 29].
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Figura 2.1.4 - Taxa de crescimento de esferulitos de PLA em funcdo da

temperatura de cristalizacao isotérmica. Adaptado de [1].

A estrutura quimica do PLA também influencia na sua degradacédo
(muito susceptivel a degradacao hidrolitica) e ocorre principalmente no volume
do material e ndo na superficie (prossegue de modo heterogéneo). A clivagem
hidrolitica da cadeia ocorre preferencialmente nas regides amorfas, levando,
portanto, a um aumento da cristalinidade global do polimero. A maioria dos
trabalhos publicados sugere que um aumento na cristalinidade do polimero
diminui as taxas de degradacdo. Sabe-se ainda que os grupos finais
carboxilicos gerados durante a degradacdo agem cataliticamente, tornando a
degradacéao hidrolitica do PLA um processo autocatalisado e auto-sustentavel
[16].



Gorrasi et al. [17] estudaram a degradacéao hidrolitica de trés grades de
PLA produzidos pela NatureWorks (o 4060D com 15% de isémero D, o 2002D
com 4% de D e o 4032D com 2% de D) e concluiram que o processo de
degradacdo leva a queda de massa molar ponderal média (Mw), da massa
molar numérica média (Mn) e da polidispersividade (PDI) do PLA degradado
(essas quedas ocorrem mais rapidamente quanto maior for a porcentagem de
D). Ja o trabalho de Speranza et al. [18], que estudou a degradagcédo do PLA
fundido por meio da analise das propriedades reolégicas e da evolucdo da
viscosidade por tempo, concluiu que a reducdo das massas molares pode
alterar a viscosidade do material (a viscosidade depende fortemente da
distribuicdo da massa molar). Outros resultados experimentais mostram uma
reducdo significativa da viscosidade durante os testes, especialmente se as
amostras ndo forem secas antes do experimento. Essa reducédo foi atribuida a
reacdo de hidrdlise e a degradacao térmica.

Taubner et al. [19] estudou a influéncia dos parametros de
processamento na degradacao do PLLA durante a extrusdo. Concluiram que a
temperatura da extrusora deve ser mantida em um nivel baixo para minimizar a
degradacdo termo-oxidativa do polimero durante o processamento. Na
temperatura mais baixa de processamento usada, 210 °C, a reducdo da massa
molar numérica média (Mn) teve menor dependéncia do tempo de residéncia
do polimero dentro da extrusora do que quando comparada a uma temperatura
mais alta como 240 °C. Quando a 210 °C, a umidade (degradacao hidrolitica)
no material afeta significativamente a diminuicdo de Mn. Ja a 240 °C, o
processamento resulta em alta degradacdo térmica e o teor de umidade no
polimero provavelmente deixa de contribuir para o processo de degradacéao.

As aplicacdes do PLA podem ser encaixadas em fung¢des biomédicas
desde scaffolds, para fornecer suporte estrutural temporario para a fixacdo e
crescimento de tecidos em cirurgia; producdo de implantes e dispositivos
bioabsorviveis; até usado em sistemas de entrega de medicamentos contendo
agentes ativos de liberacdo controlada para tratamentos de longo prazo,

inclusive para cancer [12].



A maior parte do PLA produzido para aplicacdes biomédicas é feito a
partir de L-acido lactico. Os implantes feitos a partir do PLLA podem ser
facilmente degradados e reabsorvidos pelo organismo através da acdo de
enzimas. Ja o estereoisébmero D-4cido latico ndo é degradado pelas enzimas
do corpo, e sim pela hidrolise prolongada nos fluidos corporais [12].

Alexis [20] analisou os fatores que afetam a degradacdo do PLLA na
liberacdo de medicamentos e notou que a cristalinidade tem um efeito
dominante sobre a massa molar. Concluiu que para uma liberacdo de farmaco
a curto prazo (até um més), recomenda-se um polimero amorfo com alta
hidrofilicidade. Para liberacdo a longo prazo (um a seis meses), a escolha de
um polimero amorfo com alta massa molar seria apropriada. Finalmente, para
liberacdo por mais de seis meses, pode-se considerar o polimero semicristalino
com alto grau de cristalinidade (mais de 50% de cristalinidade).

A alta cristalinidade da matriz polimérica pode ter uma influéncia
negativa na taxa de liberacdo de um medicamento, porque as lamelas podem
atuar como uma barreira durante a difusdo do medicamento. Maiores lamelas
cristalinas e com a forma mais perfeita devem reduzir a liberacdo geral do
medicamento. A difusdo de farmacos através da matriz amorfa é facilitada
devido a maior mobilidade das cadeias macromoleculares do PLLA no estado
amorfo e, portanto, a penetracdo mais facil da &agua através delas e,

consequentemente, a uma taxa de liberacdo mais rapida [21; 22].

2.2 Nanocompdsitos

Nas ultimas décadas houve uma intensificacdo no estudo de
nanocompodsitos principalmente devido as potenciais melhorias de diversas
propriedades de matrizes poliméricas quando estas séo reforcadas com
nanoparticulas (NPs). O desempenho final dos nanocompdésitos depende de
diversos fatores, como a geometria, razdo de aspecto, area superficial,
distribuicdo, afinidade e a dispersao das NPs na matriz [23-27].

Um nanocompaosito é constituido por fases distintas, a fase continua € a
matriz (pode ser um polimero como o PLA) e a fase dispersa é a nanoparticula

(neste projeto a haloisita). A interface entre as fases é o local de contato entre



elas e onde as reacdes fisico-quimicas podem ocorrer, espera-se que ela seja
capaz de transferir as tensfes da matriz para as particulas e que as mantenha
unidas mesmo em elevadas tensdes [28].

A extrusora de dupla rosca permite que a mistura do polimero com as
nanoparticulas possa ser feita durante o processamento, no estado fundido. As
forcas de cisalhamento, durante o processo de mistura, agem de modo a
facilitar a quebra dos aglomerados grandes das particulas usadas, e a
completa separacéo da carga s6 ocorre quando ha interacdes muito favoraveis
entre a matriz e a fase dispersa [28; 30].

Assim, a incorporacdo de uma nanoparticula em um nanocompdsito
depende fortemente das interacdes existentes entre as fases, e para que se
obtenha uma boa interface, muitas vezes € preciso um tratamento superficial
dos materiais inorganicos. Para superficies de aluminossilicatos lamelares é
possivel usar modificadores organicos; para haloisita, 0s mais comuns sao
agentes organossilanos, usados para melhorar as interacdes com a matriz [30-
33].

Caso o0 uso de tratamentos superficiais ndo seja o suficiente para
aumentar a compatibilidade entre as fases do nanocompdésito, pode-se usar um
agente compatibilizante. Esses agentes agem como uma “ponte” entre a matriz
e as nhanoparticulas, reduzindo a energia interfacial entre elas e permitindo
maior dispersdo da carga, aumentando assim a adeséo interfacial [34].

Neste trabalho, a haloisita € usada como carga do nanocompdésito e
nenhum compatibilizante ou tratamento superficial foi realizado, uma vez que o
trabalho de Liu et al. [5] mostrou que a haloisita pode ter boa dispersédo no PLA
guando processada em uma extrusdo de dupla rosca, e também para que néo

haja diminuigdo da biocompatibilidade do nanocomp@sito.

2.3 Haloisita

A haloisita (HNT) € um aluminosilicato natural, de férmula
Al;Si,05(0H)4.2H,0, possuindo a mesma composicdo quimica da caulinita. A
HNT pode ser considerada uma op¢ado mais barata aos nanotubos de carbono

em relacdo ao seu formato, apresentando estruturas tubulares vazias como
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morfologia dominante. Tipicamente, os nanotubos de HNT tem diametro interno
entre 5 e 20 nm, além de diametro externo entre 10 e 50 nm [3; 4].

Sua estrutura multicamada tubular é gerada pelo stress em nivel atdmico
causado pela incompatibilidade do compartilhamento do oxigénio entre as
camadas tetraédricas e octaédricas. A Figura 2.3.1 apresenta um esquema da
estrutura da HNT [3; 4].

= Al
® =S5j
O =0

- Grupo hidroxila interno,
entre camadas

Camada Camada
Octaédrica Tetraédrica

_ Grupo hidroxila

interno

Figura 2.3.1 — Estrutura da haloisita [35].

A HNT é uma otima candidata a aplicacdes biomédicas, pois tem uma
elevada biocompatibilidade e uma baixa citotoxicidade (citocompativel), além
de permitir que uma ampla variedade de moléculas, tanto hidrofébicas quanto
hidrofilicas (h& a necessidade de tratamento da HNT para alojar os diferentes
tipos de substéncias), possam ficar alojadas dentro do seu cilindro interno; isso
é possivel devido a diferenca de propriedades de suas superficies internas e
externas: a superficie interna do cilindro possui propriedades similares ao Al,O3
e a estrutura externa propriedades similares ao SiO, e, portanto, diversos
tratamentos superficiais sdo possiveis de serem realizados. Sdo reportadas
aplicacbes em dispositivos que controlam a liberacdo de farmacos e como

parte da composicao de implantes 0sseos [5-6; 35-36].
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Liu et al. [5] observaram melhorias nas propriedades mecanicas e
térmicas do PLA (Ingeo™ 3051D) quando ha boa dispersdo da HNT
(processada em moinho aberto de dois rolos com unidade de aguecimento). O
composito pode ser usado como possivel transportador de farmacos, uma vez
que a HNT possui alta eficiéncia de carregamento e capacidade de liberagcéo
controlada. A HNT foi uniformemente dispersa e orientada na matriz de PLA e
0S autores correlacionaram essa boa dispersdo a duas razdes: em primeiro
lugar, o carater morfolégico tubular da HNT e as interacfes tubo-tubo
relativamente fracas as tornaram faceis de serem dispersas no polimero pelas
forcas de cisalhamento; em segundo lugar, a HNT pode interagir com o PLA
por meio de ligacBes de hidrogénio, o que também facilita sua dispersdo. A
HNT pode atuar como agente nucleante do PLA, como observado no estudo
(que usou 0 a 40% de concentracdo em massa de HNT) o que levou a
diminuicdo da temperatura de cristalizacdo a frio e ao aumento da
cristalinidade. A temperatura de decomposicdo térmica do PLA também
aumentou com a adicdo de HNT.

J& a pesquisa de Guo et al. [37] concluiu que haloisita alcalizada (tratada
com NaOH) é mais bem dispersa na matriz PLA (processada em uma mini
extrusora HAAKE). Ha a formacdo de mais ligacBes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila das moléculas de PLA e a HNT alcalizada do que a HNT néo
modificada, o que melhorou a interacdo interfacial da matriz. A HNT alcalizada
pode atuar como um agente nucleante para o PLA, o que leva a diminui¢do da
temperatura de cristalizacdo a frio e aumento da cristalinidade. Além de
aumentar significativamente o médulo eléstico e a resisténcia a tragdo do PLA,
devido a melhor dispersdo na matriz. As analises térmicas evidenciam um
aumento na estabilidade térmica em comparagéo com o PLA puro.

Dong et al. [38] investigaram mantas compostas PLA/HNT que foram
fabricadas por eletrofiagdo, com porcentagem em massa de 0, 1, 5, e 10% de
HNT. Concluiram que a adicdo de HNT, aliada as suas estruturas tubulares,
leva a cristalizacdo a frio acelerada das matrizes de fibra de PLA, de
temperaturas entre 79 e 82 °C para compdsitos contra 84,3 °C das mantas de
PLA. A estabilidade térmica é aprimorada para mantas de compdésitos tendo
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sua perda de 95% de massa a temperatura de 420,8 °C contra 370 °C da
manta de PLA.

Ning et al. [39] pesquisaram a ag¢do da HNT na cristalizagdo do
polipropileno (PP), usando o PP puro e o PP com 1 e 10% em massa de carga.
Concluiram que os HNTs sdo dispersos na matriz PP uniformemente para
todas as composicdes preparadas e podem servir como um agente de
nucleacdo, resultando em um aprimoramento da taxa geral de cristalizacao.
Por outro lado, uma taxa constante de crescimento dos esferulitos € observada
na cristalizacdo isotérmica, sugerindo que a nucleacdo e o crescimento dos
cristais sé@o dois processos independentes nos hanocompdésitos estudados.

Macromoléculas podem ter dificuldade para penetrar nos espacos
internos da HNT, ja que ela possui composi¢cdes quimicas diferentes nas
superficies interna e externa, portanto somente a area superficial externa
devera ser considerada. E provavel que a geometria das particulas tenha maior
importancia no crescimento dos cristais, jA que esta etapa pode ocorrer de
diversas formas (epitaxial, transcristalino, esferulitico, etc.), dependendo da
matriz polimérica e muitos outros fatores [6].

Portanto, ha grande potencialidade para aplicacbes de nanocompdsitos
de PLA/HNT e o entendimento da influéncia da NP na cinética de cristalizacao,
principalmente em condicbes nao isotérmicas (tipicas de processos de
conformacdo como a manufatura aditiva e a moldagem por injecdo) apresenta

interesse tecnoldgico-cientifico, sendo o enfoque deste trabalho de mestrado.

2.4  Cristalizagdo em polimeros

A cristalizacdo de um material polimérico pode ser afetada por diferentes
condi¢cbes de resfriamento, possiveis orientacbes moleculares (que podem ser
causadas pelos diversos métodos de processamento) e pela presenca de
nanoparticulas em um nanocompdésito.

A cristalizacdo é um processo de organizagdo, onde uma estrutura
menos organizada (ou aleatoria) passa a um estado mais ordenado (podendo
formar cristalitos). Uma mudanca ou disturbio no estado termodinamico de um

sistema pode iniciar este processo. Esta mudanca pode ser estimulada por
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diversos fatores, sendo a reducéo da temperatura do fundido abaixo da T, um
deles, o que levaria a cristalizacdo para minimizar a energia livre total do
sistema, ja que a energia livre do cristal se torna menor que a do fundido. A
cristalizacdo ainda é dividida em dois eventos conhecidos: a nucleagdo e o
crescimento dos cristais (para o crescimento, h4 a necessidade de nucleos
formados) [6; 8-10; 40].

Em polimeros, a cristalizacdo pode ser dividida em diferentes etapas
como a nucleacéao de cristal primario, depois nucleacéo de cristal secundario e
crescimento de cristal (cristalizacdo primaria) e finalmente a cristalizacédo
secundaria. As cadeias poliméricas que estdo nas conformacdes aleatérias de
equilibrio se rearranjam para formar a célula unitaria quando a temperatura
esta entre a Ty e a T, pois abaixo da Ty faltara mobilidade para o movimento
das cadeias poliméricas, impedindo o seu rearranjo [1; 6; 8-10].

A formagdo de um nucleo cristalino se da através de flutuacdes de
densidade em um fundido super-resfriado, onde essa nova fase se forma a
partir do estado amorfo. Esses novos nucleos cristalinos nada mais sao que
pequenas particulas da nova fase cristalina formada, e seu crescimento
dependera da razéo entre a area superficial e o volume, pois essas minusculas
particulas tem um decréscimo em sua energia livre, responsavel pela transicao
de fase, que é superado pelo aumento da energia livre superficial. Estas novas
particulas sdo os embrides, e ndo tem forma ou tamanho fixos [6; 8-10; 41].

A Equacdo (2.1) expressa a variagdo da energia livre de Gibbs
necessaria para que ocorra a formacdo de um cristal. Essa energia, que é um
parametro indicador de estabilidade em sistemas sob temperatura e pressao
constantes, tende a ser menor que zero quando o evento € espontaneo. AG
pode ser interpretado como a forga motriz para a transformacéo de fase [1; 6;
8-10; 41].

AG = Gceristal - Gfundido = AH - TAS <0 (2.1)

onde: AG € a variagdo de energia livre do sistema; T € a temperatura; Gceristal e

Gfundido sao a energia livre da fase cristalina e do fundido, respectivamente;
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AH é a variacdo de entalpia do sistema; e AS é a variacdo de entropia do
sistema.

A Equagéo (2.2) possibilita o calculo da variacdo de energia livre do
sistema, assumindo que o volume ocupado pelo nucleo é esférico. A equacéo
pode ser dividida em duas partes, uma sendo responsavel pela formacéo de
novas superficies (ndcleos que formardo as particulas) e pelo consumo da
energia liberada pela transformacdo de fase € a 4nZ, jA a outra parte da

equacao que € negativa libera a energia através da transformacéo liquido-
sélido [6; 8; 40].

AG =17 (g nrAG, + 4nx) <0 (2.2)

Onde: r € o raio do nucleo; Z é a energia livre de superficie por area; AG, é a
variacéo de energia para formacéo de volume cristalino.

Através da Equacdo (2.2) é possivel admitir que o raio critico (r*) € o
tamanho limite que separa o0s ndcleos que irdo desaparecer das que irdo
crescer. O r* tem um valor de energia livre critica (AG*) associada. O raio critico
€ expresso pela Equacao (2.3), e a energia livre critica associada é dada pela
Equacdo (2.4). AG* pode ser interpretado como uma energia de ativacao

minima para que a nucleacédo ocorra [6; 8-9].

v = —23
r /nG, (2.3)

AG* = 161‘[23

/3163 (2.4)

A Figura 2.4.1 expressa graficamente as Equacodes (2.2) e (2.3), aléem de
mostrar que quando r € menor que o raio critico, AG sera positivo e o embrido
diminuira tentando compensar esse valor, e desaparecera. Por outro lado, com
O r maior que o raio critico ha reducdo da energia livre, fazendo o cristal
crescer. A energia Z € responsavel pela criacdo de uma interface entre sélido e

liquido, que exige o consumo de energia e atua como barreira. Ja a AG, atua
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como for¢a motriz do sistema liberando a energia da transformacédo do liquido

para o solido [6; 8; 40].

raio , r

Variacao na energia livre, AG

Figura 2.4.1 — Variacao da energia livre em funcao do raio do nacleo (adaptado
de [40]).

A nucleagdo que ocorre a partir do fundido formando lamelas cristalinas
€ conhecida como priméria. Essa nucleacdo € chamada de homogénea se ndo
for gerada por impurezas solidas no fundido. Esse tipo de nucleacdo é
dificultado quando ocorre a partir do fundido, pois tem a necessidade de um
elevado super-resfriamento. Quando h& acréscimo de impurezas
controladamente (agentes nucleantes), estas fornecem uma superficie que
permite que a nucleacdo ocorra mais rapidamente (nucleacdo heterogénea). As
superficies fornecidas tém energia superficial menor acarretando em um raio
critico reduzido e em uma menor energia de ativacdo para a cristalizacdo. Ja a
nucleacdo secundaria ocorre a partir de nucleos pré-formados, podendo
transcorrer quando cristais que compde um esferulito crescem por meio da
deposicdo de partes de cadeias poliméricas na superficie de crescimento [10;
41].
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Em polimeros, o crescimento cristalino se d&a pela propagacao da frente
de crescimento do cristal. Essa frente € formada na superficie de nucleacdo
ativa pela interacdo entre segmentos de cadeia, e a unido de novos
segmentos, o que leva a um espalhamento lateral e unidimensional da
superficie do nacleo [9]. Depois da deposi¢cado de uma cadeia, a continuacao do
processo ocorrera preferencialmente perto dessa primeira cadeia formando
uma dobra, pois isso € energeticamente favoravel. Se a segunda cadeia for
depositada isoladamente, isso seria energeticamente custoso, devido a grande
quantidade de ligacGes incompletas. E importante ressaltar que nicleos com
dobras sdo produzidos mais rapidamente que os fibrilares, isso ocorre devido a
menor energia livre superficial de final de cadeia usada em sua formacao. A
deposicdo do primeiro segmento de cadeia requer mais energia do que a
deposicao dos segmentos subsequentes e suas dobras. Assim, evidenciando a
ocorréncia da nucleacao secundéria e o crescimento dos cristais lamelares que
sdo formados por cadeias poliméricas dobradas que sdo processos mais
energeticamente favoraveis. A nucleacdo secundaria e o espalhamento de
camadas combinados definem a taxa de avanc¢o das camadas terminadas, isto
é, a taxa de crescimento de cristal (G) [6; 41].

