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Dedico a memoria de minha irma, a também quimica e pesquisadora,
que infelizmente ndo teve tempo para colocar em pratica suas idéias.
Um caloroso beijo a

Savia Maria Machado Gongalves



Quando nada parece dar certo, vou ver o cortador de pedras martelando sua
rocha talvez 100 vezes, sem que uma unica rachadura aparega. Mas na centésima
primeira martelada a pedra se abre em duas, e eu sei que nao foi aquela que

conseguiu isso, mas todas as que vieram antes.

Jacob Riss (1849-1914)

“Os metais que me desculpem, mas os polimeros sio essenciais.

Eles sdo como as pessoas, quanto mais cristalinos,

mais interessantes ficam.”
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

L = densidade eletrénica de uma matriz homogénea

-

Ap(r) = diferenca entre as densidades eletrénicas da particula e da matriz homogénea.

s(;) = fator de forma

—

Q(q) = transformada de Fourier da diferenga das densidades eletr6nicas

—

Z(q ) = transformada de Fourier do fator de forma

v (r) = funcdo de auto-correlagéo

0 = angulo de difragdo de Bragg

A = comprimento de onda da radiagao incidente

¢ = deformacéao

® = grau de orientagéo

' = poténcia mecanica

O = taxa de calor transferida

A' = tempo de relaxagao

o = tenséo

o' = tensao interfacial do cristalito (constante para cada material estudado)
n = viscosidade

p(r) = densidade eletrbnica

c* = largura da interface

¢1 = volume da fragéo da fase 1, de densidade eletrbnica p

@2 = volume da fracéo da fase 2, de densidade eletronica p,

XXl



AH,,° = variago entalpia de fusdo do cristal de cadeias infinitamente estendidas
(I.)o = intensidade de espalhamento do halo amorfo para a mostra completamente amorfa
(Ic)o = intensidade de espalhamento referente a fase cristalina para a mostra completamente cristalina

(Np)pp= numero de interceptos por unidade de comprimento observado na diregdo perpendicular da

orientagao preferencial dos microelementos.

(N )rr= numero de interceptos por unidade de comprimento observado na diregdo paralela da
orientacdo preferencial dos microelementos

(G_)= energia livre molar de Gibbs

(AGm )= variagdo da energia livre de Gibbs molar para o processo de fusédo

AH , = variagdo de entalpia molar de fusdo

AS ., = variagéo entropia molares de fusdo

A, = area sob o halo amorfo

A; = areas correspondentes a fragdes cristalinas

C,= capacidade térmica & presséo constante.

D = espessura

D = dimensao das heterogeneidades, denominadas centros espalhadores.
D’ = distdncia da amostra ao detector

d,.= espessura média da camada amorfa,

d. = espessura média do cristal

dn = espagamento interplanar

DSC= Analise Calorimétrica Diferencial de Varredura (differencial scanning calorimetry)
E = energia total

F = fator de estrutura
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F(q) = amplitude da onda espalhada em uma dada dire¢ao
Fase o= fase alfa

Fase p= fase beta

Fase y= fase gama

G= constante de proporcionalidade, chamado médulo de Young
GPC = cromatografia de permeacao em gel (gel permeation chromatography)
| = intensidade espalhada

lcay = intensidades calculadas

lobs) = intensidades observadas

I(q) = intensidade de espalhamento apos correcédo de Lorentz
I’a = intensidade da amostra

I’ = intensidade do parasita

io(QR) = curva de espalhamento de uma particula Unica

I, = intensidade de espalhamento do halo amorfo

I,(q) = intensidade de espalhamento de background

I = intensidade de espalhamento referente a fase cristalina
IF = indice de fluidez

i-PP = polipropileno isotatico

IRB = indexagao das reflexdes de Bragg

K = constante de Porod

L = periodo longo lamelar

L = dimenséao final da amostra

L; = dimens&o inicial da amostra

m? (R) = poder espalhador de cada particula
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MET= Microscopia Eletronica de Transmissao

MEV= Microscopia Eletrénica de Varredura

MFA = Microscopia de For¢a Atémica

MIOCC = modo de injegdo com orientacao de controle de cisalhamento

MM= massa molar

MPa = mega Pascal

M,,= massa molar ponderal média

n = numero inteiro na equagao de Bragg que define a ordem de difracao.

N(R) = distribuicdo de tamanhos de particulas

N(R)dR = fragdo de particulas com dimenséao entre R+dR
Nloa= contagens de fétons para a amostra

Nlop= contagens de foétons para o parasita

N_ = numero de interceptos por unidade de comprimento
p(R) = fungao distribui¢cdo

p* = fator de proporcionalidade entre X; e |;

PF = programa FullProf

PP = polipropileno

PP1 = polipropileno de menor massa molar

PP2 = polipropileno de maior massa molar

Q = fator denominado invariante

Q' = energia envolvida

q*= fator de proporcionalidade entre X; e |,

g= vetor de espalhamento

gm = valor que corresponde ao maximo de intensidade de espalhamento
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R = raio

Rg = fator de Bragg

RE = refinamento estrutural

Ry = raio de giro da particula

RMN = Ressonancia Magnética Nuclear

R, = fator de perfil

RuQ, = tetroxido de ruténio

S = area superficial total dos centros espalhadores para um sistema bifasico
s = vetores unitarios na diregdo dos feixes difratados

s = vetores unitarios na direcdo dos feixes incidentes

SAXS = espalhamento de raio—x em baixo angulo (Small Angle X-ray Scattering)
T = temperatura

T, = temperatura de recozimento

T.= temperatura de cristalizagédo

T4= temperatura transicéo vitrea

Tm= temperatura de fusao cristalina

TMA = Analise Termomecanica (thermal mechanical analysis )

T..° = temperatura de fus&o do cristal de espessura infinita

V = volume especifico

V; = volume livre do sistema

V. = volume livre

V, = volume ocupado pelas moléculas do polimero

WAXD = difragédo de raio—x em alto angulo (Wide Angle X-ray Diffraction)

X = direg¢ao limitada pelas bordas da camara, (plano ZY)
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X, = fragdo amorfa

X = fragao cristalina

X:* = soma dos valores de area das reflexdes cristalinas para uma cristalinidade parcial da fase o
X! = soma dos valores da area das reflexdes cristalinas para uma cristalinidade parcial da fase B
Y = diregao de fluxo, (plano ZX)

Z = diregéo de compresséo (plano XY)
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RESUMO

A utilidade de alguns polimeros depende principalmente de suas propriedades elétricas,
Opticas, bioquimicas e térmicas, porém na maioria dos exemplos a propriedade fundamental para as
aplicacoes reside em suas propriedades mecéanicas. Os mecanismos de deformacdo em polimeros
semi-cristalinos sdo em geral complexos e dependem do arranjo e do tamanho dos cristais. A
deformacéo plastica de polimeros semi-cristalinos é produzida pela for¢a aplicada ao sistema, com
modificagdes de suas propriedades termodinadmicas e morfologicas, obtendo-se materiais com novas

propriedades e aplicagdes.

Os sistemas estudados neste trabalho, consistem de amostras de polipropileno isotatico,
(i-PP) comercial, fornecidas pela OPP Petroquimica (lll Pélo Petroquimico — Triunfo / RS). As
amostras, na forma de granulos, foram moldadas pelo processo de injecdo onde duas massas
molares diferentes foram investigadas. As placas moldadas por inje¢cdo, com espessura de
aproximadamente 3,0 mm, foram cortadas nas dimensdes padrdes de 17,2 mm X 4,7 mm e apos,

deformadas plasticamente por compressao plana uniaxial a temperatura ambiente.

