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RESUMO

Poliamida é uma familia de termoplasticos utilizada na fabricagdo de pecas com tolerancia dimensional rela-
tivamente estreita, como engrenagens em produtos eletronicos, pequenos filtros de combustiveis na indUstria
automobilistica e etc. O controle dimensional esta intimamente relacionado a contracdo que acompanha o
processo de cristalizagdo do polimero em pecas moldadas por injegdo. Assim, o proposito do presente traba-
Iho foi determinar a constante de cristalizagdo ndo-isotérmica de amostra de poliamida 66 empregando-se o
Método da Curva Mestre visando seu emprego em conjunto com a equagdo de Nakamura para simulagdo do
processo de solidificagdo na moldagem por injecdo. Para tanto, experimentos de cristalizagdo ndo isotérmica
foram realizados em um Calorimetro Diferencial de Varredura, DSC, em vérias taxas de resfriamento, na
faixa de 5 a 40° C/min. As curvas originais de DSC foram corrigidas em termos da defasagem de temperatu-
ra entre a amostra e o forno do DSC antes da aplicacdo do método. A equacdo de Nakamura e a constante de
cristalizacdo nao isotérmica obtida pelo método da Curva Mestre foram empregados para simular as curvas
de cristalinidade relativa em fungdo da temperatura para as diferentes taxas de resfriamento. Também foi
avaliada a influéncia do uso de diferentes valores de cristalinidade relativa inicial nas simula¢fes via mode-
lo de Nakamura, analise esta normalmente ndo encontrada na literatura. As curvas geradas pela constante de
cristalizacdo calculada via Método da Curva Mestre apresentaram uma boa concordancia com os dados expe-
rimentais para esta amostra de poliamida 66 usando-se 10®° como cristalinidade relativa inicial paraa for-
ma diferencial da equacdo de Nakamura. Desse modo, o modelo de Nakamura, juntamente com sua constan-
te determinada pelo Método da Curva Mestre, se mostrou uma boa opgao para a simulagdo do processo de
cristalizacdo na moldagem por injecéo de poliamida 66.

Palavras-chave: cristalizacdo ndo isotérmica, método da curva mestre, poliamida 66, defasagem de tempera-
tura.

ABSTRACT

Polyamide is a family of thermoplastics used for producing components with tight dimensional tolerance,
such as gears for electronics products and small filters for fuels in the automotive industry. The dimensional
control of these parts is intrinsically related to the contraction associated to the crystallization process during
their injection molding . Therefore, the purpose of the present work was to calculate the non-isothermal crys-
tallization constant of a polyamide 66 sample using the Master Curve Approach for simulation of processing.
Non-isothermal crystallization experiments were carried out in a differential scanning calorimeter, DSC, at
several cooling rates. The original DSC curves were corrected for the temperature lag between the sample
and the DSC furnace. The Nakamura equation and the non-isothermal crystallization constant obtained by the
Master Curve Approach were employed to simulate the curves of relative crystallinity as a function of tem-
perature, for the different cooling rates. It was tested the influence of different initial relative crystallinity for
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the differential form of the Nakamura model. Such analysis is not frequent in literature. The generated curves
presented good agreement with the experimental data for this polyamide sample, using 10° as the initial
relative crystallinity. Therefore, this kinetic model in association with its non isothermal crystallization con-
stant determined via Master Curve Approach showed to be a good option for simulation of the solidification
process of the polyamide 66 during the injection molding.

Keywords: Non-isothermal crystallization, master curve approach, polyamide 66, temperature lag.