A Figura 2.4.2 ilustra uma morfologia esferulitica. Essa microestrutura
cristalina é dominante quando ndo ha fluxo ou extensdo decorrente do
processamento. O esferulito, em distancias nanométricas, tem um cristalito
lamelar primario produzindo outras lamelas paralelas, ja em distancias
micrométricas, os cristalitos vizinhos tendem a divergir, isso ocorre por torcoes,
defeitos e deslocamentos. A cristalizagdo de um polimero fundido é afetada
tanto por esferulitos oriundos de nudcleos distintos ou por originados de centros
primarios, e desenvolvem contornos semelhantes a grédos. Em alguns tipos de
processamento, o fluxo de cisalhamento se mostra inevitavel, e a aplicacdo das
forcas externas leva ao alinhamento de longo alcance das cadeias resultando
em um nucleo cilindrico de material altamente orientado (e alongado). Sob tais
condi¢cdes, o crescimento lamelar radial prevalece em torno dos nucleos
cilindricos, dando origem a estruturas cristalinas que aparecem em intervalos

regulares ao longo de todo o comprimento do nucleo. Essa morfologia é
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frequentemente descrita como um "shish-kebab", onde h& um cilindro central
formado de cadeias estendidas tendo em alguns pontos crescimentos de
lamelas nas laterais [9; 42].

Diregao de crescimento
da esferulita
4 Cristalito lamelar com
cadeias dobradas

Material
amorfo

=~ Molécula de
ligagdo

Si::orde nucleagado
Figura 2.4.2 — Representacdo esquematica de um esferulito de um polimero
semicristalino (adaptado [40]).

A cristalizacdo pode ser primaria ou secundaria, com a primeira se
referindo ao preenchimento volumétrico total da massa pela fase cristalina. E a
segunda ocorrendo quando a fracdo volumétrica dos esferulitos é constante, e
ainda assim ha aumento da cristalinidade, ou seja, a fase amorfa no interior do
esferulito esta sendo cristalizada [6].

O processamento de polimeros pode ocorrer sob acdo de diversos
fatores que podem afetar a cristalizagdo desses materiais, tais como elevadas
temperaturas e altos niveis de deformagéo. Destacando a temperatura como
exemplo, pode-se dizer que em altas temperaturas, 0 crescimento dos cristais
é favorecido, e em baixas temperaturas a nucleagéo é facilitada [6]. A seguir

seréo apresentadas algumas teorias de cristalizagéo.

2.4.1 Cinética de cristalizagdo quiescente

Uma cristalizacdo quiescente e ndo-isotérmica pode ocorrer quando h&

trocas de calor entre o proprio material e o ambiente ao seu redor, fenbmeno
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gue para ser entendido precisa da introducdo da teoria de Avrami sobre
cristalizacdo quiescente e isotérmica.

A cinética de cristalizacdo quiescente e isotérmica € dada pelas
Equacbes (2.9) e (2.10) que descrevem a equacéo de Avrami. Estas equagdes
sdo geralmente usadas para explicar a cinética de cristalizagdo isotérmica de
polimeros semicristalinos. Com isso, pode-se calcular a cristalinidade relativa
em funcéo do tempo [6; 43-45].

(2.9)

1- Xt = B_Zttn

log [- In(1 - X¢)] =nlog t + log Z; (2.10)

onde: n é a constante de Avrami dependente do mecanismo de nucleacéo e da
forma geométrica do cristal em crescimento; Z: € a constante que engloba
parametros tanto da nucleacdo quanto do crescimento; e X: é a cristalinidade
relativa em um tempo arbitrario t [45].

A teoria de Avrami assume que a taxa de crescimento linear € constante,
que o volume é constante na transformacédo de fase e a morfologia cristalina é
desenvolvida nas formas fibrilares, esferuliicas ou em disco. Estas
simplificacGes se diferem da realidade, pois a morfologia pode adotar formatos
diferentes, pode ocorrer mais de um regime de crescimento, e a cristalinidade
pode aumentar com o tempo [6; 45].

A partir da equacdo de Avrami, Jeziorny [46] modificou a taxa de
cristalizacdo Z; com a taxa de resfriamento @ para analisar o processo de
cristalizacdo ndo-isotérmica, assim incorporando o efeito da mudanca de

temperatura, como mostrado na Equagéao (2.11).

logZ
log Z. = —5= 2.11)

onde: Z. é a constante da taxa de cristalizagdo modificada [46; 47].

Supondo que o processo de cristalizagdo néo-isotérmica fosse composto

de etapas infinitamente pequenas de cristalizacdo isotérmica, Ozawa também
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estendeu a equacao de Avrami para descrever o processo de cristalizacdo nao-
isotérmica. Ainda assumindo que a cristalizacdo ocorre em taxas de
resfriamento constantes. As Equacgbes (2.12) e (2.13) apresentam a

cristalinidade relativa X; na temperatura T [6; 43; 48].

—-K(T

log[- In(1-X;)] = log K(T) — m log® (2.13)
onde: X: é a cristalinidade relativa em um tempo arbitrario t; K(T) é uma funcéo
da temperatura, que se relaciona com o estilo da nucleacdo, e as taxa de
nucleacdo e de crescimento dos cristais; m € o expoente de Ozawa, que
depende da dimenséo de crescimento dos cristais [43; 47; 48].

A vantagem da teoria de Ozawa é a possibilidade de comparar dados
nao-isotérmicos e isotérmicos obtidos da equacédo de Avrami. Nesta teoria ndo
foram consideradas: a cristalizacdo secundaria, a dependéncia do comprimento
da dobra com a temperatura e as taxas que nado sdo constantes no
processamento real dos materiais [6].

O método de Mo foi outro modelo desenvolvido para descrever o
processo de cristalizacdo nao-isotérmica combinando os modelos Avrami e
Ozawa (um modelo Avrami modificado), conforme expresso nas Equacdes
(2.14), (2.15) e (2.16) [43; 47; 49].

log (®) = log F(T) - a log (1) (2.14)
F(T) = [K(T)/Z]"/m (2.15)
a=n/m (2.16)

onde: n é o expoente de Avrami, m é o expoente de Ozawa, K(T) é a funcao de
resfriamento da temperatura de cristalizacdo na equacéo de Ozawa e F(T) é o
valor da taxa de resfriamento a ser escolhida em um tempo de cristalizagc&o
unitario quando o sistema tem a mesma cristalinidade. Um F(T) baixo significa
gque uma taxa de resfriamento baixa é necessaria para atingir uma certa

cristalinidade relativa X; em uma unidade de tempo, indicando uma rapida taxa
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de cristalizacdo. Quando log @ é plotado versus log t, a interceptacdo é log
F(T) e ainclinacédo é — a [43; 47; 49].

Li et al [43] estudaram a cinética de cristalizacdo do PLA na presenca de
hexahidroftalato de dilitio como agente nucleante. Os autores observaram que
o modelo de Mo descrevia bem a cristalizacdo ndo-isotérmica do PLA nucleado
e que o modelo de Jeziorny descrevia a cristalizacado primaria corretamente.
Em outro artigo Li et al [47] estudaram a cinética de cristalizagdo do PLA na
presenca de PMA-Cd (fenilmalonato de cadmio) como agente nucleante, e
obtiveram os mesmos resultados sobre o modelo de Mo (descreve bem a
cristalizacdo nao-isotérmica do PLA nucleado). A literatura [7, 43] aponta que
0s parametros de Jerziony podem ser usados para estudar a cinética de
cristalizacdo do PLA com e sem agentes nucleantes (e com diferentes
agentes). A adicdo de agentes nucleantes aumenta a taxa de cristalizagdo com
0 aumento da taxa de resfriamento. E ainda, a literatura permite observar que
maiores teores de agentes nucleantes levam a reducdo do tempo necessario
para atingir a metade da cristalizacao relativa, t1,, e também levam a uma taxa

de cristalizacao maior [7; 43; 47].

2.4.2 Cinética de cristalizacao induzida por fluxo

Diversos métodos de processamento (como a manufatura aditiva,
moldagem por injecdo, extrusdo, entre outros) podem levar a cristalizacao
induzida por fluxo do polimero semicristalino, pois durante a producdo o
material estard sob fluxo. Assim, o material encontra-se fora do regime
quiescente e na presenca de fluxo cisalhante e/ou elongacional (por exemplo,
ao sair do bico extrusor de uma impressora 3D, durante o processo de
manufatura aditiva), podendo sofrer mudangas em sua morfologia e cinética de
cristalizacdo. Essas modificacbes sado geradas quando for¢as externas causam
orientacdo das cadeias poliméricas. As cadeias do fundido, nesta situacéo, séo
alongadas e orientadas na direcéo do fluxo, e estas quando se transformam em
aglomerados cristalinos podem agir como nucleos cristalinos (fibrilares) que
induzem o crescimento epitaxial de cristalitos de cadeias dobradas formando

estruturas supramoleculares (cilindritos). Os cilindritos, por sua vez, estdo
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regularmente espacados ao longo do comprimento do nudcleo, formando a
morfologia chamada de “shish-kebab”, onde os nucleos centrais orientados sao
nomeados de "shish" e os cilindritos formam os "kebabs". A Figura 2.4.3

apresenta a morfologia quando ha tensdo ou deformacéo [6; 9; 50].

15 Cilindritos
? Nucleos Shis \ D GUABMIEY
fibrilares B e
:> ‘:> LN ,::> mh/ |

Polimero Sj?#

amorfo {} Deformagdo

Figura 2.4.3 — llustracdo da morfologia formada na presenca de deformacao
(adaptado de [51]).

Eder et al. [52] desenvolveram um modelo de cristalizacdo polimérica
sob efeito de fluxos, porém ele s6é tem validade para cristalizagdes isotérmicas.
Nesse modelo, a acdo do fluxo leva a criacdo de nucleos, mas eles podem
desaparecer quando o fluxo cessa, ja que as moléculas podem relaxar. Porém,
altas taxas de resfriamento induzem a cristalizacdo por fluxo no fundido, caso
necessario. O resultado dessa cristalizacdo € o aparecimento de cristais
orientados em apenas uma direcdo. Esse modelo ainda presume que ha uma
taxa de cisalhamento critica que age como um limitante, taxas abaixo dele néo
permitirdo cristalizacdo induzida por fluxo apdés o resfriamento rapido a
temperatura abaixo da fuséo.

Yeh et al. [53] desenvolveram um modelo matematico que se propde a
descrever a taxa de nucleagdo primaria na presenca de fluxo. E a partir desse
modelo, concluiram que a taxa de nucleacdo € maior na presenca de fluxo. Ja
gue observaram que a entropia € maior no polimero fundido sem orientacéo, e
que a diferenca na energia livre entre fundidos orientados e sem orientagéo
com suas superficies cristalinas € decorrente da diferenca entre suas entropias.

Guo et al. [54] desenvolveram um modelo que se baseia na diminui¢cdo

da entropia do fundido quando o stress nas cadeias poliméricas causa sua
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orientacdo, resultando no aumento da temperatura de fusdo e no super-
resfriamento. O modelo prevé que a aplicacdo da tensdo de cisalhamento nao
apenas aumenta a taxa de cristalizacdo, mas também amplia a faixa de
temperatura de cristalizagdo. A temperatura correspondente a maior taxa de
cristalizagdo muda para temperaturas mais altas com o aumento da tensao de
cisalhamento. Quando em baixas tensfes de cisalhamento os niveis de energia
impostos as cadeias poliméricas sdo insuficientes para orienta-las. O efeito da
tensdo de cisalhamento so levara a orientacdo das cadeias quando uma tensao
critica for ultrapassada.

O estudo feito por Farah e Bretas [55] também é importante para o
entendimento do assunto, e ele se baseia em medidas reoldgicas para estudar
a cristalizacao induzida por fluxo em um iPP. A Figura 2.4.4.(a) mostra que o
tempo de indugdo para o inicio da cristalizacdo induzida pelo fluxo (ti) diminui
com o0 aumento da taxa de cisalhamento, porém é possivel também observar
gue com o0 aumento da temperatura, a uma taxa de cisalhamento constante, o0s
valores de ti aumentam. Ja na Figura 2.4.4.(b) observa-se que para um PP
existem quatro regides distintas de tensdo de cisalhamento (1), que sao
independentes da temperatura aplicada: (1) - regido constante ou levemente
decrescente com o tempo (ocorre em tempos de cisalhamento baixos); (2) - o
inicio da cristalizacdo (nucleagéo) leva ao aumento de t (ocorre em tempos de
cisalhamento médios); (3) - como o processo de cristalizagdo é exotérmico, t
diminui novamente (ocorre em tempos de cisalhamento altos); (4) - com o
aumento do crescimento dos cristais, T aumenta rapidamente (ainda em
tempos altos e com mais material sélido presente). A Figura 2.8.(b) mostra o
comportamento especifico para o PP, para outros polimeros haveré diferencas
nessa curva. Os autores assumiram que 0 inicio da regido (2) esta associado

ao ti.
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Figura 2.4.4 — (a) Tempo de inducdo da cristalizacdo induzida por fluxo em
funcdo da taxa de cisalhamento e (b) regiées obtidas nos ensaios [55].

Liu et al. [56] desenvolveram um estudo sobre a cristalizacdo induzida
por fluxo do polipropileno isotatico (iPP) e observaram que mesmo em baixas
taxas de cisalhamento a estrutura do tipo shish-kebab é observada. Ja o PLA
tem um comportamento diferente quando sua cristalizacdo € induzida por
cisalhamento, isso ocorre, pois suas cadeias sdo curtas e semirrigidas e
sofrem um relaxamento rapido indesejado apés o cisalhamento [57; 58]. Assim,
a estrutura shish-kebab ndo é facilmente formada e raramente foi relatada na
literatura, a menos que sejam adotados métodos com intensos fluxos de

cisalhamento [57].

2.4.3 Nanoparticulas e a cristalizacao

Em nanocompositos, as nanoparticulas podem afetar a cinética de
cristalizacdo de um polimero, podendo modificar tanto sua nucleacdo quanto
seu crescimento de cristais. Esses efeitos dependem da forma, da composicéo
quimica, da matriz polimérica envolvida e da dispersdo e interagdes que essas
particulas tém com o polimero. Assim, para agir como um eficiente agente
nucleante, a carga auxilia no aumento da velocidade de nucleacéo e isto pode
ocorrer devido a diminui¢cdo da entropia das cadeias e a promocao da queda da
energia superficial para formacdo do nucleo critico. Porém, as particulas

também podem interferir com o crescimento dos cristais, pois em altas
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concentracbes tém a capacidade de atrapalhar os movimentos das
macromoléculas funcionando como barreiras fisicas. Como ja dito, a matriz
polimérica também pode alterar os efeitos causados pelas nanoparticulas,
quando uma matriz possui cinética de cristalizagdo rapida e a concentracéo da
carga é baixa ha a tendéncia de um aumento na taxa global de cristalizagéao, ja
o contrario tende a ocorrer com altas concentracdes [6; 42; 59-64].

Varios estudos avaliaram a influéncia da inclusdo de nanoparticulas no
comportamento de cristalizagdo do PLA. Wu et al. [65] reportam uma
investigagdo sistemética do efeito de sepiolita nanométrica como um eficiente
agente de nucleacéao heterogénea do PLA. Em contraste com o PLA puro (PLA
REVODE711 produzido pela Zhejiang Hisun Biomaterials, com teor de isbmero
D de 2%), a cristalinidade, a densidade de nucleacdo e taxa de crescimento
dos cristais foram significativamente aumentadas na presenca de 1,0% em
massa de sepiolita, enquanto que o tempo de cristalizacao foi reduzido de 17,7
para 2,1 min na temperatura ideal de cristalizacdo (110°C). Em condi¢des ndo
isotérmicas, dois picos pouco pronunciados de cristalizacdo ainda foram
observados, mesmo a uma taxa de resfriamento de 35 °C/min, o que implica
gue o papel nucleante da sepiolita na cristalizacdo do PLA foi bastante eficaz.
Certamente, a sepiolita mostrou excelente desempenho em acelerar as taxas
gerais de nucleacdo e cristalizacdo na matriz do PLA. Experimentos de
cristalizacdo isotérmica revelaram que o expoente de Avrami era tipicamente
em torno de trés, indicando que o mecanismo de nucleacéo e crescimento de
cristais era bastante semelhante. Os resultados de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de raios-X de alto
angulo (WAXD) revelaram que a estrutura cristalina das amostras de PLA era a
forma mais comum (forma a), indicando que a incorporacdo da sepiolita na
matriz de PLA néo induziu a formagdo de uma nova modificagdo no cristal.
Estruturas esferuliticas finas tridimensionais foram formadas a partir das
amostras de PLA que foram cristalizadas a certa temperatura, com as lamelas
em forma de ripas dispostas em direcdes radiais, observadas por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) pelo método de ataque quimico.
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Cruz et al. [66] estudaram o efeito da sepiolita (1, 3 e 5% em massa) ha
cristalizagdo do PLA (6 mol% de estereoisomero D) processados por casting e
melting. Concluiram que na cristalizacdo quiescente, as cadeias de polimeros
com menor massa molar (melting) exigem menos tempo para formacdo de
ndcleos e subsequente crescimento de cristais. Além disso, com presenca da
sepiolita como carga ha um aumento da densidade de nlcleos e maior
quantidade de esferulitos com menor tamanho, quando comparado com o PLA
puro, indicando que a sepiolita age como um agente nucleante (maior
quantidade de sepiolita leva a cristalizacdo mais rapida). Finalmente, a sepiolita
causou alteracbes na estrutura e morfologia do PLA, bem como no
comportamento de cristalizacdo. O processo de nucleacao foi o heterogéneo e
o crescimento de cristalitos de PLA ocorreram nas superficies de sepiolita,
formando dominios nanométricos cristalizados.

Kaygusuz et al. [67] avaliaram a influéncia da HNT no comportamento de
cristalizacdo do PLA (NaturePlast, PLI 003) sob diferentes condicdes e as
analises foram conduzidas via DSC sob purga de nitrogénio. O primeiro
conjunto de condicdes (cristalizacdo isotérmica) indicou que, devido ao efeito
heterogéneo da nucleacdo, a adicdo de HNT resultou em maior cristalinidade
(aumento de até 40%) e menor tempo de cristalizacdo (até duas vezes
menores) em comparacao ao PLA puro. Os valores do expoente Avrami n
indicaram que ndo ha influéncia de HNT no mecanismo de crescimento
bidimensional dos esferulitos do PLA, enquanto a constante da taxa de Avrami
do PLA aumentou mais de trés vezes com a adicdo de 10% em massa de HNT.
Ja o segundo conjunto de condigfes (cristalizacdo ndo-isotérmica) aponta que
a acao heterogénea de nucleacdo do HNT é muito eficaz, levando ao aumento
da cristalinidade em até 10 vezes. Além disso, o0 HNT mudou todos os
parametros de temperatura para temperaturas mais altas, isto €, a cristalizacédo
nao-isotérmica comecou em temperaturas mais altas. Os nanotubos de HNT
também aumentaram o valor do expoente Avrami modificado (modelo de
Jeziorny), mostrando que o mecanismo de crescimento bidimensional de
esferulitos de PLA se transformou em crescimento tridimensional. O tempo e as

constantes de taxa de Avrami modificadas diminuiram ligeiramente com a
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adicdo de HNT, o que pode estar relacionado ao atraso na mobilidade
conformacional das cadeias de PLA pelas a¢fes de barreira fisica do HNT.