A andlise da morfologia e cristalinidade deste material foram realizadas utilizando as técnicas
de difracdo raios-X em alto angulo (WAXD), espalhamento de raios-X em baixo angulo (SAXS),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e Microscopia Eletrobnica de Transmissdo (MET).
Através da técnica de WAXD foi possivel a identificagdo das diferentes fases cristalinas o e  do i-PP,
antes e depois das amostras serem deformadas por compressao uniaxial. A determinacdo da
cristalinidade foi realizada via difracdo de raios-X, utilizando as geometrias 6 - 26 e de Debye
Scherrer, sendo a quantificagdo realizada a partir da area dos picos cristalinos obtidos a partir da
indexagdo das reflexdes de Bragg, utilizando o programa FULLPROF. Como resultado obtido, foi
verificado uma significativa diminuicdo da cristalinidade com o aumento da deformacdo por
compressao aplicada sobre as amostras. Com as medidas de SAXS, foram observados os perfis de
espalhamento anisotropicos e isotropicos para as amostras sem deformagdo para maior e menor
massa molar, respectivamente. O periodo longo (L) do material, definido pela soma da espessura
lamelar do cristal (d.) e a espessura da camada amorfa (d,), também foi obtido para estas amostras.
A deformacgao causou uma diminui¢ao do L, o que levou a diminui¢ao da d., seguido pelo aumento da
d,. Porém, com o aumento da deformagéo observa-se uma diminuicdo das intensidades espalhadas
em torno do eixo azimutal. Este efeito pode ser atribuido ao aumento da fase amorfa seguido pela

diminuicado da fase cristalinidade

As modificagbes morfoldgicas ocorridas nas estruturas esferuliticas e lamelares foram
avaliadas utilizando a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e a Microscopia Eletrénica de

Transmissado (MET). O efeito da deformagao plana por compressao ficou registrado nas imagens de
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MEV e MET, onde verificou-se o alongamento das estruturas esferuliticas na direcdo de fluxo,
seguido da destruicdo parcial da mesma em deformagédo por compressdo maiores. As imagens
obtidas em MEV e MET, foram tratadas a fim de se verificar o grau de orientagéo e a distribuicdo da
orientacdo em nivel microestrutural por meio do método direto das secantes em um plano e da
rosa dos interceptos. Neste caso, quando a rosa apresenta duas pétalas, tem-se um eixo de
orientacdo; com quatro pétalas, dois eixos de orientagcdo, e assim sucessivamente. Em um sistema
isométrico sem nenhuma orientagdo, a rosa dos interceptos apresentara como resultado uma

circunferéncia.

Os resultados obtidos para as imagens de MEV e MET em nivel esferulitico mostraram que
a rosa dos interceptos parte de uma estrutura simétrica com baixo grau de orientacdo para uma
estrutura orientada definida por um sistema de duas pétalas, seguido pelo aumento do grau de
orientacdo para pressdes de deformagdes maiores. Para as imagens de MET em nivel lamelar
observou-se o aumento do grau de orientagdo devido o aumento da deformagéo até 10 MPa. Neste
caso, a rosa dos interceptos parte de uma estrutura definida por quatro pétalas (sistema dois eixos
de orientagdo) para uma estrutura de duas pétalas, apresentando um sistema com um eixos de
orientagdo. Porém, para pressdes de deformacdes entre 20-3200 MPa observou-se a diminuicdo do
grau de orientagao, pois uma maior desordem é observado nas estruturas devido a amorfizagéo do

material, sendo a rosa dos interceptos demostrada por uma estrutura simétrica.

Medidas com termopar foram realizadas para verificagdo do comportamento térmico no
momento da deformacgdo. Neste caso, foi verificado um aumento significativo da temperatura com o
aumento da deformagéo. Porém, para as amostras deformadas com 3200 MPa foi observado dois
picos de temperatura. Onde o primeiro pico foi atribuido ao comportamento adiabatico seguido pela
relaxacdo do material, enquanto o segundo pico foi verificado com grande aumento de temperatura

no momento da explosao do material.
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ABSTRACT

The usefulness of some polymeric materials depends mainly on their electric, optical,
biochemical and thermal properties, even so in most of the applications examples the fundamental
property for the resides in the mechanical properties of the polymeric. The plastic deformation of
polymers semi-crystalline is produced by an applied tension to the system. At this time its
thermodynamic and morphologic properties are modified, resulting in polymeric materials with new

properties and applications.

This study used samples of pellets of commercial grade isotatic polypropylene (i-PP)
manufactured by OPP Petroquimica (Triunfo, Brazil). 3-mm thick injection-molded plates were
prepared using two different molecular weights of i-PP. These were cut to produce standard size test
specimens measuring 17.2mm x 4.7mm. After that, these samples were deformed plastically by

uniaxial compression at the room temperature.

Morphological and crystalline analyses of this material were performed using Wide Angle X-
ray Diffraction (WAXD), Small Angle X-ray Scattering (SAXS), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Transmission Electron Microscopy (TEM) techniques. The Wide Angle X-ray Diffraction (WAXD)
was used to identify the a and f crystalline phases in i-PP before and after deformation using 6 - 20
and Debye Scherrer geometry. The relative percentage of crystallinity of each phase (¢ and ) were
investigated by means of WAXD, using the area of crystalline peaks calculated from the indexation of
Bragg'’s reflections using FULLPROF code. These results shows a significant decrease in crystallinity
with increases of the deformation. By Small Angle X-ray Scattering (SAXS), it was observed a
isotropic and anisotropic scattering profiles in the non-deformation samples for the lowest (PP1) and
highest (PP2) molecular weight samples, respectively. The long period (L), defined by the sum of
crystal lamellae thickness (d.) and amorphous layer thickness (d,) for these samples were obtained.
The deformation causes a reduction in L, which in turn leads to a reduction in dc followed by an
increase in d,. However, as the deformation increases, a decrease of the scattered intensities
distributed around the azimuthal axis is observed. This effect can be attributed to an increase of the

amorphous phase with the strain followed by crystalline phase decrease.

The morphological changes occurred in spherulitics and lamellae structures were evaluated by
SEM and TEM. The effect of uniaxial plane strain compression was registered in SEM and TEM
images being observed the stretched spherulitc structure along flow direction followed by partial
destruction higher deformation pressure. SEM and TEM images were processed to establish the
samples’ microstructural orientation distribution on level microstructure by means of method direct

secants on a plane and the rose of the intercepts. This provides information on the orientation of the
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system under investigation: when the rose has two petals, there is a single orientation axis; with four
petals, two orientation axes are found and so on. In an isometric system, the rose of intercepts

produces a circumference.

The results obtained by SEM and TEM images in spherulitic level shows that the rose of the
intercepts initially present symmetric structural with lower orientation degree that transforms into
oriented structure defined by two petals system, followed by orientation degree increase to higher
deformation pressure. In the TEM images in lamellae level, was observed the orientation degree
increase due to rising deformation pressure up to 10 MPa. The rose of the intercepts initially present
a structure with four petals (two orientation axis) changing to a structure with two petals defined by
a system with one orientation axis after deformation. However, for deformation range between 20-
3200 MPa, it can be observed the orientation degree decrease due high disorder degree as well as

an increase on the amorphization of the system. A more symmetric rose of the intercepts is obtained.

Thermocouple measurements were performed to evaluate the thermal behavior of the
samples during the deformation. A significant rising in temperature was observed as the deformation
increases. For deformation as high as 3200 MPa two temperature peaks were observed. The first one,
being ascribed to the adiabatic compression and the subsequent relaxation of the material, while the

second was attributed to the great increase in temperature at the moment of bursting of the polymer.

XXXII



. INTRODUGAO

O polipropileno € um termoplastico, semi-cristalino, pertencente ao grupo das poleolefinas e
muitos sado os fatores que podem alterar suas propriedades, entre elas o grau de cristalinidade, a
taticidade e a massa molar. O baixo custo do polipropileno aliado a sua versatilidade sao aspectos

importantes que propiciam o emprego deste polimero e o consequente desenvolvimento da

pesquisas com este polimero. [1].

A aplicagao deste polimero na industria € ampla, podendo ser utilizado desde a produgéo de
painéis e para-choques na industria automotiva, até o empacotamento de embalagens e
recipientes para produtos domésticos, além de seringas de inje¢do descartaveis e tubos para carga
de canetas esferograficas. O processo de moldagem por inje¢do € um dos métodos utilizados para
a confecgdo destes produtos. Este processo envolve o enchimento rapido sobre pressao de uma

cavidade de um molde com um polimero fundido, seguido da solidificacdo do material [1].