1. INTRODUCAO

As poliamidas sdo termoplasticos de engenharia de grande importancia industrial. Indmeros séo os produtos
fabricados com esta familia de termoplasticos, envolvendo em muitos casos pecas com tolerancia dimensio-
nal relativamente estreita, como engrenagens em produtos eletronicos, pequenos filtros de combustiveis na
industria automobilistica e etc. Para termoplasticos semicristalinos, a satisfacdo de tolerancias dimensionais
apresenta uma dificuldade a mais, que é o controle do processo de cristalizacdo, que sabidamente influencia
de forma significativa a contracdo durante a solidificacdo. Além de afetar o dimensional da peca como um
todo, a cristalizacdo pode provocar empenamentos quando ocorre em niveis diferentes em partes distintas da
pecga. Desse modo, ha varios trabalhos em literatura sobre o processo de cristalizagdo de poliamidas [1-7].

O fendmeno de cristalizacdo também influencia a produtividade na fabricacdo de componentes a partir
de termoplasticos semicristalinos, pois afeta a velocidade de resfriamento durante o processamento em virtu-
de de ser um processo exotérmico. Desse modo, para maior controle do processamento e da qualidade de
produtos fabricados em poliamidas, é de grande importancia o conhecimento do processo de cristalizacdo.
Assim, torna-se fundamental a obtencdo dos pardmetros que descrevem a cristalizacdo do polimero em con-
dicdes mais préximas possiveis daquelas que ocorrem durante o processamento real, normalmente associado
a condicdes altamente ndo-isotérmicas e com taxas de resfriamento ndo constantes.

Experimentos de cristalizagdo sob condiges isotérmicas em faixas de temperatura mais altas tém sido
utilizados para o levantamento dos parametros cinéticos com a posterior extrapolacéo para as faixas de tem-
peratura de interesse. Entretanto, como ja mencionado, estes experimentos isotérmicos s6 sdo possiveis em
temperaturas mais elevadas, em condi¢des bem distantes das observadas nas cristalizacdes em condigdes de
processamento, sendo necessaria grande extrapolacdo. Assim, para diminuir a extensdo desta extrapolacéo,
Isayev et al. [8] propuseram o método da Curva Mestre (“Master Curve Approach™) para determinar a cons-
tante cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica, K(T). Este método emprega experimentos de cristalizacio néo-
isotérmica obtidos por Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC, a diferentes taxas de resfriamento, permi-
tindo a obtencdo dos pardmetros cinéticos em temperaturas mais baixas que 0s experimentos isotérmicos.
Este método tem sido testado e se mostrado valido para polimeros como polietileno tereftalato (PET), poli-
propileno (PP), blendas de PP com elastémero etileno-propileno (EPR), para polipropilenos modificados
com anidrido maleico e &cido acrilico [9-11] e também para dados de cristalizagdo ndo-isotérmica pseudo-
experimentais [12].

O proposito do presente trabalho foi determinar a constante de cristalizacdo nao-isotérmica de amostra
de poliamida 66 empregando-se 0 Método da Curva Mestre visando seu emprego em conjunto com a equacao
de Nakamura para simulacdo do processo de solidificacdo durante processamento. Também foi avaliada a
influéncia do uso de diferentes valores de cristalinidade relativa inicial nas simula¢des via modelo de Naka-
mura, analise esta normalmente ndo encontrada na literatura.

1.1. Defasagem de temperatura entre amostra e forno de DSC sob condi¢ées dinamicas

Antes que os dados cinéticos de cristalizagao fossem utilizados para determinar a Curva Mestre de Cristaliza-
¢do, 0 método de Eder e Janeschitz-Kriegl [13] foi empregado para corrigir a defasagem de temperatura en-
tre o0 forno do DSC e amostra de polimero que surge durante condi¢Ges dinamicas (resfriamento ou aqueci-
mento). Eles propuseram uma simples equacdo de balango de energia para estimar esta defasagem de tempe-
ratura, dada por:

d T, dé
—UmCa+n%CQ:r44m$Hf:rc:hJT—AJ )