A influéncia de outras particulas na cristalizacdo do PLA também foi
avaliada. O talco € um agente de nucleacao eficaz para o PLA e € comumente
usado como referéncia para comparar a capacidade de nucleacdo de outros
aditivos. Kolstad [68] verificou que a adi¢cdo de 6,0% em massa de talco ao PLA
resultou em um aumento da densidade de nucleacdo em 500 vezes e a ty, do
PLA diminuiu de 180s para 25s na temperatura de 110 °C. Ja para Young et al.
[69] a argila montmorillonita foi um outro agente de nucleacao fisica investigado
e este foi empregado com a matriz de PLA. Nesse estudo quantitativo, um
aumento de 50% da taxa de cristalizacao foi relatado na presenca de 4,0% em
massa de montmorillonita organicamente modificada (OMMT) para um PLA
com 1,1-1,7% de isébmero D fornecido pela Unitika Co. Ltd., Japan. Comparado
ao talco, a argila € um agente nucleante menos eficiente para o PLA, pois a
reducao da t;;, € moderada em condicfes isotérmicas e néo é eficaz para altas
taxas de resfriamento na cristalizacdo nao isotérmica [15; 70].

Recentemente, os nanotubos de carbono (CNT) foram investigados por
Xu et al. [71] como agentes nucleantes para o PLA (neste estudo o material
usado foi o PLLA 5051X produzido pela Cargill Dow). E o efeito nucleante de
nanotubos de carbono de mdltiplas paredes (MWCNT) na cristalizacdo de
PLLA foi definido como muito baixo para MWCNT em concentracbes muito
baixas (até 0,08% em massa) e taxas de resfriamento altas (10 a 40 °C/min).
Apoés o resfriamento, a temperatura do pico de cristalizacdo foi deslocada para
temperaturas mais altas, mas nao permitiu um desenvolvimento significativo de
cristalinidade a taxas de resfriamento de 10 °C/min e superiores. Portanto,
parece que o CNT nao desempenha um papel nucleante muito significativo na
cristalizagdao por fusdo do PLA para altas taxas de resfriamentos [70].
Entretanto, para baixas taxas de resfriamento (5 e 2 °C/min) o MWCNT
aumenta acentuadamente a cristalinidade do nanocompaosito [71].

Portanto, a cristalizacdo € afetada por diversos fatores como tempo,
temperatura, orientacdo molecular, e a presen¢a ou ndo de nanoparticulas. O

processamento e o0s fluxos nele envolvidos também sdo de imensa
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importancia, ja que mesmo polimeros considerados com cristalizacdo lenta
podem se cristalizar na presenca de cargas que atuam como agentes
nucleantes e/ou quando sdo submetidos a condi¢cdes de processamento sob

efeito de fluxo e baixas taxas de resfriamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados 0s materiais e métodos que foram
utilizados durante este projeto de mestrado. A metodologia consistiu na

producao e caracterizacao dos filamentos de nanocompositos de PLA/HNT.

3.1 Fluxograma

O fluxograma da Figura 3.1.1 apresenta as etapas do projeto de modo
simplificado.

PLA
4032D (1.5%D) HNT
4043D (5.0% D)

Extrusdo de roscadupla

Reologia
(placas paralelas)— 1 xy/ G’ e G”/creep recovery
1XY
Filamentos de TGA
" zﬁL?!I;IOI\:’THNT) (estabilidade térmica e fragdo de residuo (HNT))

Cinética de cristalizacdo ndo isotérmica
(por DSC e reologia)

Figura 3.1.1 — Fluxograma de atividades.

3.2 Materiais
3.2.1 Poli (4cido lactico)

Dois grades de PLA comercial, com diferentes teores de isébmero D
foram utilizados: o Ingeo Biopolymer 4032D (1,5% de estereoisébmero D do
PLA) e 0 4043D (5% de estereoisomero D do PLA), produzidos pela
NatureWorks. Segundo o fabricante, a resina 4043D é utilizada para uso geral,
apresentando massa especifica de 1,24 g/cm® (ASTM D792), indice de fluidez
de 6 g/10min (210 °C/2,16 kg), faixa de fusdo entre 145 e 160 °C e temperatura
de transicdo vitrea entre 55 e 60 °C. Ja a resina 4032D ¢é indicada para a
producdo de filmes biorientados com alta resisténcia ao calor, apresentando
massa especifica de 1,24 g/cm® (ASTM D792), indice de fluidez de 7 g/10min
(210 °C/2,16 kg), faixa de fusédo entre 155 e 170 °C. Ao longo desse trabalho

os dois PLAs serao referenciados apenas por 4032D e 4043D.
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3.2.2 Haloisita

Nanotubos de haloisita (HNT), especificacdo Dragonite-XR, extraida pela
Applied Minerals Inc., foram utilizados para a producdo dos nanocompdsitos.
Segundo o fabricante, o material apresenta area superficial de 64,66 m?/g,
didmetro interno médio de 15 nm, didmetro externo médio de 50 nm e
comprimento médio de 1,75 um. Sua capacidade de troca de cations (CEC) é

de 8 meq/100g, apresentando uma densidade de 2,52 g/cm?.

3.3 Métodos
3.3.1 Obtencéo dos filamentos de pla/hnt

Os filamentos foram produzidos por extrusdo usando dois grades de PLA
(4032 D e 4043 D) e quatro concentracoes diferentes de HNT (0; 2,5; 5 e 10%)
para cada grade de PLA, assim formando oito tipos de filamentos diferentes. A
extrusora usada € de dupla rosca, modelo MP19, da B&P Process Equipment
Systems. As condicdes de processamento foram adequadas visando a
obtencao de filamentos homogéneos com didmetro médio de 1,75 mm.

O perfil de temperatura utilizado para o grade de PLA 4043D (puro e
todos seus compdésitos com diferentes porcentagens de HNT) e para o grade
4032D (puro e seu composito com 2,5% em massa de HNT) foi de 155°C na
zona de alimentacéo, 165 a 170°C na zona de plastificacdo, 175°C na zona de
dosagem, e de 175°C na matriz, com rotacdo de 60 rpm, torque de 50% (o
torque no vazio antes de acrescentar o material era de 15%), e a velocidade de
alimentacao foi de aproximadamente 1 Kg/h. J& o perfil de temperatura para o
grade de PLA 4032D com 5 e 10% em massa de HNT precisou ser ajustado
para 155°C na zona de alimentacdo, 165 a 170°C na zona de plastificacao,
170°C na zona de dosagem, e de 167°C na matriz (essa mudanca foi realizada
para manter a estabilidade do diametro do filamento extrudado, e o possivel
motivo é a variacdo da viscosidade causada pela degradacdo do material ou
por algum efeito de orientacdo causado pela haloisita que poderia facilitar o

fluxo), com rotacdo de 60 rpm, torque de 50% e a velocidade de alimentacéo
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aproximadamente 1 Kg/h. O resfriamento dos filamentos ao sair da extrusora

foi feito em agua.

3.3.2 Caracterizacao dos filamentos de PLA/HNT

Os filamentos foram caracterizados quanto aos seus comportamentos

térmico, reoldgico e de cinética de cristalizacao.

3.3.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar a
estabilidade térmica do PLA e de seus nanocompdsitos (além de verificar a
influéncia da HNT nessas analises). O equipamento usado foi o modelo Q50 da
TA Instruments. Os ensaios ocorreram em atmosfera inerte (N,), em taxa de
aguecimento constante (20°C/min), da temperatura ambiente até 800°C. Os
dados experimentais foram analisados com o software TA Universal Analysis
2000 (TA Instruments). Os materiais foram colocados na estufa antes do

ensaio.

3.3.2.2 Propriedades reolégicas

A influéncia da presenca e do teor de HNT no comportamento reoldgico
dos nanocompdsitos foi avaliada por reometria de placas paralelas. Os
comportamentos de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento (regime
permanente), modulo de armazenamento (G’) e mddulo de perda (G”) em
funcdo da frequéncia (regime oscilatério entre 0,02 e 500 rad/s) e de
fluéncia/recuperacao elastica (regime transiente) foram obtidos em um redmetro
de tensdo controlada ARG2, da TA Instruments, utilizando geometria de placas
paralelas, diametro das placas de 25 mm, gap de 1 mm, temperatura 200 °C e
atmosfera inerte de Na.

O ensaio de fluéncia (creep) foi realizado com uma tensdo de
cisalhamento constante (1000 Pa) num periodo de tempo de 2 minutos e o de
recuperacao elastica (recovery) foi feito logo ao fim do creep com a repentina

mudanca de tensdo para O Pa, de forma a se avaliar a recuperacdo elastica
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devido ao reemaranhamento do polimero fundido durante o periodo de tempo de
2 min. Em ambos os experimentos, monitorou-se a variagdo da deformacéao
(strain) em funcéo do tempo de ensaio. A deformacéo recuperavel (yr) pode ser

obtida pela equacéao (3.1) a seguir.

total — yfinal
yr=[" Y /yfinal * 100 (3.1)
Antes dos ensaios as amostras foram secas em estufa a 60 °C por mais

de 12h para se evitar a degradacao do PLA.

3.3.2.3 Cinética de cristalizacéo

A influéncia da HNT na cinética de cristalizacdo quiescente nédo
isotérmica do PLA foi analisada pela técnica de DSC, enquanto que a cinética
de cristalizacdo nado isotérmica induzida por fluxo cisalhante foi avaliada por

reometria de placas paralelas.

3.3.2.3.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A cinética de cristalizacdo foi analisada por DSC utilizando-se um
equipamento da TA Instruments, modelo Q2000. Os materiais (secos) foram
submetidos a quatro taxas de resfriamento (®) diferentes: 1, 3, 5 e 10°C/min,
adotando-se o seguinte procedimento experimental: (1) aquecimento de 20°C
até 200°C a 10°C/min e permanéncia nesta temperatura por 5 minutos; (2)
resfriamento de 200°C até 20°C a determinada taxa de resfriamento ®; (3)
permanéncia a 20°C por 5 minutos para equilibrar a temperatura e (4)
aguecimento de 20 até 200°C a 10°C/min.

A partir das etapas de resfriamento das analises nao-isotérmicas, foram
obtidos o0s seguintes parametros: cristalinidade relativa em funcdo da
temperatura, Xr(T); temperatura na qual a se inicia a cristalizagcdo, T2",
temperatura do pico da cristalizacdo, T?; temperatura na qual a cristalinidade

relativa foi de 50%, T ,,; € o calor de cristalizagao, AH., obtido pela integracao

completa do pico de cristalizagcdo dividida pela massa da amostra. A
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cristalinidade relativa em funcdo da temperatura, Xr(T), foi calculada por meio
da razdo entre a integral da area sob o pico exotérmico em determinada
temperatura “T” (AHr) e a integral da area total sob o pico exotérmico (AHy), de

acordo com a equacao (3.2):

foT dH, T AH
%X, (T) = || x 100 = [—T] x 100 (3.2)
fo EdT AH,
Onde: o numerador € o calor gerado em uma determinada temperatura “T” e o
denominador é o calor total obtido durante a cristalizacdo completa.
A temperatura de cristalizacdo durante o resfriamento pode ser

convertida no tempo de cristalizacdo de acordo com a equacao (3.3):

(To =T) (3.3)

t = 2

Onde: T é a temperatura no tempo t, To é a temperatura inicial e ¢ € a taxa de
resfriamento. A transformacdo de T para t pode ser feita quando uma taxa de
resfriamento constante é utilizada.

O grau de cristalinidade das amostras foi obtido pela equagéo:

_AH,-AH

X = =x100% (3.4)

a_¢>AHf

Onde: AH; € entalpia de fusdo da amostra, AH. € entalpia de cristalizac&o a frio

ocorrida durante aquecimento, AH}’ é a entalpia de fuséo de equilibrio (o valor

tedrico para PLA 100% cristalino é 93 J/g [72]) e ¢ € a fracdo massica de HNT.

3.3.2.3.2 Reometria de placas paralelas

A cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica induzida por fluxo cisalhante foi
avaliada em um réometro AR-G2, da TA Instruments, utilizando o procedimento

descrito por Farah e Bretas [55], em geometria de placas paralelas com diametro
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de 25,0 mm e distancia entre as placas de 1,0 mm. O material foi fundido a 200
°C e, apos 3 min, foi submetido a um resfriamento a uma dada taxa constante (5
ou 10 °C/min), ao mesmo tempo em que uma taxa de cisalhamento (0,1 ou 1,0 s’
') era aplicada. Monitorando-se a tens&o em funcdo da temperatura foi possivel

obter a temperatura de inicio de crescimento de estruturas cristalinas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a estabilidade
térmica do PLA puro (em dois grades diferentes 0 4032D e o 4043D) e seus
compositos com concentracdes de 0; 2,5; 5 e 10% em massa de haloisita. A
Figura 4.1.1 apresenta as curvas de TGA e de DTG do PLA puro e seus
compositos. E a Tabela 4.1 expde as temperaturas de decomposicdo
(apresentando a de inicio, pico e fim) e o residuo de cada filamento.
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= ' l: 1,0 E
1
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Figura 4.1.1 - Curvas TGA e DTG do PLA puro e seus compdsitos com
haloisita: (a) TGA e DTG do grade de PLA 4032D; (b) TGA e DTG do grade de
PLA 4043D.
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Tabela 4.1 - Temperaturas de decomposi¢cdo, de méaxima perda de massa e

residuo das amostras de PLA e seus compasitos.

PLA 4032 0%HNT 0 292 380 400 0
PLA 4032 2,5%HNT 2,5 292 372 393 4,5
PLA 4032 5%HNT 5 292 370 393 7,1
PLA 4032 10%HNT 10 201 372 392 11,8
PLA 4043 0%HNT 0 281 378 400 0
PLA 4043 2,5%HNT 2,5 281 376 396 49
PLA 4043 5%HNT 5 281 371 392 8,2
PLA 4043 10%HNT 10 281 371 392 10,1

A degradacdo térmica do PLA (ocorre em T = T,) € atribuida
principalmente a cisdo aleatéria da cadeia principal e as reacdes de
despolimerizacdo que liberam mondmeros como produto final (unzipping). A
reacdo de degradacao aleatdria envolve hidrélise por tracos de &gua,
degradacédo termo-oxidativa, eliminacdo cis (cis-elimination) e reacbes de
transesterificacdo inter e intramolecular. Acima de 200 °C, o PLA pode se
degradar por meio de troca de éster inter e intramolecular, eliminacao cis,
reacoes radicais, reacdes nao radicais (que todas as quebras e novas ligagdes
sdo feitas em uma Unica etapa), resultando na formacdo de CO, CO,
acetaldeido e metilceteno. Diferentes estudos apontam que a degradacéo
térmica do PLA é uma reacdo backbiting de troca de éster ndo radical
envolvendo os grupos —OH do final das cadeias [106-107]. Dependendo do
ponto onde a reacao ocorre (ver Figura 4.1.2), o produto pode ser uma
molécula de lactideo (reacdo l1a), um anel oligomérico (reacdo 1b) ou
acetaldeido (também conhecido por etanal) e monéxido de carbono (reacéo
1c). Em temperaturas acima de 270 °C, ocorre no PLA, uma ruptura homolitica
(quebra de uma ligagdo quimica formando-se radical, ja que cada atomo
participante fica com um elétron do par). Espera-se que a formacédo de

acetaldeido aumente com a elevacao da temperatura do processo, ja que isso
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levaria ao aumento da taxa das reacOes de degradacdo. Quase todos o0s
grupos ativos dos fins de cadeia, catalisadores residuais, monémeros residuais

e outras impurezas aumentam a degradacao térmica do PLA [73-79].

i
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Figura 4.1.2 - Esquema para a degradacao termica de PLA [76].
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Os nanocompdsitos de PLA com HNT tiveram temperaturas de inicio,
pico e final de decomposicdo menores que as dos PLAs puros, com variacao
entre 1 e 8 °C. No caso da temperatura de inicio da decomposicao todas as
amostras do mesmo grade tiveram valores praticamente iguais. Ja as outras
duas temperaturas de decomposi¢cédo (pico e final) tiveram pequenas quedas
com o acréscimo de HNT (a diminuicdo de temperatura variou de 2 a 8 °C).
Embora as quedas de temperatura tenham sido pequenas, isso pode indicar,
segundo a literatura, a degradacdo do PLA na matriz (influenciado pela HNT).
Também pode indicar que a presenca da HNT nesses nanocompdsitos pode
agir de diversos modos atuando como um acelerador de decomposi¢cdo da
matriz em altas temperaturas. Uma outra alternativa apontada seria que a
superficie da HNT apresenta sitios de acidos de Bronsted (Al-OH e Si-OH) que
possuem acgdo catalitica na pirélise do PLA [16; 73-79].

Ha também a possibilidade dessa reducdo nas temperaturas ser
causada pela liberacdo de vapor de agua presente na haloisita (tanto a agua
estrutural ou adsorvida na superficie podem contribuir para 0 aumento da
degradacdo das ligacbes de ésteres). Os principais eventos da
termogravimetria da haloisita, presentes na Figura 4.1.3, se concentram em: (1)
entre 50 e 150°C, ocorre a liberacdo da agua adsorvida na superficie e o inicio
da diminuicdo gradual da agua entre as camadas interlamelares da haloisita
(2,0% de reducdo na massa); (2) entre 100 e 400°C, ha a liberacdo total da
agua estrutural (Agua interlamelar) e impurezas orgéanicas (4,0% de diminuicdo
da massa); (3) entre 400 e 600°C, ocorre a desidroxilacdo dos grupos AIOH e
SIOH (11,7% de perda de massa); e (4) entre 885 a 1000°C haveria a formacao
de novas fases, poréem o TGA acima ndo chegou a esses valores [80; 81]. A
agua pode afetar a degradacéo do PLA, pois esse sofre hidrélise quimica (sem
precisar de acdo de enzimas, s6 com a presenca da agua) o que quebra as
ligagcbes do éster. A hidrolise comeca na fase amorfa e forma fragmentos
soliveis em &agua com baixa massa molar, depois continua para a fase
cristalina intensificando a perda de massa molar e também levando a
diminuicdo das propriedades mecénicas [16; 73-79]. Porém a atuacdo da agua

adsorvida nesses compositos teve sua contribuicdo muito atenuada, ja que nao
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foi observado perda de massa entre 50 e 150 °C nas curvas da Figura 4.1.1.
Isso pode ser atribuido ao fato de a HNT ter sido deixada em estufa antes do
uso (a 100 °C) e depois dos hanocompositos extrudados, eles foram mantidos
em sala com controle de umidade.

A literatura ainda aponta outra opgao para explicar a tendéncia na queda
da estabilidade térmica mostrada na Tabela 4.1, a explicacdo € que a HNT
pode ter diminuido a energia de ativacdo para as reacdes de termodegradacao
[82-84].

A andlise da Figura 4.1.1 e os dados acima apresentados permitem
apontar que possivelmente a temperatura de inicio da decomposi¢cdo nao foi
afetada pela HNT, porém o pico e o final de decomposicdo foram isso pode ter
ocorrido pela liberacdo da agua estrutural da HNT.

Ao analisar os residuos é possivel observar que o PLA puro sofre
completa decomposi¢do acima de 500 °C, ndo apresentando nenhum residuo
ao final do ensaio a 750 °C. Desta forma, a fracdo de residuo observada nos
compositos deve-se a presenca da HNT que ndo sofre decomposicdo completa
na faixa de T estudada. Assim, a homogeneidade da dispersdo de haloisita
pelo filamento extrudado, foi garantida pela extrusao ser realizada em extrusora
de dupla rosca com todas as precaucdes necessarias [84-86]. A curva de TGA
para a haloisita pura estd a seguir na Figura 4.1.3 para a verificacdo de

possiveis eventos de perda de massa.