Muitos tém sido os trabalhos para o estudo do comportamento mecénico destes polimeros
devido aos mecanismos de deformacgao. A deformagao mecéanica de polimeros semi-cristalinos é
produzida no momento em que a energia mecanica é transferida ao sistema. A diregdo e a
magnitude da tens&o aplicada determinam a dire¢cdo e a magnitude da deformagéo. A deformagao
plastica de polimeros semi-cristalinos é de grande importancia para processos tecnoldgicos, tal
como deformagéo por tragdo e compressao uniaxial e biaxial de filmes. Devido a complexidade das
estruturas do i-PP, o comportamento mecanico macroscépico requer estudos sobre os

mecanismos de deformagdo que ocorrem em varios niveis: esferulitico, empilhamento cristalino de

lamelas, lamelas individuais, cadeia molecular entre outros [2,3,4]. A evidéncia destes mecanismos

tem sido obtida por técnicas experimentais tais como: difragao de raios-X, MEV, MET e MFA

[3,5,6].

A equipe dos professores Argon e Cohen [2,3,5,7,8,9,10] estudou via difracdo de raios-X

materiais semi-cristalinos deformados em temperaturas proximas a temperatura de fusao (T,,).



O laboratério de Instrumentagao e Dindmica Molecular (LINDIM) do Instituto de Quimica da
UFRGS, sob a orientagdo do professor Dimitrios Samios, vem desde 1989 desenvolvendo
trabalhos de mestrado e doutorado de investigagao e caracterizagdo de materiais poliméricos semi
- cristalinos, quando submetidos a deformagéo através de compressao uniaxial. A equipe do
professor Samios tem estudado materiais semi-cristalinos deformados entre a temperatura vitrea
(Ty) e a de  fusdo (Trn)- Nestes  trabalhos [4,11,12,13,14,15,16,17 18,
19,20,21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32,33], utilizando as técnicas de Analise Térmica, como
TMA (analise termomecénica) e DSC (Analise Calorimétrica Diferencial e de Varredura) para
caracterizar os materiais poliméricos, foi verificado, via TMA, que os polimeros deformados
apresentam uma recuperacao parcial de sua forma inicial devido ao aumento da temperatura, além
do alivio das tensbes armazenadas pela deformagao. A técnica de DSC evidenciou a diminuigao
da capacidade térmica (C,) de cada polimero a cada ciclo de aquecimento, tendendo a alcangar o

valor C, do material relaxado a medida que se aproximava da temperatura de fus&o do polimero.

No presente estudo, o comportamento do material foi verificado a partir da moldagem por
injecdo sem apagar a memoria do mesmo, isto &, sem submete-lo a nenhum tipo de recristalizagédo
ou recozimento. Apds este processo, faz-se necessario a fusao do polimero para a conformacéao
do material, o qual envolvera perdas que em uma ampla escala industrial torna-se indesejavel. Em
vista disto, estudos para a conformacdo do material a frio foram realizados com o intuito de
minimizar perdas e custos no processo. Como consequéncia, sao observadas modificacdes
complexas no comportamento morfologico e cristalino do material. A elucidacdo da morfologia e
textura nos moldes sao importantes para caracterizagdo da distribuicdo da orientagéo estrutural em
nivel molecular, pois assim podemos predizer as propriedades dos materiais, € melhor
compreender a influéncia dos diferentes parametros de processamento devido a relagédo existente

entre as condigdes de processamento, condigdes estruturais e propriedades finais de uso.

Como pode ser observado, o estudo da conformacéo a frio para estes materiais constitui um

grande desafio para a Ciéncia dos Materiais, tanto do ponto de vista experimental, quanto tedrico,

uma vez que envolve a descri¢do de processos irreversiveis e processo de relaxamento [16, 34].



Neste caso, o material de estudo foi o polipropileno isotatico (i-PP), avaliado em duas diferentes
massas molares para diferentes deformagdes por compressdo. Mais especificamente, este
trabalho tem como objetivo investigar questées como: o estudo da estrutura cristalina do material
antes e apos deformagdo para diferentes massas moleculares, bem como a avaliagdo da
cristalinidade do material via difracdo de raios-X em alto &dngulo; o comportamento da espessura
lamelar do cristal e da camada amorfa do material, antes e apds deformacédo para diferentes
massas moleculares, pela técnica de espalhamento de raios-X em baixo angulo (SAXS); o estudo
da morfologia, em nivel esferulitico, utilizando a MEV e em nivel lamelar utilizando a MET,
avaliando as modificagdes observadas antes e apdés a deformagdo para diferentes massas
moleculares; o estudo da orientagdo micro e nano estrutural, em nivel esferulitico e lamelar,
utilizando a MEV e MET, respectivamente; o estudo sobre o comportamento térmico do material

durante a deformagéo, como conseqiiéncia da energia dissipada.



Il. ESTADO DA ARTE

1. Material de partida utilizado: polipropileno isotatico (i-PP)

O material utilizado para este estudo foi o i-PP fornecido pela OPP Petroquimica (Ill Pdlo

Petroquimico-Triunfo RS).

1.1 Consideragoes Gerais

Em 1954, Giulian Natta desenvolveu a polimerizacao estereoespecifica do polipropileno,
tendo imediata aceitacdo no meio industrial. Hoje, o polipropileno € um dos mais importantes
termoplasticos utilizados comercialmente. Todo este sucesso deve-se principalmente ao fato deste
material ser um produto de baixo custo; apresentar excelente tecnologia de polimerizagcédo, quando
comparado com outros termoplasticos; além de atender a varias aplicagbes, possibilitando a

variagao de propriedades fisicas do produto.

1.2 Estrutura Molecular

A estrutura molecular é determinada principalmente pelo tamanho e arranjo estrutural da
macromolécula. Sob o ponto de vista molecular, o aspecto principal da quimica de polimeros é a

cadeia de atomos ligados por covaléncia. Neste caso o polipropileno apresenta cadeia polimérica

constituida de “n” unidades poliméricas de polipropileno [1, 35, 36, 37].

Varios sdo os graus de arranjo estrutural que podem ser diferenciados no polipropileno,
sendo assim, Natta criou a palavra “taticidade” para descrever que tipo de configuragédo

estereorregular é possivel o polimero apresentar. Para o polipropileno, trés casos podem surgir:



Isotatico: quando o radical na unidade monomérica apresenta a mesma configuragdo, uma

apos a outra (Figura 1).

Sindiotatico: quando o radical na unidade monomérica apresenta alternancia na

configuracgéo (Figura 2).

Atético: quando o radical na unidade monomérica ndo apresenta ordem alguma, sendo as

configuragdes ao acaso (Figura 3).
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Figura 2. Configuragao sindiotatica
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Figura 3. Configuracéo atatica

As propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico, séo dadas na Tabela 1 [38]

Tabela 1 Propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico.

PROPRIEDADES ISOTATICO SINDIOTATICO ATATICO
Densidade (g/cm®) 0,92 -0,94 0,89 — 0,91 0,85-10,90
Ponto de Fuséo (°C) 165 135 T
Solubilidade em Hidrocarbonetos (20°C)  Sem médio alta

Muitos polimeros lineares apresentam sequiéncias que podem ser interrompidas

regularmente por outros grupos que costumam cristalizar em conformagéo de cadeia ziguezague



estendida. Por outro lado, polimeros com “meros” muito curtos que se repetem apresentam

conformacao espiraldo cristal.

No caso do polipropileno isotatico [1, 35] se a cadeia estivesse na conformagéo ziguezague
estendida (Figura 4), observariamos que os grupos metila situados em atomos alternados de
carbono poderiam interferir uns com os outros, pois ndo haveria espago suficiente para estes
grupos nesta conformagao.

H\(?"S |-\|C9H3 l'\|C9H3
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Figura 4. Diagrama esquematico do polipropileno isotatico

Portanto, a cadeia deve torcer da conformacdo ziguezague planar, pela rotagdo em torno
das ligagbes C — C. Isto se deve a repulsdo que age a pequenas distancias entre os grupos metila
que se encontram muito préximos uns aos outros. Logo, se cada unidade de propileno sucessiva
for torcida no mesmo sentido e na mesma quantidade relativa a sua vizinhanga esquerda, resultara

uma conformacéao de cadeia em forma de hélice [38].