Onde T € a temperatura da amostra; T é a temperatura do forno; h é o coeficiente de transferéncia de calor; A
€ a area de transferéncia de calor entre a panelinha e o forno; m,, m,, C,, C, séo, respectivamente, a massa e
o calor especifico da amostra e da panelinha de aluminio, AH; é o calor latente de fusdo e & é o grau de cris-
talinidade. Para taxas de aquecimento ou resfriamento constantes, a temperatura do forno é dada por :
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Tf=T0+bt 2)

Onde T, é temperatura inicial e b é a taxa de resfriamento (negativa) ou aquecimento (positiva). A defasagem
de temperatura entre a amostra e o forno pode ser obtida pelo rearranjo da equacdo 1, conforme mostra
a equacdo 3:

AT =T@) =T, (t) = —bF+ mapl )
a h

b
Onde o= hA/(m,C, + m,C,) e P ¢ o fluxo de calor registrado no DSC (em W/g) com relagdo a linha ba-
se.

De acordo com Eder e Janeschitz-Kriegl [13], quando ha a defasagem de temperatura entre a amostra
e o forno, a taxa de cristalizacdo dd/dt corrigida pode ser obtida pela equacéo 4:

@__ P, 1 d°
dt AH, «aAH, dt

(4)

O grau de cristalinidade relativo é(t) corrigido pode ser obtido entdo pela integracdo da equagéo 4.
Calculado dd/dt em funcdo do tempo através da equacéo 4 e a temperatura da amostra T(t) também em fun-
céo do tempo através da equacdo 3, obtém-se os dados experimentais corrigidos de d&dterrigiso VErsus
Tamostra» gUE Sa0 utilizados entdo no método da Curva Mestre para obtengao de K(T).

1.2 Método da curva mestre aplicado a cristalizagéo

No método da Curva Mestre, dados de cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica em taxas de resfriamento entre
5 e 40°C/min obtidos por DSC sao deslocados para a obtengdo de uma Curva Mestre de cristalizagdo, através
da qual se determina K(T). Este método se baseia apenas em dados experimentais de cinética de cristalizagdo
ndo-isotérmica e na validade de uma equacao de forma geral do tipo da equagdo 5:

deo
o K(T)f(©) (5)

Portanto, ndo é necessaria a validade de um modelo de cinética de cristalizacdo ndo isotérmica especi-
fico para se determinar K(T).
Se a equagdo 5 € valida, para um € constante obtém-se a equacéo 6:

[994)  kaytey kay
o) KmHfe)  xa),
d/t

Onde ar(Tj;) € o fator de deslocamento & temperatura T;; com relagéo a temperatura de referéncia T,;, sendo
que i=1,2,3, ..r se refere & i-ésima taxa de resfriamento e j=1,2,3.... representa 0 j-ésimo grau de
cristalinidade, pois na equacéo 6, ao se fixar um determinado 4 o correspondente f(6) no numerador e
denominador se cancelam. Através da equacdo 6 calcula-se entdio os respectivos valores de ar(T;), apos
escolher uma das taxas de resfriamento como referéncia. Calcula-se entdo através da equacdo 6 os fatores de
deslocamento para todas as demais taxas de resfriamento e plota-se ar(T;) versus T; para obter a curva
correspondente a 6=0,1. O procedimento é repetido entdo para os outros graus de cristalinidade 6, obtendo-se
assim, diversas curvas de ar(T;) versus T; para cada grau de cristalinidade utilizado, conforme sera
mostrado na figura 4 do item resultados e discussdo. Escolhendo-se entdo uma temperatura de referéncia
geral arbitraria T, entre as temperaturas de referéncia T,; utilizadas para cada 6, pode-se deslocar as curvas de
ar(T;j) versus T; para cada grau de cristalinidade constante j, de modo a se obter uma curva “Unica” do
fator de deslocamento em fun¢do da temperatura. A partir desta curva “Unica” do fator de deslocamento
pode-se determinar para cada taxa de resfriamento o correspondente tempo reduzido & através da equacéo 7:

£ = [ar(T(t))dt ™)

ar( )] ©6)
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As curvas de € versus o tempo reduzido & para as diversas taxas de resfriamento transformadas em
cristalizacdo isotérmica a T, devem se superpor, formando uma curva “Unica”, que representa a cristalizacao
a temperatura de referéncia geral T,. Assim, pode-se determinar nesta temperatura 0 tempo necessario para
que 50% de cristalinidade relativa sejam alcancados, (ti»)r. Obtido (ty.)r, calcula-se a constante de
cristalizacdo a T, através da equacédo 8, assumindo um expoente de Avrami n igual a 3:

(In 2)1/n
(tl/Z)R

A constante de cristalizagdo ndo-isotérmica a qualquer outra temperatura, K(T), é determinada entdo
usando-se o K(T,) e o fator de deslocamento a; , conforme equacéo 9:

_ K@)
aTU)—K(Tr)

K(T,)= 8)

©)

Os dados de K(T) versus T podem entdo ser ajustados a uma equacdo do tipo Hoffman & Lauritzen
[8,14] representada pela equagdo 10:

—U/

1 -K

KT)=( 2"n—]e |x‘Rple |x—2

M=C2 t, T -Too (TAT j‘ (10)

onde (1/ty,), é o fator pré-exponencial que engloba os termos independentes da temperatura; U é a energia
de ativacdo para a reptacdo; Kg € a constante de nucleacéo; Too é a temperatura abaixo da qual todo transpor-
te de segmentos moleculares no fundido (reptacdo) cessa, sendo normalmente definida como Teo =Tg — 30K e
f=2T/(Tm® + T), que corresponde a um fator de correcdo que considera a reducéo do calor latente de fusdo
com a diminui¢do da temperatura.

Conhecido K(T) e assumindo novamente n ser igual a 3, pode-se usar entdo a equacdo de Nakamura
[15], equagdo 11, para simular as curvas de dd/dt versus T. A integracdo de dé/dt permite entdo a obtencéo
das curvas de @versus T, que podem ser comparadas com as curvas obtidas experimentalmente, verificando-
se entdo a validade do método da Curva Mestre para obtengdo da constante K(T).

de
g " (R1¢co) 1 a—0p "1 (11)

2. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foi utilizada uma amostra de poliamida 66 da DuPont Argentina S.A., sendo algumas de
suas propriedades apresentadas na tabela 1. Foram utilizados experimentos de cristalizagdo ndo-isotérmica
em atmosfera de nitrogénio (50 ml/min) com taxas de resfriamento de 5, 10, 20, 30 e 40 K/min em um DSC
7 da Perkin-Elmer com refrigerador “intracooler” como acessorio de resfriamento. Seguindo o procedimento
de Isayev et al. [8], 0s experimentos para as diversas taxas de resfriamento foram realizados com uma mesma
amostra de modo a se aumentar a reprodutibilidade das condi¢des de transferéncia de calor entre a panelinha
de aluminio e o forno do DSC. Em todos os aquecimentos foi utilizada a taxa de 20° C/min até a temperatura
de 285° C, que foi mantida por 5 minutos antes do proximo resfriamento. Assim, um dos aspectos importan-
tes do presente trabalho foi verificar se este procedimento de uso de mesma amostra em repetidos ciclos de
aquecimento e resfriamento ndo apresenta restri¢des para esta amostra de poliamida 66. Portanto, se torna
importante a avaliagdo do método para este polimero. A temperatura de fusdo de equilibrio (Tm°) e a tempe-
ratura de transigdo vitrea T4 da poliamida 66 utilizada nesse trabalho foram, respectivamente, 285°C e 45°C,
dados esses obtidos da literatura [17].
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Tabela 1: Propriedades da Poliamida 66 (nylon66), DuPont [16].