—— Haloisita
100 4 —— DTG Haloisita| 7 /12

-4 0,10

95

- 0,08

90 - 0,06

Massa (%)
DTG (%/°C)

-4 0,04
85
- 0,02

80

T T T 0,00
0 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 4.1.3 — Curvas TGA e DTG da HNT pura.
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Liu et al. [86] pesquisaram o efeito nas propriedades térmicas de cargas
inorganicas (talco e HNT) no PLA. Ao estudarem a analise de TGA chegaram a
conclusédo que a temperatura inicial de decomposi¢do diminuiu apds a adi¢do
de carga inorgéanica. Isso foi justificado pelos autores, gracas ao decréscimo da
massa molar durante a mistura do PLA e a carga no processamento (ambas as
cargas tiveram boa dispersao).

Wu et al. [82] estudaram as propriedades térmicas do compadsito de PLA
com HNT, e concluiram que houve queda na estabilidade térmica (na analise
por TGA) com o acréscimo de HNT (e a maior reducdo ocorreu com a maior
porcentagem de haloisita que foi de 7%). Essa diminuicdo nas temperaturas de
decomposicdo também ocorreu com compadsitos de PLA com argila, e nesse
caso, a argila atuava como um acelerador de decomposicdo em temperaturas
mais altas. Porém, a razéo especifica para a diminuicdo da estabilidade térmica
ainda nao esta clara. Para os nanocompgésitos de PLA/HNT, acreditam que a
diminuicdo da estabilidade térmica ocorreu gracas a liberacdo de vapor de
agua da HNT (o que é observado na regido entre 50 e 300 °C na analise TGA
de HNT pura empregada no estudo de Wu), a liberacdo dessa agua da
superficie e do interior da haloisita pode contribuir para acelerar a
decomposicédo da ligacao éster do PLA.

Kim et al. [85] também pesquisaram sobre os compoésitos de PLA e HNT,
mas justificaram a queda da estabilidade térmica na andlise por TGA pela
presenca, na superficie da HNT, de sitios de acidos de Bronsted (Al-OH e Si-

OH) que possuem acéo catalitica na pirolise do PLA.

4.2 Propriedades reoldgicas

As caracterizacdes reologicas foram realizadas para os diferentes
filamentos de PLA, que podem ter mudanca de grade (4032D e 4043D) e
diferentes porcentagens em massa de HNT (0; 2,5; 5 e 10% em massa). As

curvas das analises e 0s resultados estdo apresentados nas sec¢des a sequir.
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4.2.1 Regime permanente

Os ensaios para a caracterizacdo reolégica em regime permanente
foram realizados em redmetro de placas paralelas, e os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 4.2.1. De acordo com os dados obtidos, o

.(n-1)

modelo da Lei das Poténcias (n = my*" ", onde m é a consisténcia e n € o

indice da Lei das Poténcias) pode ser aplicado, e na Tabela 4.2 o seu indice &
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Figura 4.2.1 - Curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento dos
filamentos de PLA e seus nanocompositos com HNT a temperaturas de 200 °C:
(a) PLA 4032D e compésitos; (b) PLA 4043D e seus hanocompdsitos.

Tabela 4.2 — Valores do indice da Lei das Poténcias (n).

PLA 4032 0 0,96
PLA 4032 2,5 0,95
PLA 4032 5 0,95
PLA 4032 10 0,94
PLA 4043 0 0,95
PLA 4043 2,5 0,94
PLA 4043 5 0,93
PLA 4043 10 0,91

Foi observado que os comportamentos de todas as amostras (os dois
grades de PLA e todos os compositos) sao praticamente Newtonianos
(indicados pelos valores de n, mostrados na tabela acima, que estdo muito

préximos a um), tendo um platdé formado para todos os testes na Figura 4.2.1.
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A presenga de HNT, como também indicado na andlise de TGA da
secdo 4.1, pode levar a uma possivel degradacdo do PLA, o que causaria a
diminuicdo da massa molar do polimero e a reducdo da viscosidade (ja que a
viscosidade é relacionada a massa molar pela equagéo no=kMp,,., onde k é
uma constante dependente de temperatura e da estrutura quimica do polimero,
e a valendo 3,4 para a maioria dos polimeros). Além da degradagéo, a
orientacdo da HNT na direcéo do fluxo facilitada pelo seu formato tubular pode
ajudar o escoamento das moléculas do PLA em seu entorno, o que também
levaria a diminuicdo da viscosidade. Porém esse efeito ndo foi visualizado no
ensaio, podendo a queda da viscosidade ter sido contrabalanceada pelo
ancoramento entre as macromoléculas e os nanotubos o que levaria a uma
restricdo de fluxo das cadeias poliméricas [87; 88]. Assim, os resultados dos

PLAs puros sdo muito similares aos observados para os nanocompaositos.

4.2.2 Regime oscilatério

Os ensaios reolégicos em regime oscilatério foram feitos para avaliar a
influéncia da HNT e suas diferentes porcentagens massicas no comportamento
viscoelastico do PLA, pela medicdo dos moédulos de armazenamento elastico
(G’) e de perda ou dissipacao viscosa (G”). A Figura 4.2.2 apresenta as curvas
de G’ e G” (em funcéo da frequéncia angular) separadas para as amostras dos
dois grades de PLA e seus nanocompdsitos de HNT, ja a Figura 4.2.3 mostra
as curvas de G’ e G” juntas, assim permitindo uma comparagdo ndo somente
entre as amostras, mas entre os moédulos de cada amostra também. Os
ensaios foram realizados na temperatura de 200 °C e frequéncia angular (w)
entre 0,02 e 500 rad/s.

Todas as amostras apresentaram comportamento tipico de
termoplasticos fundidos na zona terminal, com moédulos de perda maiores que
0s modulos de armazenamento elastico (G” > G’) em baixas frequéncias de
oscilacdo. O grau de dispersdo da HNT esta relacionado ao comportamento
viscoelastico dos compasitos, e os médulos e inclinagbes das curvas na regiao
de baixas frequéncias de G’ e G” (zona terminal) podem ser utilizados para

avaliar essa disperséo e a formacao de possiveis estruturas percoladas [89].
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Figura 4.2.2 - Mddulo de armazenamento (G’) e médulo de perda (G”) versus
frequéncia angular dos filamentos de PLA e seus compdsitos a temperatura de
200°C: (a) G" do PLA 4032D e seus compasitos; (b) G do PLA 4032D e seus
compasitos; (c) G do PLA 4043D e seus compoésitos; (b) G do PLA 4043D e

seus compositos.
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Figura 4.2.3 - Modulo de armazenamento (G’) e mdodulo de perda (G”) juntos
no mesmo grafico versus frequéncia angular dos filamentos de PLA e seus
compositos a temperatura de 200°C: (a) G e G~ do PLA 4032D e seus
compositos; (b) G e G do PLA 4043D e seus compdésitos.
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O calculo da fracdo massica critica para a percolacdo pode ser feito
através da Figura 4.2.4 produzida por Zheng et al. [91] que relaciona a razédo
de aspecto (L/D) com a fragéo volumétrica critica para percolagéo (®.,) e &,
pode ser convertido para fracdo massica pelo uso da relacdo entre as
densidades da HNT e do PLA. A razdo de aspecto do fabricante da HNT usada
nesse estudo é 35, e isso gera um @, ,, aproximado de 0,02 que convertido em

porcentagem massica é 4%.
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Razdo de Aspecto
Figura 4.2.4 — Curva teérica para célculo da fracdo volumétrica critica para
percolacdo em funcdo da razdo de aspecto das nanocargas com formato

cilindrico aleatoriamente orientadas (adaptado de [91]).

Os resultados mostrados na Figura 4.2.3 indicam gue o comportamento
de todas as amostras é semelhante ao de um liquido viscoso (G” > G’) para
toda a faixa de frequéncia angular. Zhao et al. [90] demonstraram que a criacao
de uma rede percolada em nanocompdsitos pode ser visualizada
reologicamente pela alteracdo do comportamento do nanocompdésito, que
passa a apresentar caracteristicas similares a de um sdlido (com G’ > G”, e G’
e G~ w’ na zona terminal, ou seja, em baixas frequéncias de oscilago).
Portanto, ndo foram obtidos indicios de formacdo de redes percoladas para
nenhum nanocompdésito analisado. A HNT deveria formar rede percolada em
porcentagens massicas maiores que aproximadamente 4% (concentracao

massica critica para percolacao), porém isso nao ocorreu devido possivelmente
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a quebra das nanoparticulas durante a extrusdo dos compdsitos (diminuindo a
L/D da nanocarga) ou pela baixa interacdo da HNT com a matriz de PLA
levando a formacao de aglomerados, o que torna a razdo L/D efetiva menor do
que a esperada teoricamente [90; 91].

O aumento de porcentagem em massa da HNT gerou um aumento
gradual dos valores de G’ acima do PLA puro (tendo o nanocompdsito com
10% em massa de HNT os maiores valores de G’ em baixas w), porém em w
maiores que 10 rad/s o G’ de todas as amostras se aproximam, e a diferenca
de valores se torna bem menor que no comeco do grafico. Embora haja
aumento de G’ com acréscimo de HNT isso ndo alterou o comportamento

predominantemente viscoso do PLA na zona terminal

4.2.3 Fluéncia e recuperacdao elastica

A avaliacdo do comportamento viscoelastico do PLA puro e seus
nanocompositos no estado fundido também foi realizada por ensaios de
fluéncia (creep) e recuperacao elastica (recovery). O material € mais elastico
quanto menor for sua deformacdo em solicitacdo constante durante
determinado tempo, e também quanto maior for a recuperacdo desta
deformacgédo quando a solicitacdo cessar. A Figura 4.2.5 apresenta as curvas
obtidas desses ensaios para as diferentes amostras e a Tabela 4.3 apresenta
os valores de deformacédo total (ytotal), final (yfinal) e recuperavel (yr) para

essas amostras calculados segundo a equacgéo 3.1 (da se¢éo 3.3.1.2.2).
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Figura 4.2.5 - Curvas de fluéncia e recuperacéo elastica dos filamentos de PLA
e seus compositos realizados a temperatura 200°C: (a) PLA 4032D e

compoésitos; (b) PLA 4043D e compadsitos.

A partir dos dados apresentados foi possivel observar um
comportamento predominantemente viscoso (alta deformacéo sob fluéncia e
baixa deformacédo recuperavel). O acréscimo de HNT ndo trouxe modificacdo
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para a deformacdo recuperavel que continuou a ser zero, mas diminuiu
ligeiramente a deformacéo total (sob fluéncia) o que pode indicar que houve um
maior comportamento elastico da matriz de PLA com a adicdo da carga HNT. O
comportamento predominantemente viscoso foi observado nesses ensaios e

nos anteriores, em regime oscilatério.

Tabela 4.3 - Deformacédo total (ytotal), final (yfinal) e recuperavel (yr) dos

filamentos de PLA seus compdsitos a temperaturas de 200°C.

PLA 4032D - 0 % HNT 631,25 631,25 0
PLA 4032D - 2,5 % HNT 589,03 589,03 0
PLA 4032D - 5 % HNT 566,46 566,46 0
PLA 4032D - 10 % HNT 604,21 604,21 0
PLA 4043D - 0 % HNT 462,85 462,85 0
PLA 4043D - 2,5 % HNT 455,05 455,05 0
PLA 4043D - 5 % HNT 399,06 399,06 0
PLA 4043D - 10 % HNT 444,97 444,97 0

4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As Figuras 4.3.1 e 4.3.2 apresentam as curvas de resfriamento do DSC
para os PLAs puros (4032D e 4043D) e para seus compdésitos (com 2,5; 5 e
10% de HNT). Ja as Figuras 4.3.3 e 4.3.4 apresentam as curvas de DSC para

0 segundo aquecimento.
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Figura 4.3.1 - Curvas de resfriamento do DSC para os filamentos de PLA
4032D e seus compositos (PLA/HNT): (a) Taxa de resfriamento 10°C/min; (b)
Taxa de resfriamento 5°C/min; (c) Taxa de resfriamento 3°C/min; (d) Taxa de
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Figura 4.3.2 - Curvas de resfriamento do DSC para os filamentos de PLA
4043D e seus compositos (PLA/HNT): (a) Taxa de resfriamento 10°C/min; (b)
Taxa de resfriamento 5°C/min; (c) Taxa de resfriamento 3°C/min; (d) Taxa de

resfriamento 1°C/min.
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Figura 4.3.3 - Curvas do segundo aquecimento do DSC para os filamentos de
PLA 4032D e seus compositos (PLA/HNT): (a) Taxa de resfriamento 10°C/min;
(b) Taxa de resfriamento 5°C/min; (c) Taxa de resfriamento 3°C/min; (d) Taxa

de resfriamento 1°C/min.
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Figura 4.3.4 - Curvas do segundo aquecimento do DSC para os filamentos de
PLA 4043D e seus compasitos (PLA/HNT): (a) Taxa de resfriamento 10°C/min;
(b) Taxa de resfriamento 5°C/min; (c) Taxa de resfriamento 3°C/min; (d) Taxa

de resfriamento 1°C/min.
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A Tabela 4.4 (com informacdes extraidas das Figuras 4.3.1 a 4.3.4)
mostra os dados de temperaturas e entalpias de transicbes térmicas que
puderam ser obtidos pelo DSC, tais como a temperatura na qual se inicia a
cristalizacdo (Tc"); temperatura do pico da cristalizacdo (Tc"); a entalpia de
cristalizacdo (AHc), obtido pela integragdo completa do pico de cristalizacdo
dividida pela massa da amostra; as temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), de
cristalizacdo a frio (Tcch) e de fusdo (Tn); a entalpia de cristalizacdo a frio
ocorrida durante o aquecimento (AHcc); o grau de cristalinidade (Xc calculado
pela equacédo (3.4) presente na secdo 3.3.2.3.1) e 0 tempo para obtencado de
50% de cristalinidade relativa (ti2, as figuras e graficos necessarios para o

calculo desse tempo serdo mostrados mais a frente na secéo 4.2.1).

Tabela 4.4 - Parametros relevantes obtidos através do DSC das amostras de

PLA e seus compositos.

PLA 4032 0%HNT 1 122 113 | 34,17 64 - 165/171 0 43 | 18,00
PLA 4032 2,5%HNT 1 121 114 | 32,08 65 - 166/171 0 40 | 14,63
PLA 4032 5%HNT 1 126 118 | 34,86 65 - 167/171 0 46 | 13,54
PLA 4032 10%HNT 1 121 116 | 36,82 63 - 165/170 0 49 | 10,81
PLA 4043 0%HNT 1 103 96 19,63 61 = 147/155 0 32 | 15,06
PLA 4043 2,5%HNT 1 105 97 22,02 61 - 147/154 0 34 | 17,61
PLA 4043 5%HNT 1 106 97 22,83 61 = 148/155 0 30 | 16,87
PLA 4043 10%HNT 1 117 110 | 26,76 61 = 150 0 36 | 16,19
PLA 4032 0%HNT 3 108 100 | 21,82 65 - 170 0 31 7,48
PLA 4032 2,5%HNT 3 111 103 | 28,69 64 - 170 0 38 6,44
PLA 4032 5%HNT 3 113 104 | 29,48 63 - 164/170 0 43 7,16
PLA 4032 10%HNT 3 114 106 | 31,18 62 - 163/170 0 44 6,01

PLA 4043 0%HNT 3 = = = 61 120 151 25,71 =

PLA 4043 2,5%HNT 3 - - - 60 118 150 25,68 -
PLA 4043 5%HNT 3 = = = 60 121 151 23,58 =
PLA 4043 10%HNT 3 109 97 4,344 61 117 | 150/155 | 18,42 5,58
PLA 4032 0%HNT 5 105 95 11,26 61 104 169 16,45 | 27 512
PLA 4032 2,5%HNT 5 107 98 22,99 62 - 169 0 37 3,95
PLA 4032 5%HNT 5 108 99 25,65 63 - 169 0 40 4,56
PLA 4032 10%HNT 5 109 100 | 28,08 63 - 169 0 42 3,58
PLA 4043 0%HNT 5 - - - 61 121 152 23,07 -
PLA 4043 2,5%HNT 5 - - - 60 120 151 26,31 -
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PLA 4043 5%HNT 5 - - - 60 125 152 20,27 0
PLA 4043 10%HNT 5 = = = 60 122 151 22,79 0
PLA 4032 0%HNT 10 105 91 1,33 60 107 169 37,76 1 2,28
PLA 4032 2,5%HNT 10 104 92 3,35 62 105 170 29,64 7 2,12
PLA 4032 5%HNT 10 104 92 3,91 62 104 170 27,57 8 1,97
PLA 4032 10%HNT 10 105 93 6,77 61 102 169 25,43 | 18 1,75
PLA 4043 0%HNT 10 = = = 60 119 151 26,99 0
PLA 4043 2,5%HNT 10 - - - 60 118 151 26,99 0
PLA 4043 5%HNT 10 = = = 60 128 153 16,57 0
PLA 4043 10%HNT 10 - - - 60 126 152 22,63 0

Conforme ja mencionado, foram usados dois grades de PLA produzidos
pela NatureWorks, o 4032D com 1,5% de estereoisomero D e 0 4043D com 5%
de estereoisbmero D. A presenca de isobmero D leva a diminuicdo da
cristalinidade maxima e faz o processo de cristalizacdo do PLA que ja é
considerado lento, se tornar ainda mais lento. Isso pode ser observado na
analise das Figuras 4.3.1 a 4.3.4 e dos dados da Tabela 4.4: o PLA 4032D com
menor porcentagem de D teve maior cristalinidade (Xc) quando comparado ao
PLA 4043D, a diferenca é de 43% para o 4032D contra 32% do PLA 4043D na
taxa de resfriamento 1 °C/min. A tendéncia de maior Xc para o 4032D (quando
comparado ao 4043D) é mantida também gquando os nanocompdsitos séo
comparados (a variagdo dos puros até 10% de HNT se mantém em
aproximadamente 10% de Xc quando comparados os diferentes grades na taxa
de 1°C/min), possivelmente pela menor porcentagem de isébmero D, por
exemplo, o PLA 4032D com 10% de HNT tem 49% de cristalinidade contra
36% do nanocompaosito de mesma porcentagem de HNT do PLA 4043D [1].

Ainda pode-se comparar, na taxa de resfriamento de 10°C/min, o PLA
4032D puro (com 1% de Xc) com seus nanocompositos (jA que nessa taxa o
4043D néo cristaliza no resfriamento) que podem chegar a cristalinidade (Xc)
de até 18% (com 10% de HNT), o que indica a HNT como agente nucleante.
Ao comparar os dados com diferentes taxas de resfriamento, nota-se que o
comportamento € similar, com Xc aumentando com a diminuicdo da taxa de
resfriamento e/ou com o aumento de porcentagem de HNT para o 4032D, ja
que o0 4043D sO conseguir cristalizar na taxa de resfriamento 1°C/min (nas
taxas de 3, 5 e 10°C o 4043D possui valores de Xc perto de zero). O PLA




60

4043D com a adicdo de HNT nao tem variacéo de Xc, isso quando comparadas
as amostras puras e com carga, ainda pode indicar dificuldade de organizacéo
causada pelo isbmero D [1]. A HNT além de poder agir como agente nucleante,
ainda se mostra capaz de degradar o PLA como mostrado na analise de TGA
(pequena diminuicdo da estabilidade térmica), o que pode levar diminuigdo da
massa molar e a menor massa molar leva a maior cristalinidade [12].