No caso do polipropileno, o &ngulo de tor¢éo individual é de 120° e a sequéncia contém trés
unidades de polipropileno em um giro. A conformagdo em hélice para o i-PP foi sugerida pela
primeira vez em 1955 por Natta and Corradini [39]. Através de calculos quantitativos energéticos
foi possivel a conformagao de uma molécula de i-PP como fungéo dos angulos de tor¢gao da cadeia
principal sob uma repeticdo periddica constante [40]. O numero calculado de unidades de
repeticdo conformacional por rotagdo da hélice (n=2,95) é levemente diferente daquele das hélices

tri-fold (n=3).

Para diferentes polimeros isotaticos, diferentes angulos de torgdo helicoidal sdo obtidos,
devido a interagdo estérica dos grupos metilicos. A cadeia isotatica do polipropileno assume sua

conformacao mais estavel na forma de hélice com simetria ternaria, sendo esta a forma que mais



favorece o acomodamento dos grupos metilicos laterais ao longo da cadeia, como mostra a figura

abaixo.

Figura 5. Conformagéo de um numero de polimeros isotaticos pode ser representada por um dos modelos helicoidais[1,35]

1.3 Aspectos Morfolégicos

Nos ultimos vinte anos, o estudo da morfologia tem recebido grande atengédo no que diz
respeito a compreensédo da relagdo entre a estrutura e morfologia dos polimeros semi-cristalinos e

suas propriedades, existindo ainda muito a ser compreendido.

A morfologia € um registro da histéria passada da amostra, que se bem compreendida, pode
ser util para revelar informagdes, nao somente sobre as condigdes de cristalizacao, tratamentos de
deformagéo e de tratamentos térmicos, como também sobre algumas propriedades intrinsecas, tal

como a faixa de massa molar da mesma.



Diferentes polimeros mostram diferentes comportamentos quanto ao grau de cristalinidade.
Muitos deles mostram simultaneamente caracteristicas de sdlidos cristalinos e liquido altamente
viscosos. O estado liquido em um polimero é denominado estado amorfo, que caracteriza-se por
possuir ordem de curto alcance. Neste caso de desordem molecular, os centros de massa das
moléculas encontram-se aleatoriamente distribuidos, e as cadeias poliméricas adotam uma
conformacdo estatistica aleatéria. O estado cristalino caracteriza-se por apresentar um arranjo
tridimensional e regular ao longo de pelo menos uma parte das cadeias poliméricas, uma vez que
este estado caracteriza-se por apresentar um arranjo molecular ordenado. Sendo assim, pode-se
verificar que as moléculas poliméricas podem existir em dois diferentes estados: séo eles o estado
amorfo e cristalino. Estes estados sdo usados para indicar as regides de desordem e ordem do

polimero, respectivamente.

O grau de cristalinidade de um polimero ira depender da massa molar, da estrutura da
cadeia, e do tratamento fisico ao qual foi submetido. Quanto maior a cristalinidade, maior sera a

densidade, rigidez, resisténcia mecanica, resisténcia térmica e resisténcia a solventes. Ja as

regides amorfas de um polimero contribuem para a elasticidade, maciez e flexibilidade, [41].

Quanto a conformacgé&o molecular na fase cristalina ou amorfa, as seguintes diferengas sao

observadas: como mostra a Figura 6.

Cristalino €&—

Figura 6. llustragao das diferentes conformagdes entre o estado cristalino e amorfo

A exata natureza da cristalinidade de um polimero tem sido assunto de muita controvérsia,

sendo assim, em 1930 foi desenvolvido "O Modelo de Micela franjada" para os polimeros semi-



cristalinos [35, 47]. De acordo com este modelo, os cristralitos sdo envolvidos em uma matriz
amorfa, como pode ser verificado na Figura 7, onde duas diferentes fases sdo admitidas (os
cristalitos e as regides amorfas). Cada cristalito é considerado como um feixe de cadeias paralelas
com dimensdes da ordem de 100A, e uma cadeia individual do polimero se estenderia
continuamente por muitos cristalitos e regides amorfas. Porém, o fato de as cadeias se estenderem
de um cristalito a outro, bloqueia o crescimento dos cristalitos individuais, antes de entrar em
contato efetivo, sendo assim, este modelo deixa a desejar, quanto ao arranjo das cadeias

lamelares.

Figura 7. Modelo de micela franjada

Em 1957, foi descoberto que o polietileno poderia ser cristalizavel a partir de solugbes
diluidas na forma de cristais Unicos. Através da difragao de elétrons foi possivel verificar que as
cadeias poliméricas estavam orientadas de forma normal ao plano das laminas cristalinas. Como o
comprimento das moléculas nos polimeros é de pelo menos 1000 A, e as lamelas apresentam 100
A aproximadamente, conclui-se que as cadeias deveriam estar dobradas como uma fita, para
frente e para tras, como mostra a Figura 8. O comprimento da dobra ou espessura da |amina ira
depender das condigdes de cristalizagao. A descoberta destes cristais com cadeias lamelares deu
origem ao "Modelo de Cadeia Dobrada". Este modelo é bastante conhecido como, “modelo de
reentrancias adjacentes com dobras regulares”, mostrado na Figura 8a, e “modelo de reentrancias
nao adjacentes com dobras irregulares”, mostrado na Figura 8b. Este ultimo modelo proposto por
Flory e Yoon [42], é bastante aceito para polimeros semi-cristalinos e considera-se que as cadeias

lamelares encontram-se abundantemente interligadas por moléculas de ligacdo, sendo que estas
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ligacdes ou conexdes, provem das cadeias que emanam de uma lamela e ingressam em outra, e
também pelo entrelagamento envolvendo cadeias que retornam a uma mesma camada cristalina,
apos passagem destas por uma por¢cao da regido amorfa adjacente. O "Modelo de Cadeia
Dobrada" fez com que se reexamina-se a questao morfolégica de polimeros cristalizados a partir
do material fundido. Muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas relativas a morfologia, e desta

forma, novos conceitos estdo continuamente sendo revistos.

(a) (b)

Figura 8. Modelo de Cadeia Dobrada. (a)modelo de dobras regulares; (b)modelo de dobras irregulares

Vaérias s&o as unidades morfolégicas observadas em polimeros semi-cristalinos, que diferem
principalmente em tamanho por varios graus de magnitude, de dimensdes, de espagamento
interatdmico e de dimensdes macroscépicas. Porém, ndo é simples distinguir entre os varios tipos

de unidades estruturais.

A estrutura e morfologia de um polimero pode ser compreendida examinando diferentes

estruturas hierarquicas, tais como: células unitarias, cristalitos, superestruturas (esferulitas) [35,47].

As superestruturas se referem a organizagéo dos cristalitos em estruturas maiores. Um grau
de ordenacgéao superior pode ser alcangado pela formagéo de agregados cristalinos denominados
esferulitas, cujas dimensbes variam de 50 a 10 um, dependendo das condi¢des de cristalizagao,
massa molar e histéria térmica e mecanica do polimero. As esferulitas sdo exemplos tipicos de

cristais produzidos pela cristalizagédo a partir da fusdo e consistem de cadeias de lamelas dobradas

desenvolvidas na direcéo radial [35, 43]
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Na sequéncia hierarquica de arranjo estrutural a fase cristalina do i-PP é constituida por
macromoléculas que se dobram repetidamente em si formando um arranjo tridimensional dando
origem a estruturas lamelares encontradas em polimeros. O tamanho das lamelas vai depender

das condig¢des de cristalizagdo, mas geralmente elas ficam em torno de 10 nm de espessura.

A Figura 9 mostra uma visao geral destas estruturas com suas respectivas dimensoes.

Esferulita Ramificagdes Fibrilares  Estrutura Lamelar 500 A
1mm

Rede Cristalina 1 ;\

Pilha de Lamelgas Individuais
100 A

Figura 9. Esquema para uma visao geral das estruturas com suas respectivas dimensoes.