PROPRIEDADES UNIDADE A SECO ENSAIO
Densidade glem® 1,14 ISO 1183
Calor especifico J/mol*K 1,67
Condutividade Térmica W/(m*K) 0,23
Ponto de Fuséo °C 255 ISO 3146-C

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados de defasagem de temperatura AT entre amostra e forno de DSC calculados para a poliamida 66 a
partir da equacdo 3 sdo apresentados na figura 1(a). Observa-se que ha uma defasagem de temperatura
mesmo antes do processo de cristalizacdo ocorrer (antes dos picos) e esta defasagem é maior para taxas de
resfriamento mais rapidas. Entretanto, conforme esperado, a defasagem passa por um maximo durante o
desenvolvimento do processo de cristalizacdo, pois este ¢ um fendmeno exotérmico que atrasa o resfriamento
da amostra. Para a taxa de resfriamento de 40 K/min o pico de defasagem é de aproximadamente 3 K. Para
uma amostra de polipropileno graftizado com é&cido acrilico, Carvalho e Bretas [9] determinaram uma
defasagem méaxima de 7 K, de modo similar ao verificado por Isayev [20] para amostra de polibutileno
tereftalato (PBT) nesta mesma taxa de resfriamento. Ja para uma amostra de outro poliéster (polietileno-2,6
naftalato - PEN), Isayev [20] encontrou pico de defasagem de 3 K, como observado no presente trabalho para
a poliamida 66 a 40 K/min. Diferencas nestes valores se explicam em virtude do maior calor de cristalizaco,
da massa utilizada no ensaio e na propria cinética de cristalizacdo. Observa-se ainda na figura 1(a) que em
taxas de resfriamento mais altas a cristalizacdo ocorre em temperaturas mais baixas e em velocidades mais
rapidas, levando a picos de defasagem de temperatura entre a amostra e forno maiores.

A figura 1(b) compara o perfil de temperatura Ty Versus tempo durante o resfriamento a 40 K/min
e o correspondente perfil Tamostra VErsus tempo corrigido de acordo com a equacgdo 3. Na figura 1b o perfil de
temperatura do forno segue a taxa programada de - 40 K/min. Apesar de apresentar uma certa defasagem em
relagdo a temperatura do forno, o perfil de temperatura da amostra também segue a taxa de — 40 K/min, pelo
menos até o inicio do processo de cristalizagdo. No entanto, na regido de cristalizagdo, devido ao calor
liberado neste processo, a temperatura da amostra sofre um atraso no resfriamento enquanto o forno continua
sendo resfriado conforme a taxa programada. Finalizado o processo de cristalizacdo, a temperatura da
amostra cai mais rapidamente que a taxa programada de — 40 K/min, até que a defasagem em relagdo ao
forno volte a ser aquela anterior ao inicio do processo de cristalizagao.

O perfil de temperatura corrigido pela equacdo 3, apresentado na figura 1(b), se mostra semelhante
ao perfil de temperatura experimental determinado pela insercdo de microtermopar de 75 um de diametro
em amostras de PP resfriadas em ar em taxas proximas a 40 K/min [14]. Assim, nos experimentos de DSC,
o perfil de temperatura da amostra corrigido pela equacdo 3 é mais coerente qualitativamente com a
temperatura real da amostra do que o perfil de temperatura do forno do DSC, que é o efetivamente medido
pelo equipamento.
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Figura 1: @) (Ttormo — Tamostra) VS T para poliamida 66 resfriada a diversas taxas; b) Tamostra VS teMpO € Ttomo VS tempo para
poliamida resfriada a 40 K/min.