Durante o resfriamento (Tabela 4.4 e Figuras 4.3.1 e 4.3.2) observou-se
gque o aumento da taxa de resfriamento levou a diminuicdo dos picos de
cristalizacdo (no PLA 4043D chegou a causar o desaparecimento dos picos).
Houve também o deslocamento dos picos para a esquerda, para temperaturas
menores, com 0 aumento da taxa de resfriamento. Os picos largos e pouco
definidos, como todos os picos da taxa de 10 °C/min do PLA 4032D e seus
compaositos e o Unico pico da taxa 3 °C/min para o PLA 4043D com 10% de
HNT, indicam cadeias poliméricas com dificuldade para se cristalizar durante o
resfriamento. O PLA 4043D se mostra mais dificil de cristalizar, precisando de
menores taxas de resfriamento para suas cadeias se organizarem, porém ha
indicios de que a haloisita pode agir como agente nucleante (principalmente na
taxa de 3 °C/min). Ja o PLA 4032D, possuindo menor porcentagem de isémero
D, conseguiu se cristalizar mais facilmente, e a presenca de haloisita também
parece ter atuado como agente nucleante em todas as taxas de resfriamento
(com uma tendéncia de aumento do AHc quanto maior a porcentagem de
HNT).

Ainda no resfriamento, é possivel perceber que o TN e T¢™ sdo
deslocados para valores ligeiramente maiores com a diminuicdo da taxa de
resfriamento (a variagdo é mais perceptivel quando comparada a taxa de
resfriamento de 1°C/min). Com o maior tempo disponibilizado por taxas de
resfriamento mais baixas (0 que permite que o resfriamento seja mais lento), as
cadeias poliméricas podem relaxar e se rearranjarem na rede cristalina, em
taxas mais altas ndo ha tempo suficiente para esse processo se concretizar.
Assim, em taxas de resfriamento menores as moléculas podem se difundir do
fundido para superficie dos cristais em temperaturas maiores, ja que possuem

mais tempo para isso [43; 47]. Para os valores de AHc é possivel observar que
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sdo mais préximos na taxa de 1 °C/min (no PLA 4032D o valor fica proximo de
34 J/g ja para o 4043D o valor fica proximo de 22 J/g), pois isso indica que
atingiram a maxima cristalinidade nesses valores, isso € possivel, ja que a taxa
de resfriamento € tdo lenta que possibilita a maxima organizacdo dessas
amostras nessas condi¢des [92]. Observa-se também que para o PLA 4043D
esse tempo grande e a maior porcentagem de isdbmero D minimizam a acao da
haloisita (Xc e ty, proximos tanto para o PLA puro quanto para 0s compositos),
ja para o PLA 4032D a haloisita ainda tem sua acdo bem evidenciada,
aumentando o valor de Xc e diminuindo o ty,.

As Figuras 4.3.3 e 4..3.4 e Tabela 4.4 apresentam os resultados obtidos
a partir do segundo aquecimento. Sabe-se que transi¢do vitrea (Tg) € uma
transicdo de segunda ordem que se manifesta pela variacdo da linha base da
curva de DSC, a T4 pode ser afetada diretamente pela cristalinidade e massa
molar. Para os materiais estudados, a T4 parece ndo sofrer grandes mudancgas
de valores com as taxas de resfriamento diferentes e nem com a presenca de
HNT nas amostras analisadas. Os valores de T4 do 4032D e seus compositos
variam entre 60 e 65 °C, e para o 4043D ficam em torno de 60 e 61°C. O
isbmero D nesse caso pode funcionar como um defeito na cadeia polimérica,
aumentando a presenca de fase amorfa e causando a diminuicdo da taxa de
crescimento de cristais. O PLA 4032D, que tem maior grau de cristalinidade,
com T4 a 65 °C, pode precisar de maior nivel de energia (temperatura um
pouco maior) para que a fase amorfa ganhe mobilidade, ja que ela esta
restringida pelos dominios cristalinos em sua volta. Como néo existe alteracéo
significativa de T4 com acréscimo de HNT, ha a possibilidade que a carga néo
tenha muita influéncia no ancoramento das cadeias da fase amorfa, e isso
poderia indicar que a HNT pode ter baixa interacdo com o PLA (a baixa
interacdo é contraria a uma das possibilidades que o TGA indicou, assim a
pequena fracdo volumétrica parece ser a op¢ao mais provavel) [1; 12; 93; 94].

Tanto o PLA 4032D quanto o 4043D nao possuem AHcc e Tce na taxa
de resfriamento 1°C/min, j& que nessa taxa as amostras tém tempo suficiente
para se cristalizar no resfriamento. Para as outras taxas de resfriamento o PLA

4043D nao consegue cristalizar completamente no resfriamento, ja que sua
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maior quantidade de isdbmero D faz com que precise de mais tempo para
cristalizar, assim ele possui valores de AHcc e Tec' has taxas de 3, 5 e
10°C/min. O PLA 4032D puro néo cristalizou totalmente, no resfriamento, nas
taxas de resfriamento de 5 e 10 °C/min, ja seus compdsitos nao cristalizaram
totalmente somente na taxa de 10°C/min, mostrando que a haloisita auxiliou na
cristalizacdo para os compdésitos, mesmo com apenas 2,5% de HNT. Ao
comparar o PLA 4032D e 4043D fica evidente que a menor porcentagem de
iséBmero D no polimero 4032D permitiu que o tempo para se cristalizar no
resfriamento fosse bem menor que o do PLA 4043D, indicando que o D dificulta
a cristalizagao [1].

No pico endotérmico de fusdo cristalina, presente no segundo
aguecimento, ocorre a temperatura de fusao cristalina (T,,) das amostras. Nas
amostras que foram submetidas as taxas de resfriamento de 5 e 10 °C/min, a
HNT n&o causa alteragao significativa na Tr,, mas a porcentagem de isbmero D
€ evidentemente importante, ja que o PLA 4032D que possui menor
porcentagem de D apresenta T, entre 169-170 °C e o PLA 4043D, com mais,
entre 151-153 °C. Quando as amostras sado submetidas a taxa de 3 °C/min, ha
acdo da HNT, porque os valores de T, sdo Unicos e similares as taxas de 5 e
10 °C/min para o PLA puro, mas para 0 4032D com 5 e 10% de HNT e para o
4043D com 10% de HNT existe o surgimento de um segundo pico de fuséo
levando a dois valores de Tn,. A presenca desses dois picos endotérmicos (ou
um ombro) pode ser explicada pelo polimorfismo dos cristais de PLA, ja que ao
se cristalizar entre 100 e 120 °C o PLA assumiria uma mistura de duas formas,
as fases a e ’. A fase o’ se transforma em a na temperatura acima de 150 °C,
e a fase a tem T, no valor de 185 °C, porém o PLA tem sua T, afetada pela
quantidade de isbmero D presente, quanto maior a quantidade de D menor
sera a Tn,. Outra explicacdo aos dois picos (ou ombro) apresentados pode ser
atribuida a fusdo de regibes cristalinas com véarios tamanhos e perfeicdes
formadas durante o processo de resfriamento e cristalizagdo, assim o pico com
a temperatura inferior € associado a fusdo dos menores cristais produzidos
pela cristalizagdo secundaria e 0 pico com maior temperatura pode ser

associado a fusdo dos cristais principais formados pela cristalizacdo primaria.
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Esses dois picos endotérmicos estdo presentes no resultado da maioria das
amostras expostas a taxa de resfriamento de 1 °C/min, e a justificativa é a
mesma ja explicada para a taxa de 3 °C/min. A excecao aparece para o PLA
4043D com 10% de HNT na taxa de 1 °C/min, que apresenta somente um pico
(com um pequeno ombro), isso pode ser justificado pelo tempo proporcionado
pela baixa taxa (1°C/min) ou pela HNT talvez auxiliar na formacéo de cristais
mais homogéneos e de perfeicdes similares, ja que 10% de HNT parece ter um
grande efeito sobre 0 4043D (como visto na taxa de 3 °C/min) [1; 2; 82; 95].
Para o PLA 4043D é possivel observar que quando h&a a presenca de
cristalizagcdo a frio essa ocorre logo antes a fusdo fazendo com que o0s
processos ocorram sucessivamente, com temperaturas de T, € Tec” bem mais
préximas do que as apresentadas pelo 4032D, isso mostra a dificuldade na

cristalizacdo causada pela presenca de maior porcentagem de isdmero D.

Wu et al. [82] estudaram o comportamento de cristalizagdo e fusdo do
compésito de PLA com HNT a partir do ensaio de DSC com taxa de
resfriamento de 10 °C/min, e concluiram que ndo houve pico de cristalizacdo
no resfriamento do PLA e seus nanocompdsitos nessa taxa, entao atribuiram
esse efeito aos segmentos rigidos na cadeia molecular principal do PLA. O
estudo também cita que a cristalizacdo a frio acontece mais facilmente com a
HNT, assim indicando que ela pode funcionar como um agente nucleante.
Ainda observaram que com a adicdo da HNT, o pico de fusdo Unico no PLA
puro se transforma em dois picos no segundo aquecimento, o que pode estar
ligado a diferentes estruturas cristalinas ou podem representar diferentes niveis
de perfeicdo dos cristais formados, e esse fendmeno € atribuido a presenca de
HNT (aumenta a perfei¢cdo dos cristais), principalmente com 5% dela.

A partir das equagbes 3.2 e 3.3 (presentes na secao 3.3.2.3.1) foram
obtidas as Figuras 4.3.5 e 4.3.6 a seguir (basicamente o pico de cristalizag&o
no resfriamento foi integrado com a linha base sendo tracada pelos pontos
inicial e final, como as equacdes determinam), e a partir dessas figuras foi
possivel obter o tempo para que ocorra 50% da cristalizagdo relativa (t1/2), esse
tempo ja foi apresentado na Tabela 4.4. As curvas abaixo apresentam o tipico
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formato em S para as curvas de cristalinidade relativa (Xr) em fungéo de tempo

de cristalizacdo, forma essa que é esperado para a cristalizacdo primaria,

guando as regides cristalinas ocupam todo o volume da massa [6].
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Figura 4.3.5 - Curvas de cristalinidade relativa Xr em funcdo do tempo de
cristalizacdo para diferentes taxas de resfriamento: (a) Taxa de resfriamento 10
°C/min (com zoom); (b) Taxa de resfriamento 5 °C/min (com zoom); (c) Taxa de

resfriamento 3 °C/min (com zoom); (d) Taxa de resfriamento 1 °C/min.
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Figura 4.3.6 - Curvas de cristalinidade relativa Xr em funcdo do tempo de
cristalizacdo para o PLA 4043D e seus compoésitos (PLA/HNT): (a) Taxa de

resfriamento 3°C/min; (b) Taxa de resfriamento 1°C/min.

Observando os dados da Tabela 4.4 e as Figuras 4.3.5 e 4.3.6, pode-se
novamente sugerir que a haloisita influencia na cristalizagdo do PLA (tendo um
efeito mais evidente no PLA 4032D, ja que na taxa de resfriamento 1 °C/min, o
aumento da porcentagem de HNT causa evidente diminui¢cdo do ti). O tip
aumenta com a diminuicdo da taxa de resfriamento, o que indica uma taxa de
cristalizacdo (relativa) menor, além de ele apresentar uma tendéncia em
diminuir com o aumento da porcentagem de haloisita.

O isbmero D age de forma a diminuir a taxa de resfriamento necessaria
para que ocorra a cristalizacéo, efeito observado nesses ensaios ja que o PLA
4032D que possui menor porcentagem de D conseguiu cristalizar em todas as
quatro taxas de resfriamento, enquanto o PLA 4043D so0 cristalizou na menor
taxa de resfriamento (1°C/min, com excecdo do nanocomposito com 10% de
haloisita que foi o Unico a cristalizar na taxa de resfriamento 3°C/min).
Conforme ja mencionado, mais D deixa a cristalizacdo mais lenta, assim o

calculo do ty» que foi feito para todas as amostras de 4032D, so foi feito na
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taxa de resfriamento mais baixa para o 4043D (com exceg¢ao de uma pequena
cristalizacdo observada no PLA 4043D com 10% de HNT na taxa de 3°C/min).
Os compositos apresentam menor tempo de cristalizacdo quando comparados
ao PLA puro, ja quando é feita a comparacdo entre os PLAs puro dos dois
diferentes grades na taxa de resfriamento de 1°C/min, existe um tempo de
cristalizacdo ti, maior para o 4032D, o que talvez possa ser justificado pelo
menor AH¢c do 4043D puro (AHc do 4032D é 34 J/g e o do 4043D é 24 J/g) [1].
Para continuar a andlise da cinética de cristalizacdo n&o-isotérmica,
pode-se usar equacdes mateméaticas e essas geralmente sdo modificacées do
modelo de cristalizac@o isotérmica de Avrami. Assim, os modelos modificados

sdo apresentados nas secdes a segulir.

4.3.1 Modelo de Jeziorny

Uma mudanga proposta por Jeziorny [46] para o modelo de Avrami
(Equacao 2.10) pode ser usada, esse novo modelo cria a variavel Zc, constante
da taxa de cristalizacdo modificada que considera a taxa de resfriamento em

sua composicao e esta representada na equacao 2.11 abaixo.

log [- In(1 — X;)] =nlog t + log Z; (2.10)

onde: n é a constante de Avrami dependente do mecanismo de nucleacéo e da
forma geométrica do cristal em crescimento; Z; € a constante que engloba
parametros tanto da nucleacdo quanto do crescimento; e X: € a cristalinidade

relativa em um tempo arbitrario t [45].

logZ
log Z. = —5= 2.11)

onde: Z; é a taxa de cristalizacdo de Avrami, ® € a taxa de resfriamento e Z. €
a constante da taxa de cristalizagdo modificada [46; 47].
O tempo de cristalizacdo também precisa ser convertido para uso no

modelo de Jeziorny, e isso pode ser feito de acordo com a equacéao (3.3):



69

(Ty—T)
. (3.3)

onde: T é a temperatura no tempo t, To é a temperatura inicial e ¢ é a taxa de
resfriamento. A transformacdo de T para t pode ser feita quando uma taxa de
resfriamento constante é utilizada.

A partir dos dados de DSC (principalmente das informagdes das Figuras
4.3.5 e 4.3.6), dos gréficos ja mostrados nessa secdo e das equacdes 2.10;
2.11 e 3.3 foram plotados os graficos das Figuras 4.3.7 e 4.3.8 de log[-In(1-X7)]
versus log(t) para os materiais estudados. Basicamente, os resultados de Xr
obtidos das Figuras 4.3.5 e 4.3.6 foram transformados em log[-In(1-X+)] e o
tempo foi modificado para log (t), seguindo o modelo de Avrami. As
informacdes obtidas puderam ser plotadas nos graficos a seqguir, e retas foram
ajustadas as figuras para obter os parametros de Avrami.
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Figura 4.3.7 - Curvas de log(-In(1-Xr)) em funcdo de log(t) obtidas em

diferentes taxas de resfriamento (10; 5; 3 e 1°C/min) para o PLA 4032D com O;
2,5; 5 e 10% de haloisita: (a) PLA 4032D com 0% de haloisita; (b) PLA 4032D
com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4032D com 5% de haloisita; (d) PLA 4032D
com 10% de haloisita.
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1[ ™ PLA 4043 -0 % HNT - 1°C/min

0,69 | @ PLA4043-2,5% HNT - 1°C/min
1 PLA 4043 - 5 % HNT - 1°C/min )
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Figura 4.3.8 - Curvas de Iog(-ln(l-g?r))) em funcdo de log(t) obtidas em
diferentes taxas de resfriamento (10; 5; 3 e 1°C/min) para o PLA 4043D com O;
2,5; 5 e 10% de haloisita: (a) PLA 4043D com 10% de haloisita (¢ de 3°C/min);
(b) PLA 4043D nas diferentes taxas de resfriamento (10; 5; 3 e 1°C/min).

As Figuras 4.3.7 e 4.3.8 passaram por um ajuste linear, como ja citado,
que permitiu a obtencdo dos parametros para o modelo de Jeziorny (n € a
inclinacdo e log(Zt) € a constante da equacdo linear gerada) e essas
informacdes estdo na Tabela 4.5 (nas taxas de resfriamento 10; 5 e 3°C/min,
muitas amostras ndo apresentaram cristalizacdo no resfriamento, por isso nao
puderam ser representadas na tabela). Segundo Li et al. [43; 47] o modelo de

Jeziorny tende a representar melhor a cristalizagéo primaria para o PLA.
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Tabela 4.5 - Parametros obtidos para o0 modelo de Jeziorny para as amostras

analisadas.
PLA 4032 0%HNT 1 3,952 -5,207 0,000006 0,999
PLA 4032 2,5%HNT 1 3,690 -4,558 0,000028 0,998
PLA 4032 5%HNT 1 4,778 -5,728 0,000002 0,999
PLA 4032 10%HNT 1 3,762 -4,304 0,000050 0,998
PLA 4043 0%HNT 1 4,323 -5,227 0,000006 0,999
PLA 4043 2,5%HNT 1 4,352 -5,556 0,000003 0,999
PLA 4043 5%HNT 1 4,348 -5,617 0,000002 0,999
PLA 4043 10%HNT 1 4,943 -5,973 0,000001 0,999
PLA 4032 0%HNT 3 4,253 -4,007 0,000033 0,998
PLA 4032 2,5%HNT 3 4,775 -4,111 0,000026 0,999
PLA 4032 5%HNT 3 5,559 -4,981 0,000003 0,999
PLA 4032 10%HNT 3 5,564 -4,521 0,000010 0,999
PLA 4043 0%HNT - - - - -
PLA 4043 2,5%HNT - - - - -
PLA 4043 5%HNT - - - - -
PLA 4043 10%HNT 3 2,719 -2,177 0,002220 0,999
PLA 4032 0%HNT 5 4,349 -3,250 0,000112 0,999
PLA 4032 2,5%HNT 5 4,431 -2,799 0,000318 0,999
PLA 4032 5%HNT 5 5,278 -3,646 0,000045 0,999
PLA 4032 10%HNT 5 4,377 -2,596 0,000507 0,999
PLA 4043 0%HNT - - - - -
PLA 4043 2,5%HNT - - - - -
PLA 4043 5%HNT - - - - -
PLA 4043 10%HNT - - - - -
PLA 4032 0%HNT 10 2,908 -0,866 0,013608 0,999
PLA 4032 2,5%HNT 10 3,860 -1,513 0,003070 0,999
PLA 4032 5%HNT 10 3,660 -1,314 0,004857 0,999
PLA 4032 10%HNT 10 3,855 -1,270 0,005370 0,999
PLA 4043 0%HNT - - - - -
PLA 4043 2,5%HNT - - - - -
PLA 4043 5%HNT - - - - -
PLA 4043 10%HNT - - - - -

Nas Figuras 4.3.7 e 4.3.8, € possivel observar que algumas delas tém
duas regibes separadas por inclinacées diferentes, a primeira inclinacao
representa a cristalizacdo primaria e a segunda inclinacdo a secundaria [7; 43;
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47]. Pode-se notar que para taxa de resfriamento de 10°C/min tendem a ser
retas, sem uma segunda inclinacédo, o que sugere que ha somente cristalizacao
primaria. Além dos valores do coeficiente de correlagéo linear (R?) serem altos
para a cristalizacdo primaria o que mostra que os dados se encaixam bem com
a equacao gerada (o modelo descreve bem somente a cristalizagcao primaria).

E possivel observar na Tabela 4.5 e Figura 4.3.9 que os valores de Zc
aumentam com a elevacdo da taxa de resfriamento, isso mostra um aumento
da taxa de cristalizacédo, algo ja esperado pelas analises anteriores. A elevacao
de Zc significa que em maior taxa de resfriamento h&d maior taxa de

cristalizacao.