As primeiras pesquisas que descrevem as diferentes morfologias esferuliticas do i-PP foram
estudadas por Padden e Keith em 1959 [44], eles identificaram quatro diferentes tipos de
esferulitas que exibem diferentes propriedades oticas, sendo identificadas quando o i-PP foi
cristalizado em uma temperatura entre 110-148°C. Porém, a grande maioria das esferulitas
observadas ndo pertence a nenhum destes quatro tipos ideais, mas sim a uma mistura destes. A

classificagéo destas esferulitas restringe-se as formas cristalinas a e B n&o incluindo a forma y.

Contribui¢cdes importantes para a caracterizagdo da morfologia do i-PP, foram obtidas com o

estudo das esferulitas monoclinicas, onde o i-PP é cristalizado a partir de solugdes
moderadamente concentradas e diluidas em diferentes solventes [45,46,47].
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Norton e Keller [48], comprovaram através da microscopia eletrénica de transmissao (MET),
a partir da aplicagdo de um ataque permanganico nas amostras, dois tipos de esferulitas. As
esferulitas tipo | apresentavam ramificagdes lamelares tangenciais, onde foi possivel observar o
crescimento caracteristico das lamelas que crescem na forma de ramos, que tendem a cruzarem-
se uns sobre os outros. As areas entre as lamelas radiais sdo preenchidas com lamelas
tangenciais curtas e com material amorfo, obtendo-se as denominadas lamelas cross-hatched. De
outra forma, nas esferulitas tipo Il, que cristalizavam em temperaturas acima de 136°C, foi
verificada uma redugéo progressiva no fendbmeno de cross-hatching a medida que a temperatura
de cristalizagdo aumenta até 160°C, ou seja, diminuicdo na proporcéo das lamelas tangenciais
com aumento da temperatura. Tjong e Shen [49] identificaram, com auxilio da técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), as diferentes estruturas esferuliticas o e 3, onde as
esferulitas-p exibiam uma estrutura em forma de feixe, identificando lamelas radiais com estruturas
mais ou menos curvas, sem limites distintos entre elas, ja as esferulitas-o s&o compostas por
lamelas com crescimento radial e tangencial. A microscopia eletrénica de varredura foi capaz de
identificar a existéncia de uma maior densidade fibrilar € micro espacos na area de indugédo da
fratura das amostras na forma-f para uma menor velocidade de impacto, pois para velocidades

maiores a densidade microfibrilar diminuiu drasticamente.

Li and Cheung [50] verificaram que a estrutura cross-hatched é resultado de um crescimento
epitaxial de algumas lamelas “filhas”, a partir da lamela “méae”. Eles verificaram que o angulo entre
as lamelas “filhas” e “mae”, é de aproximadamente 80°, porém muitas vezes é observado um
desvio deste angulo. Foi também verificado que a espessura das lamelas cross-hatched (lamelas-a
do i-PP) sdo de aproximadamente 10 nm, j& a espessura das lamelas radiais (lamelas-$ do i-PP)

séo de aproximadamente 20 nm quando cristalizadas isotermicamente a 130°C.

Segundo Castelein [51] as esferulitas-o. exibem um cross-hatched do tipo ramificagéo
lamelar onde as lamelas tangenciais e radiais sdo orientadas quase ortogonalmente. Norton e

colaboradores [48] mostraram que dependendo da faixa da T, dois tipos de esferulitas-p podem
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ser encontradas: By onde as lamelas sdo vistas como estruturas folhas ou Idminas estendidas em
todas diregdes laterais e B,y no qual as lamelas séo torcidas periodicamente ao longo da dire¢ao de

crescimento.

As espécies o caracterizam-se pela presenga de cristalitos transversais em adi¢do a
principal estrutura da lamela radial [52]. As esferulitas B apresentam somente lamelas radiais, mas
com duas alternativas chamadas lamelas simples ou como na estrutura na forma de feixe em

alguns casos e lamelas curvadas em outros casos, como mostra a Figura 10.

Figura 10. Esquema das estruturas das lamelas no i-PP (a)lamelas radias curvadas da fase

B (b) lamelas radias e tangenciais da fase a.

A estrutura cristalina do i-PP é uma das mais complexas entre materiais poliméricos no meio
industrial. Considerando-se sua estrutura de rede, tem sido observado que este material demonstra
polimorfismo. Dois cristais s&o ditos polimérficos quando, embora tenham estruturas cristalinas
diferentes apresentam a mesma composicdo. O i-PP, pode apresentar diversas formas cristalinas,
conhecidas como fases a, B, € v, sempre com a mesma conformacgéo de cadeia em hélice 3/1. O i-
PP é o Unico a adotar a mesma conformacdo com distancia interplanar de 6,5 A em todas as trés

fases polimérficas cristalinas [49,52]. As duas fases cristalinas mais comuns s&o o e p estudadas

principalmente por Natta et al [45,53,54].
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Através das analises de difragdo de raios-X, Natta and Corradini [45] identificaram a
estrutura cristalina o do i-PP, como uma célula unitaria monoclinica, cujos parametros de rede
foram: a= 6.65(5) A; b=20.96(15) A; c=6,50(5) A; p= 99,3°(1,0) e os grupos espaciais considerados

foram Cc e C 2/c. Esta é a forma mais estavel e estd bem documentada nas referéncias [44,53,54].

Mencik, em 1972 [55] propds uma outra alternativa para a fase o do i-PP, com o grupo
espacial P 2,/c, simetria esta similar a Cc. A Figura 11 indica as trés possibilidades para o

empacotamento a do i-PP, visto ao longo do eixo c.

a senj [b_'
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Figura 11. Trés modos possiveis de empacotamento do « i-PP visto ao longo do eixo c.

A forma B, foi primeiramente mencionada por Padden e Keith [35,53], esta estrutura foi
identificada como uma célula unitaria hexagonal, o qual é obtida em condigbes especificas, sendo
termodinamicamente menos estavel que a forma o, porém com uma taxa de crescimento maior
como verificado por Meille e colaboradores [96]. A fase B, é geralmente encontrada em amostras
que sofreram deformag&o mecanica, por exemplo, durante a conformagéo de produtos extrusados
ou injetados. As transformagdes de uma fase menos estavel (fase B), em uma mais estavel (fase
a), tém sido exaustivamente estudadas com o objetivo de verificar o comportamento do i-PP,
através da fusdo ou recozimento do material [52]. Trotignon e Verdu [57,58], estudaram a

heterogeneidade da morfologia do PP em moldes injetaveis e verificaram que a fase-f se forma em
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funcdo da taxa de resfriamento na regido de cristalizagdo e pela orientagdo na zona de
cisalhamento. Estes dois fatores favorecem a cristalizagao local e consequentemente a nucleagéo
dos cristalitos-B. A estrutura § do i-PP, n&o possui na literatura concordancia quanto aos seus
parametros de rede, ela ndo é bem compreendida, mas contribuicdes importantes foram fornecidas

por Turner—Jones et al [54], além de tentativas para a determinagao do grupo espacial [56,60].

O terceiro tipo de estrutura cristalina, y i-PP, ainda permanece como um longo quebra-
cabega, cuja célula unitaria € considerada a principio triclinica, mas que pode ser considerada
como uma parte de uma célula unitaria ortorrémbica de face centrada [54,59,60,61]. Assouline [62]
estudou a transcristalinidade do y i-PP em compdsitos promovidos pelas fibras de aramida.
Normalmente a fase y do i-PP pode ser produzida sob altas pressdes. O i-PP, cristaliza

completamente na estrutura y, para pressées maiores que 200 MPa [63], mas esta forma é
degradada preferencialmente para o PP de massa molar baixa ou em amostras que cristalizam
lentamente sob altas pressdes. A elucidagdo da estrutura y do i-PP apresenta resultados mais
recentes estudados por Brlckner e Meille [69,60]. Dependendo das condigdes de cristalizagao
pode-se obter a fase-y na forma estavel ou metaestavel, onde a fase metaestavel, obtida por um
lento resfriamento em pressdes elevadas, caracteriza-se por apresentar uma distancia interplanar
longa, tipica de cristais lamelares de cadeia dobrada observados no espalhamento de raios-X em
baixo angulo. Ja na fase estavel, obtida por cristalizagdes sob pressao isotérmica, ndo se observa
uma distancia interplanar longa de 6,5 A o que sugere, que a quantidade de cristais lamelares de

cadeia dobrada é minima.