A partir da equacdo 4 foram determinadas as curvas de taxa de cristalizagdo relativa versus
temperatura corrigidas para o efeito de defasagem de temperatura entre a amostra e DSC, conforme mostra a
figura 2. Estes dados de d@/dt versus T integrados forneceram as respectivas curvas de @ versus T, conforme
ilustra a figura 3 para a amostra de poliamida 66 resfriada a 10 K/min. Estes dados de taxa de cristalizacdo
experimentais de dé/dt versus T sdo descritos pela equagdo 11. A figura 2 mostra claramente que o0 aumento
da taxa de resfriamento desloca os picos de cristalizagdo para menores temperaturas. Mostra também que o
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processo de cristalizacdo tem inicio lento, acelera até um maximo e depois diminui sua velocidade até o
término do processo. Portanto, a velocidade de liberacdo de calor latente segue a mesma tendéncia,
explicando assim, novamente, o fato da defasagem de temperatura entre a amostra e o forno também passar
por um méximo. O valor méximo dé/dt para esta amostra é de aproximadamente 0,11 s*, observada para a
taxa de 40 K/min. Este valor é similar ao encontrado por Carvalho e Bretas [9] para o polipropileno
funcionalizado com &cido acrilico para esta mesma taxa.

0,12
—e— 5 K/min
—v— 10 K/min
0,10 1 —=— 20 K/min
—o— 30 K/min
D —— 40 K/min
5 0,08 -
o
=]
2
= 0,06 +
o
o
=)
8 0,04 -
g
©
0,02 -
0,00
I T T T
480 490 500 510

Temperatura corrigida (K)

Figura 2: Taxa de cristalizacdo corrigida vs temperatura para as diversas taxas de resfriamento para a amostra de polia-
mida 66.
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Figura 3: Dados de cristalinidade relativa vs temperatura para a amostra de poliamida 66 resfriada a 10 K/min para
0s seguintes casos: curva original ndo corrigida; curva corrigida parcialmente em termos de temperatura e curva corrigi-
da em termos de temperatura e taxa de cristalizac&o.

Para se ter uma nogéo clara do efeito da correcio de temperatura e da correcdo em d&dt, sio
mostradas na ﬁgura 3 as curvas de gnéo corrigido VErsus Tnéo corrigida (Tforno)» gnéo corrigido Versus Tcorrigida e ecorrigido
versus Teorrigica- Para a taxa de resfriamento de 10 K/min. mostrada na figura 3 observa-se que a principal
correcdo é em termos da temperatura, sendo a correcdo em d@&/dt menos significativa.

De posse das curvas de Gcomgido versus Teorrigiga Para as diversas taxas de resfriamento, foi utilizada a
equacéo 6 para obtengdo dos dados de ar(T;;) versus Tj; para diversos graus de cristalinidade constantes j. A
figura 4 mostra o resultado para a amostra de poliamida 66.
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Figura 4: Log a(Tj;) vs temperatura para a amostra de poliamida 66. Taxa de - 5 K/min escolhida como referéncia para
célculo de ar(Ty).

Foi escolhida entdo a temperatura de referéncia geral T, igual a 501,1 K (portanto, a7 é igual a 1
nesta temperatura), sendo as curvas de ar(T;) versus T; deslocadas em relagéo a esta temperatura geral de
referéncia para a obtencdo da Curva Mestre do fator de deslocamento. A figura 5 mostra que para a amostra
de poliamida 66 foi possivel obter uma boa superposi¢cdo dos dados cinéticos, sendo obtida uma curva Unica
relativamente bem definida para o fator de deslocamento.
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Figura 5: Log ar vs temperatura para a amostra de poliamida 66 para Tr = 501,1 K.
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A partir das respectivas curvas de ar(T) versus T obteve-se o tempo reduzido & & temperatura de
referéncia T, = 501,1 K por meio da equacdo (7). A figura 6 apresenta o resultado de 6 versus t,equigo Para a
amostra de poliamida 66. Esta figura 6 representa as curvas de cristalizagdo nao-isotérmicas a diversas taxas
de resfriamento quando convertidas para cristalizacdo isotérmica a T, = 501,1 K.
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Figura 6: Cristalinidade relativa em fung¢do do tempo reduzido para a amostra de poliamida 66 a temperatura de referén-
ciaT,=501,1 K.