0,014 4 |— PLA 4032 0%HNT
1 |—— PLA 4032 2,5%HNT
0,012 1 PLA 4032 5%HNT
1 |—— PLA 4032 10%HNT
0,010 -
0,008 -
O 4
N
0,006 -
0,004
0,002 ~ /
0,000 ~ —
-0,002 — T T T T T T T T T "~ T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 4.3.9 — Variacdo de Zc com as taxas de resfriamentos (1, 3, 5 e 10
°C/min).

Ainda é possivel ver que na taxa de resfriamento 10 °C/min, o valor de
Zc tem uma explosdo (como apresentado na Figura 4.3.9), porém isso néo
significa que os valores ndo aumentem para as outras taxas, por isso a Figura
4.3.10 mostra o comportamento de Zc para as taxas de resfriamento 1,3 e 5

°C/min.
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00005 4 [ PLA4032 0%HNT

—— PLA 4032 2 5%HNT
PLA 4032 5%HNT

0.0004 4 |—— PLA 4032 10%HNT

0.0003 A

e

0.0002 H

0.0001 4

0.0000 4

Figura 4.3.10 — Variacdo de Zc com as taxas de resfriamentos (1, 3 e 5
°C/min).

Agora os valores de n tem relacdo com o0s processos de nucleagao e
crescimento, eles sendo fracdes decimais indicam dois estagios de
crescimento e/ou mecanismos mistos de nucleacao e crescimento. Quando os
valores de n sédo maiores que 3 indicam crescimento tridimensional dos cristais
formados (esferulitos), entre 2 e 3 formam cristais em formato de discos
(bidimensionais) e valores entre 1 e 2 formam cristais em formato similar a
hastes. Ainda é possivel dizer que valores menores de n podem indicar que
mais cristais estdo crescendo assim suas frentes de crescimento tem grande
probabilidade de se encontrem e se limitarem tanto geometricamente quanto
em tamanho. O n com valores menores ainda pode significar maiores taxas de
resfriamento e/ou maior teor de agentes nucleantes (atuam como nudcleos
heterogéneos) [7; 43; 46; 47; 96]. Assim, as amostras, em sua maioria, indicam
ter crescimento tridimensional (esferulito) [96].

A partir dos parametros obtidos na Tabela 4.5, foram feitos calculos para
estimar a cristalinidade relativa do modelo de Jeziorny, ponto a ponto, para
cada amostra e taxa de resfriamento. Os valores calculados pelo modelo foram
comparados com a cristalinidade relativa obtida experimentalmente e podem

ser vistos nas Figuras 4.3.11 a 4.3.14 a seguir.
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Figura 4.3.11 — Comparacdo entre a cristalinidade relativa Xr em fungéo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Jeziorny com os dados experimentais: (a)

Taxa de resfriamento 10°C/min; (b) Taxa de resfriamento 5°C/min.
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Figura 4.3.12 - Comparagao entre a cristalinidade relativa Xr em funcéo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Jeziorny com os dados experimentais na
taxa de resfriamento 3°C/min: (a) PLA 4032D e compdsitos; (b) PLA 4043D

com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.13 - Comparagao entre a cristalinidade relativa Xr em funcéo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Jeziorny com os dados experimentais na
taxa de resfriamento 1°C/min: (a) PLA 4032D com 0% de haloisita; (b) PLA
4032D com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4032D com 5% de haloisita; (d) PLA

4032D com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.14 - Comparagéo entre a cristalinidade relativa Xr em funcdo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Jeziorny com os dados experimentais na
taxa de resfriamento 1°C/min: (a) PLA 4043D com 0% de haloisita; (b) PLA
4043D com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4043D com 5% de haloisita; (d) PLA

4043D com 10% de haloisita.
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Os simbolos nas Figuras 4.3.11 a 4.3.14 representam os dados
estimados pelo modelo de Jeziorny e as linhas solidas sdo os dados
experimentais da cristalinidade relativa em funcéo do tempo de cristalizacdo. E
perceptivel que o modelo descreve muito bem o comportamento de
cristalizacdo obtidos a partir de dados experimentais a taxa de resfriamento
1°C/min, especialmente para o PLA 4043D. Quanto maior a taxa de
resfriamento menor é a adequacdo do modelo de Jeziorny (seus resultados
dao tempos de cristalizacdo mais distantes dos observados experimentalmente
e 0 modelo parece ndo se adequar bem). A Figura 4.3.15 mostra a
discrepéancia relativa (A que é calculado pela subtracdo dos pontos Xr entre o
modelo e os pontos experimentais) dos dados de Jeziorny com os dados
experimentais. Pode-se observar que modelo tem melhor desempenho na taxa
de resfriamento 1°C/min. O PLA4032D puro e o com 5% de HNT e todos os
PLA 4043D séo os mais bem representados pelo modelo nessa taxa, ficando
mais proximos de zero, o restante dos dados tem grande discrepancia com os
dados experimentais. Uma possivel justificativa para o exposto acima € que o
modelo de Jeziorny adota para o inicio de sua analise dois procedimentos, o
primeiro € assumir que a cristalizacdo ocorre de maneira isotérmica e depois
modificar os resultados obtidos. Entdo o segundo passo é uma tentativa de
levar a taxa de resfriamento em consideracdo para receber dados relevantes.
Assim, quanto mais perto da taxa 1°C/min, mas facil o modelo descrevera o
processo, pois a correcao se torna menor, ja que Zt é corrigido pelo valor da

taxa de resfriamento para se tornar Zc (1°C/min faz com que Zt seja igual a Zc).
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Figura 4.3.15 - Diferenca dos valores de Xr entre os dados do modelo

(Jeziorny) e os experimentais em funcédo da cristalinidade relativa para as

diversas amostras.

4.3.2 Modelo de Ozawa

Uma alternativa para a analise da cinética de cristalizacdo né&o-

isotérmica € o modelo de Ozawa. Ele supde que a cristalizacdo nao-isotérmica

€ composta por etapas infinitamente pequenas de cristalizacdo isotérmica

7

(também é uma extensdo de Avrami e também ndo leva a cristalizacdo
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secundéria em conta), e suas equacdes (2.12) e (2.13) estédo representadas a
seqguir [6; 43; 48].

K(T)
q)m

1-Xe = exp [0 ] 2.12)

log[-In(1-X,)] = log K(T) — m log® (2.13)

onde: X: € a cristalinidade relativa em um tempo arbitrario T; K(T) é uma func¢éo
do resfriamento, que indica a velocidade do processo (relacionada a taxa de
cristalizacdo global); m é o expoente de Ozawa, que depende da dimenséo de
crescimento do cristais [43; 47; 48; 97].

As Figuras 4.3.16 e 4.3.17 apresentam graficos de log[-In(1-Xr)] versus
log(®) para as amostras estudadas, elas sdo criadas a partir dos dados de
DSC (principalmente as informacdes das Figuras 4.3.5 e 4.3.6) e das equacdes
2.12; 2.13 e 3.3. A obtencédo dos dados desse modelo pode ser realizada de
duas formas para a primeira é necessario que as Figuras 4.3.5 e 4.3.6 sejam
ajustadas em um polinbmio que ao inserir a temperatura escolhida disponibilize
o valor de Xr, assim para essas temperaturas (e que esteja dentro do escopo
analisado) sera obtido o valor de Xr (em uma taxa de resfriamento ja
determinada). O outro modo de obtencao dos dados € mais trabalhoso, a partir
dos pontos experimentais proximos as temperaturas escolhidas, o valor de Xr é
obtido por interpolacdo. A escolha da temperatura € feita entre os menores e
maiores valores de temperatura que aparecam em pelo menos duas taxas de

resfriamento. Essas figuras representam o passo inicial para gerar o modelo.
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Figura 4.3.16 - Curvas de log(-In(1-Xr)) em funcdo de log(®) obtidas em

diferentes temperaturas para o PLA 4043D com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.17 - Curvas de log(-In(1-Xr)) em funcéo de log(®) obtida obtidas em
diferentes temperaturas para o PLA 4032D: (a) 0% de haloisita; (b) 2,5% de
haloisita; (c) 5% de haloisita; (d) 10% de haloisita.
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Usando os gréficos acima, cada curva foi ajustada linearmente, e a partir
desses ajustes foram extraidos os dados da Tabela 4.6, que mostram o log
(K(T)) e o expoente m de Ozawa (m € a inclinacéo e log (K(T)) € a contaste
dessa reta gerada). Os valores do coeficiente de correlacéo linear (R?) a seguir
apresentados séo altos o que indica que os dados se encaixam bem a equacéo
gerada. Os valores de log (K(T)) e m foram obtidos para as diversas
temperaturas (variando de 5 em 5°C). No grafico cada ponto nas retas
representa uma taxa de resfriamento, algumas temperaturas s6 possuiam
dados de duas taxas, enquanto outras apresentavam informacdes de até
quatro taxas de resfriamento (isso depende dos dados experimentais e se ha

cristalizacdo nessa temperatura na taxa utilizada).

Tabela 4.6 - Paréametros de Ozawa para as amostras de PLA e seus

nanocompaositos.

4032D 0%HNT 120 -0,7695 5,2051 0,979
4032D 0%HNT 115 -0,2929 2,9734 0,977
4032D 0%HNT 110 0,2726 2,8506 0,973
4032D 0%HNT 105 0,7981 2,7939 0,990
4032D 0%HNT 100 0,6493 1,6997 0,986
4032D 0%HNT 95 0,9158 1,4156 0,955
4032D 0%HNT 90 1,0661 1,1706 0,929
4032D 0%HNT 85 1,2128 1,0264 0,866
4032D 0%HNT 80 0,6671 0,1645 1,000
4032D 0%HNT 75 0,4637 -0,3538 1,000
4032D 2,5%HNT 120 -0,8684 3,4904 1,000
4032D 2,5%HNT 115 -0,0032 3,9914 0,978
4032D 2,5%HNT 110 0,6228 3,2724 0,996
4032D 2,5%HNT 105 0,8785 2,5615 0,972
4032D 2,5%HNT 100 1,4128 2,4265 0,978
4032D 2,5%HNT 95 1,6014 2,0880 0,981
4032D 2,5%HNT 90 1,7782 1,8969 0,961
4032D 2,5%HNT 85 1,3107 1,1085 1,000
4032D 2,5%HNT 80 1,4358 1,0317 1,000
4032D 2,5%HNT 75 1,8649 1,2936 1,000
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Tabela 4.7 - Paréametros de Ozawa para as amostras de PLA e seus

nanocompaositos.
4032D 5%HNT 125 -1,2095 3,5900 1,000
4032D 5%HNT 120 -0,2388 4,0006 0,990
4032D 5%HNT 115 0,4060 3,6081 0,999
4032D 5%HNT 110 1,0496 3,8409 0,986
4032D 5%HNT 105 1,5136 3,2422 0,999
4032D 5%HNT 100 1,8429 2,8529 0,998
4032D 5%HNT 95 1,8434 2,2988 1,000
4032D 5%HNT 90 2,1772 2,2865 0,977
4032D 5%HNT 85 1,6652 1,4317 1,000
4032D 5%HNT 80 1,6197 1,0249 1,000
4032D 10%HNT 125 -2,0290 7,0702 1,000
4032D 10%HNT 120 -0,8921 2,9907 1,000
4032D 10%HNT 115 0,2564 3,9576 0,993
4032D 10%HNT 110 0,9331 3,5325 0,994
4032D 10%HNT 105 1,6244 3,2608 0,998
4032D 10%HNT 100 1,8300 2,6747 0,999
4032D 10%HNT 95 1,8326 2,1408 1,000
4032D 10%HNT 90 1,7708 1,7162 1,000
4032D 10%HNT 85 1,9298 1,6337 1,000
4043D 10%HNT 110 -0,2584 3,8591 1,000
4043D 10%HNT 105 0,2701 2,6389 1,000
4043D 10%HNT 100 0,5616 2,0371 1,000
4043D 10%HNT 95 0,7790 1,7113 1,000

A partir dos dados das Tabelas 4.6 e 4.7, os graficos no Anexo A das
Figuras 8.1 e 8.2 foram plotados para observar as tendéncias dos parametros
de Ozawa e como eles reagem a mudanca de temperatura.

Assim, a partir dos dados de m e log (K(T)) das Tabelas 4.6 e 4.7, com
auxilio das Figuras 8.1 e 8.2, é possivel fazer um ajuste polinomial para m e log
(K(T)), e com essas equacgdes polinomiais de terceiro grau houve a
determinacao dos valores de log (K(T)) e m em diferentes temperaturas, e ao
combinar essas equagdes (que possuem R? com valores altos, maiores que
0,95, com excecado do PLA 4032D com 10% de HNT que teve R? de 0,81) com

a equacado (2.13) podemos tentar estabelecer o0 modelo de Ozawa. A Tabela
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4.8 apresenta as equacOes para log (K(T)) e m para as diversas amostras
estudadas.

Tabela 4.8 — Equacbes de ajuste polinomial que descrevem os parametros
log(K(T)) e m de Ozawa para diferentes amostras.

PLA 4043D - 10%HNT -0,0002T° + 0,0637T - 6,2671T + 207,56 0,0005T° - 0,1314T° + 12,669T - 407,28
PLA 4032D - 0%HNT 9x10°T® - 0,0049T? + 0,6626T - 25,429 0,0001T° - 0,0337T2 + 3,2403T - 103,99

PLA 4032D - 2,5%HNT -6x10°T° + 0,0164T2 - 1,4305T + 43,344 -8x10°T? + 0,023T” - 2,1904T + 68,763

PLA 4032D - 5%HNT -3x10°T° - 0,0022T% + 0,4623T — 20,296 -4x10°T° + 0,0113T° — 0,9265T + 23,996
PLA 4032D - 10%HNT -6x10°T° + 0,0134T2 - 1,064T + 29,312 0.0002T° - 0.0736T° + 7.4943T - 252.43

Os valores de m estdo ligados as dimensbes de crescimento dos
cristais, valores acima de 2 indicam crescimento tridimensional, valores entre 1
e 2 crescimento bidimensional e valores abaixo de 1 crescimento
unidimensional. Quando existe presenca de HNT o valor de m chega a 2 mais
rapidamente, e todas as amostras tendem a ficar com o crescimento
tridimensional pela maioria do tempo da cristalizacdo. J& para o log (K(T))
valores mais baixos podem indicar uma velocidade de cristalizacdo menor, ha
tendéncia de K(T) aumentar com aumento da porcentagem de HNT, indicando
maior cristalinidade na mesma temperatura com ocorre com maior

porcentagem de HNT (comportamento mostrado na Figura 4.3.18 a seguir).
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Figura 4.3.18 — Comportamento de log (K(T)) em funcdo de porcentagem de
HNT na temperatura 105 °C.

Na teoria os valores de m nédo deveriam ter variacdo significativa com a
temperatura, mas a partir dos dados obtidos é possivel observar tendéncia
crescente de m em funcdo do aumento da temperatura, isso indica que o
modelo poderd néo representar adequadamente a cristalizacdo das amostras.
Porém a variacdo do K(T) com a temperatura indica que o modelo talvez possa
correlacionar os dados experimentais com suas estimativas. Lembrando ainda
que Ozawa tem poucos pontos que podem ser usados, ja que as temperaturas
analisadas tém dados de quatro taxas de resfriamento no maximo (o modelo de
Ozawa depende muito do namero de taxas de resfriamento usadas, e quatro
taxas € um valor baixo). Em comparacdo, o modelo de Jeziorny foi gerado a
partir de amplo nimero de pontos disponibilizados pelo DSC. Assim, a partir
dos resultados contraditérios de K(T) e m, o modelo sera posto a prova a seguir
[43; 47; 97; 100].

A Tabela 4.9 mostra a comparacédo entre a temperatura para que ocorra
50% da cristalizagdo relativa (Ti2) do modelo de Ozawa e dos dados

experimentais.
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Tabela 4.9 — Comparagdo entre a temperatura para que ocorra 50% da

cristalizacao relativa (T1/2) do modelo de Ozawa e dos dados experimentais.

PLA 4043D-10%HNT 1 109,26 170,33
PLA 4043D-10%HNT 3 96,84 83,33
PLA 4032D-0%HNT 1 114,37 113,22
PLA 4032D-0%HNT 3 100,30 182,72
PLA 4032D-0%HNT 5 94,90 188,85
PLA 4032D-0%HNT 10 91,36 192,87
PLA 4032D-2,5%HNT 1 115,49 140,09
PLA 4032D-2,5%HNT 3 104,18 155,10
PLA 4032D-2,5%HNT 5 97,64 181,17
PLA 4032D-2,5%HNT 10 91,31 55,48
PLA 4032D-5%HNT 1 119,14 110,78
PLA 4032D-5%HNT 3 106,15 311,88
PLA 4032D-5%HNT 5 99,73 250,81
PLA 4032D-5%HNT 10 91,39 217,51
PLA 4032D-10%HNT 1 116,71 71,03
PLA 4032D-10%HNT 3 106,90 169,80
PLA 4032D-10%HNT 5 100,82 182,90
PLA 4032D-10%HNT 10 93,17 190,41

A Figura 4.3.19 foi criada com o intuito de comparar os dados
experimentais com o modelo de Ozawa, para essa comparacdo foram
escolhidas trés amostras: PLA 4032D e 4043D com 10% de HNT na taxa de
resfriamento 1°C/min e 4043D com 10% de HNT a taxa de resfriamento
3°C/min. A figura mostra como o0 modelo produz dados distantes dos
mostrados experimentalmente para a cristalizacdo do material apresentado, e
iISSo ocorre para todas as amostras, tendo resultados muito piores fora da taxa
de 1°C/min (com excecado do PLA 4043D 10%HNT). Assim como Jeziorny,
Ozawa tenta adaptar o modelo de Avrami usando um método diferente, em sua
tentativa “m” tenta responder como ocorre 0 crescimento dos cristais (maiores
valores de m indicam crescimento em mais dimensdes dos cristais), e K(T) que

se relaciona com a taxa de cristalizagcédo global, pode indicar que seus valores
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mais baixos em altas temperaturas séo reflexos de uma velocidade de
cristalizacdo mais baixa. [6; 97].

Ja na literatura, assim como mostrado nesse trabalho, Su et al. [98] e Li
et al. [43; 99] relataram que o modelo de Ozawa falhou em descrever o
comportamento da cristalizacdo nao-isotérmica do PLA em seus artigos, nao
predizendo o tipo de crescimento dos cristais (houve variacdo brusca de m com
a temperatura), e também pela falta de linearidade dos graficos produzidos. No
primeiro o PLA era um compdsito com negro de fumo modificado e os estudos
de Li et al. tratavam de agentes nucleantes como o hexahidroftalato de dilitio
ou fenilfosfonato de calcio. Uma possivel razdo pela qual a cristalizacdo néao-
isotérmica ndo conseguiu ser descrita pela equacdo de Ozawa nesses
trabalhos €, provavelmente, devido as suposicdes imprecisas desse método,
como o modo que trata da cristalizacdo secundaria, e da dependéncia da

espessura lamelar na temperatura de cristalizagdo [97; 100].

—— PLA 4032 - 10 % HNT (experimental) - 1°C/min —— PLA 4043 - 10 % HNT (experimental) - 1°C/min
— PLA 4032 - 10 % HNT (Ozawa) - 1°C/min —— PLA 4043 - 10 % HNT (Ozawa) - 1°C/min
100 + 100 +
80 80 - ‘
g 60 g 60 - ‘
X | <
40 4 ‘ 40
20 ;“ 20 - ‘
|
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92

—— PLA 4043 - 10 % HNT (experimental) - 3°C/min
— PLA 4043 - 10 % HNT (Ozawa)- 3°C/min
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Figura 4.3.19 - Comparacédo entre a cristalinidade relativa Xr em funcédo da
temperatura de cristalizagdo do modelo de Ozawa com os dados

experimentais.