De todas as estruturas cristalinas, a fase o € a mais comum, contudo em muitas aplicagoes
do i-PP, a fase B pode ser encontrada em abundancia, e se destacar da fase o, devido as
condi¢des especificas de cristalizacdo como: altas taxas de resfriamento e altas temperaturas de
cristalizagado [44,53]. Tjong e colaboradores [64] verificaram que as propriedades mecanicas,

fisicas e de estabilidade da fase B no i-PP diferem da fase o i-PP. Utilizando a MEV eles
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identificaram que as esferulitas-p exibem uma morfologia na forma de ramos. No teste de impacto,

foi observado um aumento da resisténcia ao impacto com a adigdo do agente nucleante-f.

Chang-Mou [65] verificaram que as estruturas polimérficas e as linhas de fronteira da fase o
e B i-PP fundem-se na vizinhanga das fibras estiradas. Os resultados obtidos mostraram que o
corte para a interface matriz/polimero promove a orientacdo da cadeia polimérica na direcao de
tensao, resultando em uma zona cristalografica pré-orientada. Krumova [66] utilizou a técnica de
microdureza para caracterizar a transi¢cdo polimoérfica das fases o e B no i-PP. Ele verificou que o
aumento da microdureza estava relacionado com a transigao polimoérfica B—a, € que a formagao
de microporos na regido central, resultaria em uma diminuicdo dos valores de microdureza. Ja a
analise de microdureza na regido préoxima a zona central da fratura ao longo da linha de margem

obteve valores maiores para a microdureza.

Foi verificado, que a fase y i-PP poderia ser transformada em uma fase a por recozimento a
temperaturas maiores que 70°C, resultando em uma maior cristalinidade do material. Esta
transicao cria um nivel de saturacdo dependendo da temperatura de recozimento, (T,). Chamou-se
de fase esmética, a fase intermediaria entre as trés fases «, B, € y que indica um alto grau de
ordem[38]. Hsu et al [67], investigaram a morfologia do i-PP cristalizado a partir de um estado
vitreo em uma fase esmética e em minicristais monoclinicos. Porém, em condigbes de rapido
resfriamento o polimero no estado fundido produz uma fase de baixa ordem, descrita como uma
fase vitrea esmética, também conhecida como estado mesomérfico, que corresponde a uma ordem

intermediaria entre o estado cristalino e amorfo.

A Figura 12 apresenta o difratograma de raios-X tipicos de polipropileno, caracterizando as
diferentes formas cristalinas o, B, € y, e também a forma esmética que pode ser encontrada no

polimero [54].
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Figura 12. Difratograma de raios-X, indicando o polimorfismo encontrado no polipropileno [ 54];(a) formas cristalinas a, B, e

v, (b) forma esmética.

Chen and Shen [68], observaram que dependendo da forma de injecdo o PP podera
apresentar somente fases o e B, se a forma de injegdo for pelo método convencional, ou podera
apresentar asfases a, e y, se a forma de injecao for pelo método de empacotamento oscilante.

Fujiyama e Wakino [69], verificaram uma estrutura de duas fases no PP injetado. Estas fases s&o
mais conhecidas como camada superficial e camada central e tém sido estudadas, principalmente
por difracdo de raios-X em alto a&ngulo e espalhamento de raios-X em baixo angulo. Foi
comprovado que na camada superficial, as lamelas sédo paralelas e perpendiculares a direcdo de
injecao (diregédo do fluxo), e que existem cristais com alta resisténcia. Eles propuseram a estrutura
shishkebab, como modelo para camada superficial. Esta estrutura foi primeiramente mencionada
por Keller and Machin [70] em 1968. A estrutura shishkebab, encontrada em materiais injetados,
define que as lamelas cristalinas (kebabs) preenchem os espagos vazios, e os cristais fibrosos
(shish) penetram na direcdo de injecéo, sendo alguns kebabs ligados por moléculas de ligagéo, e

as cadeias amorfas preenchem os espacos das estruturas shishkebab.

O fato de a camada superficial na dire¢do de injecao apresentar ruptura somente apds a

deformagéo e ndo mostrar micro-estrangulamentos nos testes de tensdo pode ser explicado pelas
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estruturas kebabs, pois estas sao consideradas o esqueleto principal da camada superficial, que
por sua vez é perpendicular a dire¢cao de injecao (direcao de fluxo), sendo dificultada a rotacao das
lamelas na diregdo de fluxo, e assim, o desdobramento da cadeia molecular também sera
dificultado. A existéncia da estrutura shish torna isto mais dificil. Os autores concluiram, que a
camada central é composta de esferulitas, ja a camada superficial € composta de uma estrutura

esquelética principal do tipo shishkebab.

A presencga da morfologia shishkebab foi verificada também por Kalay e Bevis [71], no modo
de injecdo com orientagdo de controle de cisalhamento (MIOCC). Eles verificaram, que a estrutura
lamelar é perpendicular a lamela principal, que por sua vez, é paralela a direcdo de injegcédo e
apresenta um crescimento epitaxial na lamela principal, com espessura de aproximadamente

700A. O modelo proposto neste trabalho, envolve duas componentes principais:
a) orientagao fibrilar na diregéo de injegéo; b) lamelas de cadeia dobrada que crescem na fibrila.

Este modelo pode ser observado na Figura 13.

moléculas de ligagio .
lamelas de cadeias dobrada (kebabs)

\

fibrilas (shish)
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Figura 13. Proposta do modelo estrutural (shishkebab), da camada superficial do i-PP, em moldes injetados.

Quando tensbdes de cisalhamento e elongacéo sao aplicadas no modo MIOCC, a densidade

de ligagdes diminui, pois as cadeias sdo estendidas atingindo um alto grau de alinhamento,
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cristalizando na forma fibrilar. Porém o efeito principal esperado, sera nas moléculas de ligagao,
elas serdo alongadas e ficardo mais rigidas, contribuindo para maior moédulo de Young (mdédulo

elasticidade).

Wenig e Herzog [72], confirmaram que os responsaveis pela estrutura de camada
superficial, sdo as for¢cas de cisalhamento que ocorrem durante a injegcdo do molde. Estas forgas
sdo altas o suficiente para induzir a completa cristalizagéo fibrilar. A morfologia lamelar nas
camadas superficial e central sdo influenciados pela temperatura do molde. Mudancas nos
parametros morfolégicos, como: espessura lamelar e distancia interlamelar podem ser explicadas
pelas condi¢des de resfriamento do molde durante a injegdo. Na Figura 14, podemos visualizar a
disposi¢cdo da camada central, camada superficial e camada de cisalhamento externo, além das

direcdes de fluxo, transversa e normal, do i-PP injetado.

camada externa de cisalhamento

camada superficial camada central

N

-
| ]

¥ = diregéo do fluxo
X = diregdo transversa

Z = diregio normal

Figura 14. Disposi¢do da camada central, camada superficial e camada de cisalhamento externo, além das diregbes de

fluxo, transversa e normal, do i-PP injetado.

Feitas certas consideracdes em relagéo a fase cristalina do i-PP, e sendo este um polimero
de carater semi-cristalino, faz-se necessario salientar também, alguns aspectos importantes da

fase amorfa e cristalina deste polimero.