Assim, da curva de @versus tempo reduzido & T, determinou-se o respectivo (ty,)r , @ partir do qual
se obteve K(T,) pela expresséo (8). Desse modo, usando-se a constante de cristalizagdo a temperatura de re-
feréncia, K(T,), as constantes de cristalizagcdo ndo-isotérmicas em outras temperaturas foram obtidas a partir
da curva do fator de deslocamento da figura 5 juntamente com a equag&o 9. Foi feito entdo o ajuste da equa-
¢do 10 a estes dados de K versus T de modo a se obter os respectivos parametros (1/ty,), € Kq. A figura 7
apresenta para a amostra de poliamida 66 os pontos experimentais de In K versus T obtidos pela aplica¢cdo do
método da Curva Mestre aos dados experimentais de cristalizagdo ndo-isotérmica. E também apresentada
nesta figura 7 a curva de In K versus T ajustada aos dados experimentais conforme a equacgdo 10. Observa-se
gue o ajuste se mostrou muito bom (r 2=0,9988) para esta amostra de poliamida 66. Os valores encontrados
para esta amostra estdo na faixa de In K obtidos para uma amostra de polipropileno graftizado com acido
acrilico [9].
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Figura 7: Ln K vs temperatura experimental e Ln K vs temperatura ajustado aos dados experimentais de acordo com a
equacao 10 para a amostra de poliamida 66.

Desse modo, a constante K(T) descrita pela equacdo 10 e a equacdo de Nakamura, equacgdo 11,
foram utilizadas para se obter as curvas simuladas de 6 em funcéo da temperatura para as diversas taxas de
resfriamento. Estas curvas foram entdo comparadas com os correspondentes dados experimentais em DSC. A
figura 8 apresenta esta comparacdo para a amostra de poliamida 66 para o caso onde foi empregado o valor
de 6 inicial igual a10® na simulagdo da cristalinidade relativa por meio da equagio de Nakamura. A figura
9 apresenta esta mesma comparagao, mas neste caso foi empregado o valor de @ inicial igual a 10™ para a
simulacdo da cristalinidade relativa por meio da equacéo de Nakamura, conforme sugere Isayev et al.[8].

A equacdo diferencial de Nakamura ndo é compativel matematicamente com cristalinidade inicial
igual a zero, embora o valor inicial nulo represente o valor conceitual correto. Assim, torna-se necessario o
uso de um valor inicial desprezivel, mas diferente de zero [8]. A comparacgdo entre as figuras 8 e 9 confirma o
observado por Verona e colaboradores [12] que, por meio de dados calorimétricos pseudo-experimentais,
mostraram que o uso de @ inicial igual a 10™ na descricdo da cinética de cristalizacdo pela equacéo
diferencial de Nakamura causa um consideravel atraso no processo de cristalizacdo em relagcdo a condicéo de
@ inicial igual a 10°. No presente estudo, a opcdo de @ inicial igual a 10° é a que permitiu o melhor ajuste
entre os dados simulados e 0 experimentais para o conjunto das curvas de cristalinidade versus temperatura
nas diferentes taxas de resfriamento.

Fazendo uma andlise puramente matematica, de acordo com a equagdo de Avrami [18], para o
tempo zero, a cristalinidade relativa também deveria ser zero. Assim, @ inicial igual a 10™ §,
conceitualmente, mais proximo do “valor correto” do que @ inicial igual a 10°. Entretanto, conforme
mostraram Verona e colaboradores [12], o problema é que o analista que interpreta os termogramas de DSC
para realizar a andlise precisa definir uma temperatura onde considera ser o inicio do processo de
cristalizagdo. Empregando dados pseudo-experimentais, Verona e colaboradores [12] demonstraram que &
inicial igual a 10™* corresponde a uma temperatura muito distante do inicio “detectavel” do processo de
cristalizacéo. Portanto, valores de ¢ inicial na faixa de 10 a 10”° séo muito mais coerentes com a temperatura
indicada na pratica pelo analista para o inicio do processo de cristalizagdo, permitindo uma melhor descrigao
do processo experimental por meio da simulacgéo via equacgéo diferencial de Nakamura.