4.3.3 Modelo de Mo

O modelo de Mo relaciona a taxa de resfriamento com o tempo medido a
partir do inicio do evento t a cristalinidade relativa constante, ja que Jeziorny
correlacionava cristalinidade relativa com tempo a taxa de resfriamento
constante (e depois adicionava o efeito da taxa), e Ozawa usava temperatura
constante. O método de Mo sera apresentado a seguir e foi desenvolvido
combinando os modelos Avrami e Ozawa, conforme expresso nas Equacdes
(2.14), (2.15) e (2.16) [43; 47; 49].

log () = log F(T) - a log (t) (2.14)
F(T) = [K(T)/Z,]"/m (2.15)
a=n/m (2.16)

Onde: n é o expoente de Avrami, m € o expoente de Ozawa, K(T) é a funcéo
de resfriamento da temperatura de cristalizacdo na equacgédo de Ozawa e F(T) &
o valor da taxa de resfriamento a ser escolhido em um tempo de cristalizacao
unitario quando o sistema tem a mesma cristalinidade, a € uma funcdo que
relaciona n e m que sao valores ligados a dimensao de crescimento dos cristais
do polimero [43; 47; 49; 100].
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As Figuras 4.3.20 e 4.3.21 a seguir apresentam graficos de log(®P)
versus log(t) para as amostras estudadas, criados a partir dos dados de DSC
(principalmente os das Figuras 4.3.5 e 4.3.6) e equacdes 2.14 e 3.3. Essas
figuras sdo necessarias para extrair os dados que irdo gerar o modelo de Mo.
Ha dois modos para se obter esses pontos, 0o primeiro se baseia no uso da
equacao polinomial gerada a partir das Figuras 4.3.5 e 4.3.6, para cada
amostra em determinada taxa de resfriamento na equacéo é inserido o valor de
Xr e se obtém o valor de t. O segundo método é feito a partir da interpolacéo

dos dados experimentais préximos dos pontos de interesse.
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log (t)
Figura 4.3.20 - Curvas de log(®) em funcéo de log(t) obtidas em diferentes Xr
para o PLA 4043D com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.21 - Curvas de log(®) em funcao de log(t) obtidas em diferentes Xr
para o PLA 4032D: (a) 0% de haloisita; (b) 2,5% de haloisita; (c) 5% de
haloisita; (d) 10% de haloisita.

A partir da regressdo linear das curvas acima € possivel obter os

parametros de Mo: log (F(T)) e a (log (F(T)) é a constante e a é inclinacdo da

reta). As Tabelas 4.10 e 4.11 a seguir apresentam esses parametros e ainda

mostram valores altos para o R? o que indica que os dados das equacdes do

ajuste linear concordam com os dados experimentais. A Tabela 4.10 apresenta

os valores para o grade de PLA 4032D e a Tabela 4.11 para o grade 4043D.

Tabela 4.10 - Parametros de Mo para as amostras de PLA 4032D e seus

nanocompaositos.

10 1,0439 0,8800 0,937

20 1,1416 0,9141 0,949

30 1,2051 0,9405 0,957

40 1,2559 0,9618 0,963

PLA 4032D 0%HNT 50 1,3009 0,9809 0,966
60 1,3445 0,9997 0,969

70 1,3887 1,0184 0,971

80 1,4401 1,0404 0,971

90 1,5062 1,0667 0,969

PLA 4032D 2.5%HNT 10 1,1877 1,1809 0,988
20 1,2779 1,1756 0,992
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30 1,3393 1,1867 0,994
40 1,3905 1,2021 0,996
50 1,4390 1,2208 0,997
60 1,4864 1,2408 0,998
70 1,5409 1,2676 0,999
80 1,6076 1,3028 0,999
90 1,7060 1,3565 1,000
10 1,1683 1,0791 0,949
20 1,2639 1,1105 0,960
30 1,3261 1,1325 0,967
40 1,3774 1,1526 0,973
PLA 4032D 5%HNT 50 1,4243 1,1726 0,977
60 1,4703 1,1933 0,981
70 1,5203 1,2178 0,985
80 1,5811 1,2496 0,988
90 1,6730 1,3005 0,991
10 1,1299 1,1883 0,966
20 1,2284 1,2067 0,976
30 1,2964 1,2317 0,979
40 1,3554 1,2592 0,982
PLA 4032D 10%HNT 50 1,4095 1,2865 0,983
60 1,4630 1,3151 0,985
70 1,5232 1,3507 0,987
80 1,5996 1,3993 0,990
90 1,7154 1,4757 0,993

Tabela 4.11 - Parametros de Mo para as amostras de PLA 4043D com 10% de

haloisita.

PLA 4043D 10%HNT

10 0,8515 0,8422 1,000
20 0,9944 0,9241 1,000
30 1,0991 0,9836 1,000
40 1,1903 1,0349 1,000
50 1,2772 1,0831 1,000
60 1,3629 1,1291 1,000
70 1,4497 1,1728 1,000
80 1,5455 1,2177 1,000
90 1,6588 1,2615 1,000
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Usando as informacdes das tabelas acima é possivel gerar curvas que
mostram o comportamento de log (F(T)) e a em relacéo a cristalinidade relativa
(Xr) e esses graficos sdo apresentados no Anexo A.

A partir das Figuras 8.3 e 8.4 (no Anexo A) foi possivel fazer um ajuste
polinomial para definir equaces que estabelecem a relacéo do log (F(T)) e a
em funcdo da cristalinidade relativa Xr, e essas equacdes e seus R?
(apresentam valores altos, mostrando que 0s pontos concordam com as

equacdes) sdo mostrados na Tabela 4.12 a seguir.

Tabela 4.12 - EquacgOes de ajuste polinomial que descrevem o0s parametros

log(F(T)) e a de Mo em funcéo de Xr para as diferentes amostras.

log(F)= log(F)= log(F)=
-0,00001(Xr)*+0,011(Xr)+0,765 | -0,00002(Xr)’+0,007(Xr)+0,9954 | 0,000005(Xr)’+0,0054(Xr)+1,1547
R?=0,99 R?=0,99 R?=0,99

a= a= a=
-0,00002(Xr)*+0,007(Xr)+0,7837 | -0,000005(Xr)*+0,0027(Xr)+0,8593 | 0,00003(Xr)>-0,0009(Xr)+1,1859
R?=0,99 R?=0,99 R?=0,99

log(F) = log(F) =

-0,000002(Xr)*+0,006(Xr)+1,1312 | 0,000009(Xr)*+0,0058(Xr)+1,0947

R?=0,99 R?=0,99

a= o=

0,00001(Xr)*+0,0014(Xr)+1,0727 | 0,00003(Xr)>+0,0005(Xr)+1,1862

R?=0,99 R?=0,99

O parametro F(T) deve ser dependente da cristalinidade relativa,
segundo a teoria do modelo, ja a deve ser independente ou ter pequena
variacdo. Os valores de a nesse trabalho possuem variagdo muito pequena
com Xr (isso ocorre, pois ambos os valores de n de Avrami e m de Ozawa, em
sua maioria, indicam dimenséo de crescimento tridimensionais para os cristais
formados na cristalizacéo) [43; 47; 49; 100]. Os valores de F (T) e a das
amostras aumentam com a cristalinidade relativa. Isso indica que a
cristalinidade relativa dos compdésitos pode ser aumentada acelerando a taxa
de resfriamento e o grau de refinamento do cristal aumenta a medida que a

cristalizacdo progride. Ainda os valores de F(T) aumentam sistematicamente
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com o aumento da cristalinidade, conforme relatado por Liu et al. [43],
indicando que para obter um maior grau de cristalinidade relativa deve ser
utilizada uma maior taxa de resfriamento. Assim, a pode ser considerado
fortemente dependente da taxa de resfriamento.

A partir das func¢des polinomiais obtidas na Tabela 4.12 e da equagé&o
(2.14) do modelo de Mo, foram feitos célculos para estimar a cristalinidade
relativa do modelo de Mo, ponto a ponto, para cada amostra e taxa de
resfriamento disponivel. Os valores calculados pelo modelo foram comparados
com os obtidos experimentalmente e podem ser vistos nas figuras 4.3.22 a
4.3.26 a sequir.

Taxa de resfriamento 1°C/min
PLA 4043 - 10 % HNT (experimental)
m  PLA 4043 - 10 % HNT (Mo)

'Taxa de resfriamento 3°C/min
PLA 4043 - 10 % HNT (experimental)
m  PLA 4043 - 10 % HNT (Mo)
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Figura 4.3.22 - Comparacdo entre a cristalinidade relativa Xr em funcéo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Mo com os dados experimentais na
amostra PLA 4043D com 10% de haloisita: (a) Taxa de resfriamento 3°C/min;

(b) Taxa de resfriamento 1°C/min.

Taxa de resfriamento 10°C/min Taxa de resfriamento 10°C/min
PLA 4032 - 0 % HNT (experimental) PLA 4032 - 2,5 % HNT (experimental)
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Figura 4.3.23 - Comparagéo entre a cristalinidade relativa Xr em func¢ao do

tempo de cristalizacdo do modelo de Mo com os dados experimentais na taxa
de resfriamento 10°C/min: (a) PLA 4032D com 0% de haloisita; (b) PLA 4032D
com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4032D com 5% de haloisita; (d) PLA 4032D

com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.24 - Comparagéo entre a cristalinidade relativa Xr em funcdo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Mo com os dados experimentais na taxa
de resfriamento 5°C/min: (a) PLA 4032D com 0% de haloisita; (b) PLA 4032D
com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4032D com 5% de haloisita; (d) PLA 4032D

com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.25 - Comparagéo entre a cristalinidade relativa Xr em funcdo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Mo com os dados experimentais na taxa
de resfriamento 3°C/min: (a) PLA 4032D com 0% de haloisita; (b) PLA 4032D
com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4032D com 5% de haloisita; (d) PLA 4032D

com 10% de haloisita.
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Figura 4.3.26 - Comparacdo entre a cristalinidade relativa Xr em funcédo do
tempo de cristalizacdo do modelo de Mo com os dados experimentais na taxa
de resfriamento 1°C/min: (a) PLA 4032D com 0% de haloisita; (b) PLA 4032D
com 2,5% de haloisita; (c) PLA 4032D com 5% de haloisita; (d) PLA 4032D

com 10% de haloisita.

Os parametros de Mo nédo podem ser interpretados de forma direta,
porém se voltarmos as Tabelas 4.10 e 4.11 e Figuras 4.3.22 e 4.3.26 podemos
observar um crescimento tanto de log(F(T)) quanto de a com o aumento da
cristalinidade relativa (Xr) para todas as amostras. A partir do PLA 4032D puro
e seus nanocompositos foi possivel observar que valores maiores de log(F(T))
e a ocorrem com a presenca de HNT. Ainda € possivel indicar que os valores
de log (F(T)) se elevam com o aumento de Xr 0 que sugere que para um

determinado tempo de cristalizacdo s&o necessarias maiores taxas de
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resfriamento para obter maior Xr, indicando que maiores taxas de cristalizacao
ocorrem em maiores taxas de resfriamento [43; 47; 101].

Como se pode observar das figuras acima, o modelo de Mo produz
resultados muito melhores que o modelo de Ozawa, mesmo com 0 numero
limitado de pontos. A faixa entre 10 e 90% de cristalinidade relativa possui uma
correlagdo muito melhor que o restante do modelo de Mo, pois para o inicio e
final da cristalizacdo, o0 modelo ndo se adequa bem, ja que a cristalizacao leva
maior tempo, entdo existem mais pontos experimentais envolvidos causando
uma discrepancia maior com o modelo. E a comparagdo com o modelo de
Jeziorny (que possui amplo nimero de pontos para ser gerado), mostra que Mo
obtém resultados mais ajustados ao comportamento real do material, com
excecdo de algumas amostras na taxa de resfriamento 1°C/min onde Jeziorny
se mostrou mais capaz (como o PLA 4043D 10%HNT). Porém como mostrado
na Figura 4.3.27, o modelo de Mo em alguns casos fica com discrepancia
relativa abaixo 10% (A é calculado pela subtracdo dos pontos Xr entre modelo
e 0S pontos experimentais), e em outros pode ultrapassar de 25%, o que pode
ser considerado muito alto, mas mesmo assim tem resultados muito melhores
que os outros modelos. O método de Mo foi criado para corrigir as suposicdes
inadequadas de Ozawa, como o modo a se tratar da cristalizacdo secundaria,
da dependéncia da espessura lamelar na temperatura de cristalizacdo, e da
taxa de resfriamento constante ao longo de todo o processo de cristalizacéo
[97; 100].

Li et al. [43; 47; 99] relataram que o modelo de Mo descrevia os PLA
com agentes nucleantes usados nesses artigos com sucesso, 0S agentes
nucleantes eram hexahidroftalato de dilitio ou fenilfosfonato de calcio ou PMA-
Cd (fenilmalonato de cadmio). Assim, o modelo de Mo predizia bem a

cristalizacdo ndo-isotérmica do PLA nucleado nesses artigos.
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Figura 4.3.27 — Diferenca dos valores de Xr entre os dados do modelo (Mo) e

0os experimentais em funcdo da cristalinidade relativa para as diversas

amostras.
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4.3.4 Energia de ativacao da cristalizacéo

A energia de ativacdo da cristalizacdo € geralmente calculada pela
equacao de Kissinger [102], porém Vyazovkin et al. [103-105] levantou uma
grande preocupacédo em relacdo ao uso deste modelo para obter a energia de
ativacdo em um resfriamento, ja que a equacdo foi proposta para um
procedimento de aquecimento significando um ¢ positivo que no resfriamento
seria negativo, o que torna a equacao matematicamente invalida (mesmo ainda
sendo muito usada para fins de comparacéo, quando utilizada para comparar
amostras produzidas a partir das mesmas matérias primas). Entdo para
calcular valores confidveis para o resfriamento o método isoconversional
diferencial de Friedman pode ser aplicado, esse tipo de método usa diferentes
taxas de resfriamento para obter dados sobre taxas variaveis em uma medida
constante de conversdo. Assim processos complexos podem ser detectados
através de uma variacdo de energia de ativacdo efetiva com a conversao Xr

[43; 47; 106-108]. A equacao usada para esse método é mostrada a seguir:

| (er) _ cant AEx 41
n\—; - = constante RTx (4.1)

Onde: dXr/dt é a taxa de cristalizacao instantanea em funcdo do tempo para
uma dada conversdo Xr, R é a constante dos gases, AEx € a energia de
ativacdo efetiva para uma determinada conversdo Xr, Tx € o conjunto de
temperaturas relacionadas a uma dada conversdo Xr a uma diferente taxa de
resfriamento e ¢ é o simbolo que representa taxa de resfriamento.

A partir das Figuras 4.3.5 e 4.3.6 € possivel obter a taxa de cristalizagédo
instantanea (dXr/dt). E escolhendo diferentes cristalinidade relativas (de 10 a
90%), diferentes valores de dXr/dt a um Xr especifico relacionado a um Tx, &
possivel plotar um grafico In(dXr/dt) versus 1000/Tx que a inclinacdo da
regressao linear sera igual a -AEx/R. As Figuras com os graficos estdo no
Anexo A (Figuras 8.5 a 8.9).

A partir das Figuras 8.5 a 8.9 foi possivel calcular os valores das
energias de ativagao efetivas para as diferentes cristalinidades relativas, e elas

foram apresentadas na Tabela 4.13. Lembrando que AEx é a soma das
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energias de ativacdo para os processos de nucleagdo e crescimento de
cristais.

Tabela 4.13 - Energia de ativacao efetiva para cada cristalinidade relativa.

10 | 14,378 | -119,5 10 | 37,877 | -314,9
20 | 13,321 | -110,8 20 | 36,865 | -306,5
30 | 12,216| -101,6 30 | 37,097 | -308,4
40 | 11,213 | -93,2 40 34,93 | -290,4
PLA 4032D 0%HNT 50 | 10,371| -86,2 PLA 4043D 10%HNT | 50 | 29,803 | -247,8
60 | 9,4876| -78,9 60 | 31,442 | -261,4
70 | 8,4822| -70,5 70 | 24,284 | -201,9
80 | 7,2583| -60,3 80 | 23,871 | -198,5
90 | 6,0663| -50,4 90 | 15,686 | -130,4
10 | 14,479 | -120,4 10 | 14,836 | -123,4
20 | 12,712 -105,7 20 | 11,726 -97,5
30 | 10,954| -91,1 30 | 9,7084| -80,7
40 | 9,4993| -79,0 40 | 8,3046| -69,0
PLA 4032D 2,5%HNT 50 | 8,3342| -69,3 PLA 4032D 10%HNT | 50 | 7,2674| -60,4
60 | 7,1624| -59,6 60 | 6,2611| -52,1
70 | 5,8984| -49,0 70 | 5,0105| -41,7
80 | 4,7513| -39,5 80 | 3,7872| -31,5
90 | 3,4808| -28,9 90 | 2,5789| -21,4
10 | 11,262 | -93,6
20 | 10,409 | -86,5
30 | 9,5795| -79,6
40 | 8,8386| -73,5
PLA 4032D 5%HNT 50 | 8,0499| -66,9
60 | 7,2027| -59,9
70 | 6,0944| -50,7
80 | 5,0002| -41,6
90 | 3,8811| -32,3
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Ao observar a Tabela 4.13 é possivel observar que AEx aumenta com a
elevacdo de Xr. A seguir a Figura 4.3.28 mostra que todas as amostras tém
aumento da energia de ativacdo com o aumento de Xr. Observando o PLA
4032D puro e seus compositos com HNT foi possivel verificar que a partir de
20% de cristalinidade, os maiores valores de energia pertencem as amostras
com HNT (embora a variacdo de energia de ativacdo entre o PLA 4032D e
seus compositos ndo seja grande). O PLA 4043D também mostra um
comportamento de crescimento de AEx por toda a curva. Como a analise é

feita no resfriamento, AEx é negativo e caminha para o zero.

-100
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Figura 4.3.28 - Energia de ativacao efetiva em funcdo da cristalinidade relativa

para as amostras de PLA.

A Figura 4.3.28 e a Tabela 4.13 permitiram observar que a energia de
ativacdo é negativa para todas as cristalizacdes, j4 que todas as informacdes
sao coletadas para o resfriamento. No aguecimento, aumento da temperatura
normalmente tras taxas de reacdo maiores, logo AEXx fica positivo (porém ha
alguns tipos de reac¢des complexas que tendem a diminuir a sua taxa de reagao
com o0 aumento da temperatura). Mas esse ensaio é feito no resfriamento, a
temperatura esta diminuindo e a taxa do processo aumentando, por isso AEx
nao € positiva, mesmo que com a diminuicdo da temperatura e aumento de Xr,
AEXx tenda a aumentar [109; 110]. A fim de se observar o inicio da cristalizacéo,
as Figuras 8.10 a 8.14 foram plotadas (presentes no Anexo A) variando de 2,5
em 2,5% de Xr.
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Ao observar as Figuras 8.10 a 8.14 (Anexo A) foi possivel extrair seus
dados mais importantes e 0s expor na Tabela 4.14, mostrando que as
amostras tém AEx ainda mais negativo no comec¢o da cristalizacdo, com
excecdo do comportamento do PLA 4043D que comeca diminuindo e depois
volta a aumentar (porém ele possui somente duas taxas de resfriamento
relevantes, entdo seus dados tem menos confiabilidade). A Figura 4.3.29
apresenta os dados da Tabela 4.14 em forma de grafico, indicando que
algumas amostras tém um grande crescimento de AEX no comeco da
cristalizacao.

Tabela 4.14 - Energia de ativacéo efetiva para valores baixos de cristalinidade

relativa.