Quando um polimero fundido é resfriado lentamente a temperatura ambiente, ocorre a
formacgao de cristalitos. Os materiais poliméricos semi-cristalinos sao caracterizados por dois tipos

de temperatura de transigdo. Ao se elevar a temperatura a massa polimérica passa por uma
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transicdo de segunda ordem, denominada temperatura de transigdo vitrea, T, Prosseguindo-se
com o0 aquecimento, passa-se por uma transigcdo de primeira ordem, chamada temperatura de
fuséo cristalina, T, [47]. No caso do i-PP comercial, os valores de T4 e Ty, encontrados sdo em
torno de -13°C e 165°C, respectivamente [36]. Abaixo da T4, a mobilidade da cadeia é
praticamente nula, e o polimero € um solido duro e vitreo [35]. Proximo a vizinhanga da T,
ocorrem algumas mudangas em certas propriedades termodindmicas. Para entender-se esses
fendmenos é importante explicar a teoria do volume livre, V. O V_ é definido como o espago nao
ocupado pela molécula do polimero, devido ao empacotamento ineficiente de cadeias
desordenadas, na regido amorfa de uma amostra polimérica. Esta teoria assume que em baixas
temperaturas, o volume livre, V|, ird diminuir e eventualmente atingir um valor critico quando nao
ha espago suficiente para permitir grandes movimentos dos segmentos de cadeias. A temperatura
na qual o valor critico € atingido corresponde a Tg, e abaixo da T4 0 V| permanecera constante. Em
contraste o volume sera alterado devido as mudangas de amplitude das vibragdes térmicas das
cadeias, pois para temperaturas maiores, os movimentos intermoleculares aumentam, aumentando
o V, entre as moléculas, e consequentemente diminuindo o atrito entre elas, o que causara uma
diminuicdo da viscosidade. Mas o aumento de temperatura também aumenta a probabilidade de
contatos intermoleculares, logo as velocidades de entrelacamento e desentrelagamento ficam
similares para baixas taxas de compressdo. Com estas bases, o volume especifico, V, da amostra,
sera composto pelo volume atual ocupado pelas moléculas do polimero, V,, e pelo volume livre do

sistema, V;.

Onde : V=Vo+ V; Equacéo 1

1.4 Fusao de polimeros semi-cristalinos

Os polimeros semi-cristalinos apresentam em sua microestrutura uma faixa de distribuicéo

de tamanhos de cristalitos. Isto faz com que a fusdo da maioria destes materiais ocorra dentro de
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um intervalo de temperatura, o qual ira depender da estrutura molecular, massa molar, histéria

térmica e mecénica do polimero.

Os polimeros, em geral, consistem de um grupo de macromoléculas de diferentes
comprimentos, sendo suas massas moleculares distribuidas dentro de ampla faixa de valores.
Sendo assim, nao é possivel a caracterizagdo de um polimero pela massa molar absoluta, mas sim

através da massa molar média.

De acordo com a termodinamica classica, a transformagao do estado sélido para o estado

liquido é considerada uma transigdo de fase de primeira ordem, pois caracteriza-se, por apresentar

descontinuidades nas primeiras derivadas parciais da energia livre molar de Gibbs, (G ) no ponto

de transicdo. A variagao da energia livre de Gibbs molar para o processo de fusao, (AGm), é

expressa por;

(E):Em -T, AS . =0 Equacao 2,

onde AH . e AS, sao as variagbes de entalpia e entropia molares de fuséo, T,° é a

temperatura de fusdo do cristal de espessura infinita e como (AGm ) =0, temos que;

AH ~

T, =— Equagéo 3.
AS m
Logo, um aumento na temperatura de fuséo ira ocorrer quando existir acréscimos de entalpia

el/ou decréscimo de entropia.

Moléculas de oligbmeros fundem em uma estreita faixa de temperatura, pois todas as
moléculas possuem o mesmo tamanho, e as terminagdes de cadeias encontram-se emparelhadas.
Porém, de uma forma geral as moléculas individuais dos polimeros nao possuem exatamente o

mesmo comprimento, e as terminacgdes das cadeias possuem conformagdes desordenadas.

21



Devido a mobilidade limitada das longas cadeias poliméricas, os polimeros ndo atingem

suas conformacdes de equilibrio dentro de um tempo finito.

Os polimeros semi-cristalinos encontram-se usualmente fora do seu estado de equilibrio
termodinamico, e os valores encontrados experimentalmente para sua T,, ndo correspondem as

suas verdadeiras temperaturas de fusao de equilibrio [35].

A Equacao 4, proposta por Thomson e Gibbs [36], é util para determinar a T,, real do

polimero em funcdo da espessura dos cristalitos lamelares.

20

Tm :Tnlz) 1 T T 770 % N
AH; *D,

j Equacéo 4,

onde, T,, = a temperatura de fusdo correspondendente aos cristalitos lamelares, D =
espessura, T,," = temperatura de fusdo de cristais com dimenséo infinita, ¢’ = tens&o interfacial do

cristalito (constante para cada material estudado), AH,,” = entalpia de fus&o do cristal.

Esta equacao indica que a temperatura de fusao real, T,,, de polimeros semi-cristalinos, se
desviara mais acentuadamente da temperatura de fusdo de equilibrio, T,,° quanto menor o
tamanho dos cristalitos. Em geral, materiais poliméricos, contém uma faixa de diferentes tamanhos

de cristalitos, de modo que estes se fundem ao longo de um intervalo de temperatura.

Pesquisas realizadas demonstraram que a extrapolacédo de temperatura de fuséo para obter
a T, para o i-PP, realizado por diferentes métodos, leva a duas faixas de valores para T,°, de
(180°-187°C) e/ou (200°-220°C). De acordo com os valores encontrados na literatura, conclui-se
que muito ainda tem de ser discutido quanto a T,,°. Wunderlich [73], determinou a T,,” em 187,5°C
para o polipropileno puramente cristalino, obtido por extrapolagdo a partir da cristalizagédo

isotérmica do polimero.
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2. Deformacgdo: Em Polimeros Semi-cristalinos

Nesta sec¢ao, sera abordado o processo de deformagdo do ponto de vista mecanico e

termodinamico, aplicados a materiais poliméricos semi-cristalinos.

Muitos estudos tém sido realizados sobre as modificagdes estruturais causadas por tragao
uniaxial (estiramento), na tentativa de explicar os processos associados a orientagdo por
estiramento. No estiramento, devido a for¢a de elongacgao aplicada, ha um aumento na dimenséao

axial e um consequente decréscimo da dimensdo radial, ocorrendo a formagédo de

estrangulamentos ou “necks”[74,75,76,7T7].

A deformacao por compressao uniaxial tem sido estudada em muito menor extensdo, mas
nem por isso € menos importante, tanto do ponto de vista tecnoldgico quanto académico. A equipe
dos professores Argon e Cohen [5,2,7,3,8,9,10] tem desenvolvido varios estudos envolvendo
aspectos relacionados as alteragdes morfolégicas induzidas por deformagéo plastica por
compressao uniaxial em polimeros semi-cristalinos, e a interpretacdo das observagdes em termos
da atividade dos mecanismos de deformacdo associados aos componentes cristalinos e amorfos
do sistema. Estes estudos foram realizados com polimeros semi-cristalinos como polietileno,
poli(etileno tereftalato) e nylon quando deformados em temperaturas proximas as suas respectivas

temperaturas de fuséo.

2.1 Deformacao plastica em sistemas poliméricos semi-cristalinos

O comportamento plastico dos polimeros é muito util durante o processamento, pois os
produtos podem ser moldados de acordo com a forma desejada, logo é desejavel que a
deformagdo seja permanente. A deformagdo permanente ocorre através de um escorregamento
entre as moléculas adjacentes, em virtude das fracas forcas de atragdo. Os polimeros também

estao sujeitos a fendmenos dependentes do tempo, onde a aplicagdo instantdnea de uma carga
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provoca a resposta elastica, enquanto uma solicitagdo prolongada, mesmo que por tensdes fracas,

provoca deformacéo pléastica [78].

Estudos realizados principalmente em polietileno linear, quando submetido a grandes
deformacgdes plasticas, demonstraram que os mecanismos de deformagao envolvidos no processo
de escoamento sdo de natureza cristalografica, muito similares aos encontrados no caso de
deformagéo de monocristais metalicos e de muitos outros materiais poliméricos semi-cristalinos de
massa molar baixa. Entre estes mecanismos, os modos de deslizamento cristalografico na direcao
da cadeia s&o os mais importantes. A deformagao ocorre pelo movimento em zig-zag entre os
diferentes planos de escoamento, para contornar obstaculos nas superficies dos cristalitos [7,80].
Além dos mecanismos de deformagédo que atuam nos cristais, alguns mecanismos de deformacgao
que agem nas camadas amorfas entre as lamelas também participam na primeira fase do processo
de deformacgdo. A atividade simultdnea dos varios mecanismos de deformacao permite a estrutura
inicial ser transformada, de maneira continua, a um estado final orientado. O processo de
deformagdo é bastante complexo e ambas as regides, amorfa e cristalina, contribuem de forma
significativa neste processo. A intensidade de cada mecanismo de deformagao é funcgao do tipo de
polimero, de sua célula cristalografica unitaria, da morfologia inicial do material (grau de
cristalinidade, orientagéo dos cristais em relagao a tenséo aplicada), das condi¢des de deformagéo
(taxa de deformagéao por compressao, tipo de tenséo aplicada) e do tamanho e forma do espécime

[7,8,10].