A figura 8 mostra as curvas simuladas e as experimentais para o caso onde & inicial igual a 10° foi
empregado. Nesta condicdo, exceto para a taxa de 40 K/min, h4d uma boa concordancia entre os dados expe-
rimentais e 0s simulados, ocorrendo pequenos desvios apenas para elevados valores de & . Estes desvios séo
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esperados, pois é bastante conhecida a deficiéncia tanto da equacédo isotérmica de Avrami [18,19] quanto da
equacdo de Nakamura em descrever o processo de cristalizacdo nos estagios finais do processo [20, 21]. Para
a taxa de 40 K/min o ajuste ndo é tdo bom quanto para as demais taxas, mas ainda bastante razoavel. Este
resultado inferior para esta taxa de 40 K/min poderia ser devido a uma pior qualidade da curva mestre na
regido de menores temperaturas. Entretanto, conforme mostra a figura 7, mesmo na faixa dos 495 K ha uma
boa concordancia entre In K, ajustado pela equagdo 10, e os dados experimentais obtidos pela curva mestre.
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Figura 8: Curvas experimentais de dvs T para diversas taxas de resfriamento da poliamida 66 e correspondentes curvas
de 0 vs T simuladas pela equagdo 11 com K(T) obtida pelo método da curva mestre e @ inicial igual a 10>,
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Figura 9: Curvas experimentais de &vs T para diversas taxas de resfriamento da poliamida 66 e correspondentes curvas
de Ovs T simuladas pela equagéo 11 com K(T) obtida pelo método da curva mestre e @ inicial igual a 10,

Assim, os resultados relativamente bons mostrados na figura 8 demonstram a validade do método da
Curva Mestre para esta amostra de poliamida 66 usando-se o procedimento recomendado por Isayev et al.
[8] de empregar uma mesma amostra do polimero nos repetidos ciclos de aquecimento e resfriamento as di-
versas taxas. Sendo assim, possiveis alteracdes sofridas pela amostra de poliamida durante os varios aqueci-
mentos ndo se mostraram significativas na cinética de cristalizacdo. Caso contrario, os dados de cristaliza-
¢do ndo seriam descritos por uma Unica funcdo K(T), o que ndo permitiria a obtencdo de uma Curva Mestre.

4. CONCLUSOES

O calculo da defasagem de temperatura entre amostra de PA66 e forno do DSC demonstrou que a diferenca
de temperatura pode chegar aos 3 °C durante o processo de cristalizagdo sob resfriamento de 40° C/min, de-
monstrando a importancia desta correcdo. O método da Curva Mestre foi aplicado para determinar a constan-
te de cristalizagdo ndo-isotérmica K(T) em funcdo da temperatura para uma amostra de poliamida 66. Para
esta amostra, com excecao da taxa de 40° C/min, obteve-se uma boa concordancia entre as curvas simuladas
de @versus T e as correspondentes experimentais. Assim, foi obtida curva mestre para o fator de deslocamen-
to em funcdo da temperatura bastante precisa para este polimero, indicando a validade do método da Curva
Mestre para obtencdo da constante de cristalizacdo K(T). No presente estudo, a op¢do de & inicial igual a
10 é a que permitiu 0 melhor ajuste entre os dados simulados e 0s experimentais para o conjunto das cur-
vas de cristalinidade versus temperatura nas diferentes taxas de resfriamento. Desse modo, 0 modelo de
Nakamura, juntamente com sua constante determinada pelo Método da Curva Mestre, se mostrou uma boa
opcao para a simulacdo do processo de cristalizacdo na moldagem por injecdo de poliamida 66.
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