2,5 24,8 -206,4
5 31,2 -259,5

PLA 4043D 10%HNT
7,5 38,7 -322,0
10 37,9 -314,9
2,5 15,6 -129,7
5 15,3 -126,8

PLA 4032D 0%HNT
7,5 14,7 -122,0
10 14,4 -119,5
2,5 14,5 -120,7
5 14,8 -123,4

PLA 4032D 2,5%HNT
7,5 14,8 -123,1
10 14,5 -120,4
2,5 12,6 -104,5
5 11,7 -97,3

PLA 4032D 5%HNT
7,5 11,3 -94,0
10 11,3 -93,6
2,5 16,1 -133,6
PLA 4032D 10%HNT 5 16,3 -135,8
7,5 15,5 -129,2
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Figura 4.3.29 - Energia de ativacao efetiva em funcdo da cristalinidade relativa

para cristalinidades baixas das amostras de PLA.

A energia de ativacao efetiva da cristalizagdo a partir do fundido assume
valores negativos quando analisada no resfriamento continuo. A medida que a
temperatura cai ainda mais abaixo de Tm e o fundido se converte na fase
cristalina, a energia de ativacdo efetiva aumenta para zero. O ponto em que
AEx muda para zero corresponde a temperatura da maxima taxa de
crescimento dos cristais. Em termos simples, o sinal negativo de AEXx significa
que o aumento da taxa de cristalizacdo ocorre com a diminuicdo de
temperatura [110]. A adicdo de mais carga (HNT) levou a um maior AEx (mais
perto de zero), e também aumentou a taxa de cristalizacdo. O processo de
cristalizacdo € controlado por dois processos: nucleagdo e crescimento
esferulitico [111]. Entdo, o efeito de nucleacdo parece ter sido predominante, ja
que os valores de AEx continuaram negativos.

Agora, a fim de curiosidade, para comparar se o0 metodo de Kissinger
[102] indicaria resultados corretos (a0 comparar seus resultados com os do

modelo de Friedman acima). A equagédo de Kissinger € apresentada a seguir:

R

d[ln(q)/TfZ)]/d(l/Tp) — A (4.2)
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Onde T? é a temperatura de pico da cristalizacdo, ¢ € a taxa de resfriamento e
R é a constante universal dos gases. O valor de AE pode ser obtido da
inclinac&o da curva de In(¢p/1%*) versus 1/T?.

A Figura 8.15 (no Anexo A) mostra os graficos de Kissinger e a Tabela
4.15 a seguir o valor da energia de ativagio obtidos. E possivel observar a
partir da tabela que os valores dos compositos do PLA 4032D tem valores de
AE maiores que o do PLA puro, porém muito préximos (os dados tém coeréncia
com os dados de do modelo de Friedman), jA o PLA 4043D tem energia mais
acima que o 4032D. A titulo de compara¢do ao usar médulo em AE, como
mostrado em muitos estudos [7; 43; 47] os dados de Kissinger mostram que 0s
compositos tem taxa de cristalizagdo maior que o do PLA puro, corroborando
com os outros dados de DSC. Entdo, |AE| maior indica favorecimento na
cristalizacdo, aumentando a taxa de cristalizacdo dos compdésitos, concluindo
assim que a HNT abaixou a energia de ativagdo do processo (agiu como um

agente nucleante).

Tabela 4.15 - Energia de ativacdo para as amostras calculadas a partir da

equacao de Kissinger.

PLA 4043D 10%HNT 14,9 -123,9
PLA 4032D 0%HNT 15,5 -128,8
PLA 4032D 2,5%HNT 13,4 -111,2
PLA 4032D 5%HNT 14,9 -124,1
PLA 4032D 10%HNT 12,7 -105,9

4.3.5 Atividade de nucleacéo

Dobreba e Gutzow [112; 113] introduziram um modelo semi-empirico
para a determinagdo da atividade de nucleacdo, AN, de cargas (substratos
diferentes da matriz) em fundidos de polimero a partir de medigdes DSC. AN é
um fator que determina se a nucleacdo diminui quando o polimero nao esta
mais puro. Assim se AN esta perto de zero a carga € extremamente ativa, ja
quando AN esta proximo de um € considerada inerte. A atividade de nucleacéo

pode ser calculada pela equacéo a seguir [112-114]:
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AN= B*/B (4.3)

Onde: B é um parametro que pode ser determinado pela inclinagdo da curva
In(¢p) versus 1/ATp? ATp é o super-resfriamento (undercooling) que pode ser
definido por Tm-T?, ¢ € a taxa de resfriamento e B* ¢ a forma que B assume
guando o polimero deixa de ser puro (composito) [114]. A equacgdo a seguir € a

origem da curva necesséria para determinar B e B*:

In(d) = constante — (4.4)

ATp?

A equacdo (4.4) deve ser usada para taxas de resfriamento até
10°C/min, pois acima disso ocorrem desvios da linearidade necesséria para o
funcionamento desse modelo [114]. A Figura 4.3.30 mostra as curvas
necessarias para a obtencdo de B e B*, todos os dados obtidos na Tabela 4.16
tem R? com valores altos. Podemos observar que os valores de AN para os
compoésitos foram menores que 1, mostrando que agem como agentes

nucleantes, apesar de seu efeito ndo ser muito forte.
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Figura 4.3.30 — Grafico de In(¢) versus 10000/ATp? para as amostras

cristalizadas no resfriamento.
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Tabela 4.16 — Atividade de nucleagéo das amostras.

PLA 4043D - 10%HNT 0,335 - 1,00
PLA 4032D - 0%HNT 1,587 1,000 0,93
PLA 4032D - 2,5%HNT | 1,572 0,990 0,98
PLA 4032D - 5%HNT 1,147 0,723 0,96
PLA 4032D - 10%HNT 1,319 0,831 0,98

O PLA possui cristalizacao lenta, e mesmo que a HNT haja como agente
nucleante, ainda assim, seria possivel manter o PLA com baixa cristalinidade,
como mostrado nessa analise de DSC (com o comportamento do PLA em
diferentes taxas de resfriamento, indicando que somente taxas de resfriamento
muito lentas levariam a sua cristalizagdo completa).

4.4 Cinética de cristalizacdo nao-isotérmica induzida por fluxo

cisalhante

Alguns processos de conformacgdo, como a manufatura aditiva, causam
a orientacao das cadeias poliméricas através do fluxo de cisalhamento, assim
afetando a cinética e morfologia da cristalizagdo polimérica. As Figuras 4.4.1 e
4.4.2 a seguir apresentam os resultados obtidos por reometria que elucidam a
cristalizacdo nao-isotérmica induzida por fluxo cisalhante. As amostras de PLA
4032D e 4043D puros e seus compositos com 2,5; 5 e 10% de HNT foram

ensaiados em diferentes taxas de resfriamento (5 e 10°C/min) e diferentes
taxas de cisalhamento (0,1 e 1 s™).
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Figura 4.4.1 - Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para a

cristalizacdo ndo-isotérmica sob fluxo do PLA 4032D com taxa de resfriamento

5°C/min ou 10°C/min e taxa de cisalhamento de 0,1 s™ ou 1,0 s*: (a) PLA

4032D com 0% de haloisita; (b) PLA 4032D com 2,5% de haloisita; (c) PLA
4032D com 5% de haloisita; (d) PLA 4032D com 10% de haloisita.
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Figura 4.4.2 - Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para a
cristalizacdo nao-isotérmica sob fluxo do PLA 4043D com taxa de resfriamento
5°C/min ou 10°C/min e taxa de cisalhamento de 0,1 s ou 1,0 s*: (a) PLA
4043D com 0% de haloisita; (b) PLA 4043D com 2,5% de haloisita; (c) PLA
4043D com 5% de haloisita; (d) PLA 4043D com 10% de haloisita.

Todas as amostras analisadas tiveram aumento de viscosidade com a
diminuicdo da temperatura em todas as situacfes observadas. Porém o ensaio
sé termina apdOs ocorrer um aumento brusco na viscosidade, jA que isso
caracteriza o ponto aonde os cristais do polimero chegam a um tamanho critico
que a partir dai o material passa a se comportar analogamente a um sélido. A
Tabela 4.17 apresenta as temperaturas Tcy para todas as amostras e
situacbes estudadas, essa temperatura é o ponto indicado acima, onde o

material viscoso passa a agir similarmente a um sélido.
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Tabela 4.17 - Temperaturas de cristalizacdo ndo-isotérmica (Tcn)) para o PLA
4032D e PLA 4043D, obtidos por reometria em diferentes taxas de resfriamento

e cisalhamento.

PLA 4032D 0 0,1 115,3
PLA 4032D ! 1 110,6
PLA 4032D 0 0,1 1155
PLA 4032D > 1 112,5
PLA 4032D 10 0,1 113,4
PLA 4032D 1 117.8
PLA 4032D 2,5 0,1 115,0
PLA 4032D > 1 124,6
PLA 4032D 10 0,1 117,3
PLA 4032D 1 120,5
PLA 4032D > 0,1 118,3
PLA 4032D > 1 126,2
PLA 4032D 10 0,1 117,3
PLA 4032D 1 124,3
PLA 4032D 10 0,1 118,8
PLA 4032D > 1 129,9
PLA 4043D 10 0,1 116,6
PLA 4043D 1 113,4
PLA 4043D 0 0,1 115,0
PLA 4043D > 1 1111
PLA 4043D 10 0,1 116,4
PLA 4043D 1 111,8
PLA 4043D 2,5 0,1 115,5
PLA 4043D > 1 111,8
PLA 4043D 10 0,1 116,5
PLA 4043D 1 1141
PLA 4043D > 0,1 1145
PLA 4043D > 1 115,9
PLA 4043D 10 0,1 1147
PLA 4043D 1 113,9
PLA 4043D 10 0,1 115,5
PLA 4043D > 1 116,7

Ao comparar as Tcn para o PLA 4043D e seus nanocompositos €

possivel observar que os valores estdo muito proOximos mesmo para as
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diferentes taxas de resfriamento e taxas de cisalhamento, com um levissimo
aumento de Ty para a taxa de resfriamento mais alta (10°C/min), e uma
pequena queda de Tcy;, Na maioria das amostras, quando ha aumento na taxa
de cisalhamento.

J& para o PLA 4032D e seus nanocompdésitos, na maioria das amostras
com excecdo do PLA puro (os valores estdo bem proximos aos do PLA
4043D), ha um aumento na Tcy quando a taxa de cisalhamento aumenta e
guando a taxa de resfriamento diminui (a variacdo aqui € bem maior que no
PLA 4043D, podendo ser maior que 10°C com o0 aumento da taxa de
cisalhamento).

Os resultados do PLA 4043D e seus nanocompdésitos e do PLA 4032D
puro, podem indicar que nem a mudanca de taxa de resfriamento nem a
mudanca de taxa de cisalhamento possibilita grande variagcdo na cristalizacao,
ja que os valores de Tcy estdo muito préximos. Agora para 0os compdésitos do
4032D ¢é possivel observar que uma maior taxa de cisalhamento diminui o
tempo de cristalizacdo (ocorre no resfriamento e maiores temperaturas indicam
que os cristais atingiram tamanho critico em menores tempos) levando a um
aumento na taxa de cristalizacdo. Assim € admissivel dizer que o aumento da
taxa de cisalhamento favorece a cristalizacdo do material, provavelmente
orientando as moléculas e permitindo a formacdo de nucleos cristalinos mais
facilmente. J& a maior porcentagem de isdbmero D (no PLA 4043D) parece agir
como uma heterogeneidade fisica que impede a orientacao total das cadeias
poliméricas dos dominios cristalinos sob tenséo, dificultando a cristalizacao do
material [115].

O rebmetro de placas paralelas permite aplicar uma taxa de
cisalhamento de no maximo 1 s™, acima disso ocorre desacoplamento das
placas paralelas [7], porém esse valor de taxa parece muito baixo ao ser
comparado com o valor da taxa de cisalhamento aplicada por alguns métodos
de conformagdo como a impressdo 3D. Com o aumento de 0,1 para 1 s™ j4 foi
possivel notar um grande aumento na Tcy;, entdo com a taxa de cisalhamento
de uma impressora 3D, o efeito da HNT poderia se tornar irrisério, pois a

orientacdo das cadeias teria um efeito muito maior na cristalizacdo do polimero.
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A Tabela 4.18 apresenta a comparacdo entre a temperatura de
cristalizacéo final do DSC (sem fluxo) com a temperatura de cristalizagcdo com
fluxo (Tcw). E notdrio que a temperatura sem fluxo é muito menor, significando
gque necessita de maior tempo para cristalizacdo e tem menor taxa de
cristalizacdo que com a presenca de fluxo cisalhante. O PLA 4043D néo esta
presente na tabela, pois nas taxas de resfriamento de 5 e 10°C/min (sem fluxo,

no DSC) nado houve cristalizac&o no resfriamento.

Tabela 4.18 — Comparacgéao entre Tcy (com fluxo cisalhante) e a temperatura de
cristalizagao do DSC (sem fluxo).

PLA 4032D 0,1 115,3

10 105
PLA 4032D 0 1 110,6
PLA 4032D 0,1 115,5

5 105
PLA 4032D 1 112,5
PLA 4032D 0,1 113,4

10 104
PLA 4032D . 1 117,8
PLA 4032D ' 0,1 115

5 107
PLA 4032D 1 124.6
PLA 4032D 0,1 117,3

10 104
PLA 4032D c 1 120,5
PLA 4032D 0,1 118,3

5 108
PLA 4032D 1 126,2
PLA 4032D 0,1 117,3

10 105
PLA 4032D 10 1 124,3
PLA 4032D 0,1 118,8

5 109
PLA 4032D 1 129,9

O trabalho de Sanchez et al. [7] que estudou PLA comercial com e sem
pigmentos concluiu que a aplicagdo de um fluxo induz a cristalizacdo do

material em temperaturas mais elevadas.




116



117

5 CONCLUSOES

A analise de TGA mostra que a presenca de haloisita ndo causou
mudanca brusca na estabilidade térmica, ndo afetando as temperaturas de
decomposicdo. Porém a maior quantidade de isdbmero D afetou as
temperaturas de decomposicéo, levando o PLA 4043D com maior porcentagem
de D a ter menores temperaturas de decomposigao.

Os estudos reologicos desses nanocompositos de PLA em regime
permanente, dindmico e de recuperacado elastica apontaram que a HNT nao
leva a grandes alteracdes nas propriedades elédsticas em regime permanente e
de recuperacdo elastica. Todas amostras apresentaram comportamento
viscoso predominante (mostrado pelo regime oscilatério e fluéncia/recuperacéo
elastica).

Através de analise de DSC foi possivel estudar ndo s6 nas propriedades
térmicas, mas também na cinética de cristalizacdo. Os resultados mostraram
que o PLA 4032D com menor quantidade de isémero D (1,5%) tem maior
facilidade para organizar suas cadeias moleculares, e a adicdo de HNT nesse
PLA age como agente nucleante favorecendo a cristalizacdo. Porém, no PLA
4043D a carga sO consegue agir como agente nucleante na taxa de
resfriamento de 1°C/min, para outras taxas mais altas a maior porcentagem de
isémero D (5%) consegue impedir a acdo da HNT. Assim, o resultado do
processamento de um composito de PLA 4043D seria essencialmente amorfo,
ISSO ocorreria até em processos mais lentos como a manufatura aditiva.

Nesse estudo também foram aplicados diversos modelos para
compreender a cinética de cristalizacdo, e 0 modelo de Mo apresentou o
resultado que mais se encaixa na cristalizacdo nao-isotérmica do PLA, isso se
deve possivelmente ao fato do método se basear em suposicdes mais
complexas, como 0 modo que a cristalizacdo secundaria ocorre, a dependéncia
da espessura lamelar na temperatura de cristalizacdo, e a taxa de resfriamento
tratada como variavel ao longo de todo o processo de cristalizacdo. Mesmo nao

sendo o melhor modelo, Jeziorny foi capaz de indicar que o crescimento dos
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cristais do PLA é majoritariamente tridimensional, o que € corroborado pelo
modelo de Mo.

A avaliacdo da energia de ativacdo sugere que a HNT favorece o
aumento da taxa de cristalizacdo e que a nucleacdo foi o0 processo
predominante.

A avaliacdo da cinética de cristalizacdo induzida por fluxo permitiu
observar que a acdo do fluxo pode levar a cristalizacdo do material em
temperaturas mais altas, o que sugere que nesses casos ha uma facilitacdo no
estiramento das cadeias poliméricas o que induz a cristalizacéo.

Por fim, este estudo conclui que a porcentagem de estereoisdbmero D
tem um grande efeito na cristalizacdo, podendo impedi-la em diversas
condicBes. Em alguns casos podemos perceber que a carga HNT perde sua
capacidade como agente nucleante nas amostras de PLA 4043D, devido a
maior porcentagem de isdmero D neste grade.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Utilizar os filamentos produzidos neste trabalho para impressao
de corpos de prova (manufatura aditiva), e depois analisar as
propriedades térmicas, reolégicas mecéanica e biologica desses
Corpos.

e Aprofundar o estudo da cinética de cristalizagdo, usando
diferentes taxas de resfriamento no DSC e uma maior quantidade
delas também, para gerar mais dados e testar se os modelos se

tornam mais eficientes (principalmente o de Ozawa).
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4032D com 0% de haloisita em diferentes Xr.
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Figura 8.7 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K') para a amostra de PLA

4032D com 2,5% de haloisita em diferentes Xr.
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Figura 8.8 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K™') para a amostra de PLA

4032D com 5% de haloisita em diferentes Xr.
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Figura 8.9 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K*) para a amostra de PLA
4032D com 10% de haloisita em diferentes Xr.
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Figura 8.10 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K™') para a amostra de PLA

4043D com 10% de haloisita em diferentes Xr (com regresséo linear indicada).
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Figura 8.11 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K™') para a amostra de PLA

4032D com 0% de haloisita em diferentes Xr (com regresséao linear indicada).
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Figura 8.12 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K™) para a amostra de PLA

4032D com 2,5% de haloisita em diferentes Xr (com regresséo linear indicada).
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Figura 8.13 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K™') para a amostra de PLA

4032D com 5% de haloisita em diferentes Xr (com regresséao linear indicada).

Xr=2,5% Xr=5%
0 o] T
0525 2,55 26 2,65 27 - ) 25 2,55 2,6 2,65 27
0,5 = y= 16;(17'2)( 44,822 0,5 y = 16,334x- 45,082
1 R*=0,9948 4 R? = 0,9965
- -1,5 —_
5, 3 151 a
= = m Xr=2,5% =z 2 = W Xr=5%
225 - z '/
£ 3 = —— Linear (Xr=2,5%) E 25 + - Linear (Xr=5%)
/,/ 4 /l"
3,5 i e
-4 e -3,5
=
-4.5 -4 ./
1000/Tx 1000/Tx
Xr=7,5% Xr=10%
0 0
25 2,55 2,6 2,65 2,7 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7 - -
05 y = 15,54x- 42,761 05 y = 14,836x- 40,765
1 R*=0,9902 R*=0,9881
- i 4 .
-5 S 5 -~
= = -15 -
» -2 Xr=7,5% % 'l m Xr=10%
= o 2 3 e
£ -25 - —— Linear (Xr=7,5%) £ l ——Linear (Xr=10%)
; 7 2,5 /,/
7 -
3.5 -3 e
-4 3,5
1000/ Tx 1000/ Tx

Figura 8.14 - In(dXr/dt) (min™) versus 1000/Tx (K™') para a amostra de PLA

4032D com 10% de haloisita em diferentes Xr (com regresséo linear indicada).
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Figura 8.15 - In(¢/1?) versus 1/T? para as amostra de PLA 4032D e o PLA
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