Na deformacao plastica por estiramento uniaxial, ocorre a deformacao e o desmembramento
das esferulitas em cristalitos de segmentos de lamelas orientados, através de um processo
descontinuo (formacdo de "micronecks"), originando uma estrutura final microfibrilar, onde as
cadeias da fase cristalina e amorfa encontram-se orientadas na dire¢cdo do estiramento[2, 3, 4]. Na
deformagéo plastica produzida através de compressao, o espécime sofre uma transformagao
continua e gradual de sua morfologia inicialmente esferulitica em uma morfologia texturizada, que
compreende fragmentos lamelares orientados na dire¢do do escoamento, conforme demonstrado

pelos trabalhos de Argon et al., ja referidos. De acordo com estes estudos, as alteragdes
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morfologicas induzidas por deformacgéo plastica afetam as propriedades fisicas mecénicas e
termodinamicas do material, sendo sua caracterizacdo muito importante para a compreensao de

seu comportamento e desempenho frente as diversas aplicagdes tecnoldgicas.

Os mecanismos de deformagédo em polimeros semi-cristalinos sdo em geral complicados e
dependem do arranjo e do tamanho dos cristais. De uma maneira geral, é considerado que para
baixos graus de cristalinidade, as tensdes se distribuem entre as regibes cristalinas e amorfas, e
para altos graus de cristalinidade, com uma estrutura esferulitica completa, as tensdes sao

transmitidas diretamente de cristal para cristal sem a participagdo da fase amorfa [78].

Geralmente, quando uma tenséo é aplicada em um polimero semi-cristalino, os cristalitos
lamelares dentro das esferulitas deslizam uns sobre os outros e comegam a se separar a medida
que as moléculas da regido amorfa comegam a ser estiradas. Algumas cadeias dobradas nas
lamelas se soltam, e estas se alinham na diregdo de tensdo. As esferulitas se quebram em
unidades menores, que deslizam umas sobre as outras, até que eventualmente o polimero é
composto de pequenos cristais alinhados e presos por cadeias entrelacadas e orientadas
paralelamente a tensdo aplicada. As esferulitas também mudam de forma e tornam-se alongados
na direcdo da tensdo aplicada. Com o aumento da tensdo as cadeias se desentrelagam ou
rompem, causando a ruptura do polimero. Na Figura 15 podemos verificar os varios mecanismos

de deformagdo em um polimero semi-cristalino.
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Figura 15. Mecanismos de deformagdo em um polimero semi-cristalino: (a) separacgao interlamelar, (b)rotagéo lamelar, (c)
cisalhamento interlamelar, (d) cisalhamento intracristalino (pequeno deslizamento de cadeias), (e) cisalhamento

intracristalino (grande deslizamento de cadeias e quebra das lamelas em unidades menores).

Na Figura 16, podemos verificar o cisalhamento fibrilar, devido as altas taxas de

compressao.

Fizsuraz (paros)

Figura 16. Cisalhamento fibrilar em polimeros semi-cristalinos
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Zhang et al [79], estudaram o i-PP, com e sem irradiacdo, onde foi observado que a
irradiacdo do material apresenta um grande efeito na deformacdo plastica. Eles verificaram a
presenca de lamelas cross-hatched (isto €, contém lamelas tangenciais e radias), no i-PP, o qual
pode influenciar no mecanismo de deformagéo observado. Neste caso, as lamelas tangenciais

podem retardar o mecanismo de rotacao lamelar, no estagio inicial de deformagéo.

Flory e Peterlin estudaram as mudangas morfolégicas em polimeros semi-cristalinos apés
deformagédo. Flory [42] propds um modelo para polimeros semi-cristalinos, o qual estabelece que
os cristais lamelares encontram-se abundantemente interligados. As conexdes provém ndo
somente das cadeias que emanam de uma lamela e ingressam em outra, mas também pelos
entrelacamentos envolvendo cadeias que retornam a uma mesma camada cristalina apos
passagem destas através de uma porcdo da camada adjacente. O modelo proposto por Flory
permitiu a importante conclusdo, de que as deformacgdes irreversiveis, tais como aquelas que
ocorrem no caso em que polimeros semi-cristalinos sdo plasticamente deformados, ocasionaram a

ruptura das cadeias ou a destrui¢cdo de regides cristalinas como resposta a tensdes locais. Peterlin

[80], propds um modelo conhecido como “micronecking”, em que os cristais lamelares sofrem uma
fragmentagdo abrupta e desdobram-se em blocos cristalinos menores, dos quais ocorre o
surgimento de fibrilas densamente empacotadas. Este modelo envolve uma transformagao
descontinua da estrutura a partir de um estado inicial nao orientado, para um estado final orientado
e aplica-se principalmente ao caso de polimeros semi-cristalinos deformados por estiramento
uniaxial. Segundo Peterlin, em nivel microscépico, ocorre a formagdo de muitos micro-
estrangulamentos ou micro regides cristalinas altamente orientadas na diregdo de estiramento que
se propagam ao longo do estrangulamento formado, e ddo origem a um material fibroso de alta
resisténcia mecanica, produzidos a partir da destruicdo das esferulitas e da fragmentagdo das
lamelas presentes na estrutura inicial. As micro-fibrilas formadas contém blocos de cadeias

cristalinas dobradas totalmente orientadas, alternando-se com camadas amorfas na diregao axial.

Garcia e Samios [6], observaram que o processo de deformacgédo afeta as propriedades

termodinamicos dos polimeros, e durante deformagao plastica um comportamento de expansao
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térmica irregular pode ser verificada na diregdo deformada, mostrando que os materiais
polimericos semi-cristalinos quando submetidos a deformagdo por compressdo uniaxial,
apresentam mudangas morfolégicas que refletem principalmente a variagdo da cristalinidade dos

materiais.

Galeski [8], estudou a deformacdo do polietileno de alta densidade (HDPE), onde foi
possivel observar as mudangas na morfologia da esferulita devido a deformagéo plastica plana por
compressao uniaxial. Bartczak [3] pesquisou a resisténcia a deformacgao plastica e os mecanismos

de deformacéo cristalografica, submetendo o HDPE a deformacéo plana por compressao uniaxial a

temperatura ambiente. Recentemente Cohen et al [81], estudaram o polietiieno de ultra alta
densidade (UHMWPE) por compresséao plana uniaxial e compararam estes resultados com estudos
prévios realizados com o HDPE sob a mesma condi¢ao de compressao, onde foi verificado que a
textura em UHMWPE apresenta orientagdo molecular ao longo da dire¢do de fluxo. O HDPE
apresenta maior cristalinidade, quando comparado com UHMWPE, sendo o0 mesmo mecanismo de
deformagéo cristalografica atuante em ambos polimeros. O UHMWPE exibiu uma resisténcia maior

a deformacéo plana por compressdo comparado com o HDPE.

Bellare, Argon e Cohen [10], investigaram as possiveis alteracées morfoldgicas induzidas
por processo de deformagéo plana por compressao uniaxial. Eles verificaram que a morfologia
inicialmente esferulitica transforma-se, devido a compressao, em um empilhamento de lamelas
cristalinas fragmentadas com lamelas orientadas em dire¢do ao fluxo. Para taxas de compressao
maiores, o mecanismo de deslizamento de cadeias orienta as lamelas em direcdo ao eixo de
compresséo, contudo a deformagéo pode causar a fragmentagéo das lamelas e uma reordenagéo

se faz necessaria sendo as lamelas orientadas na diregao de fluxo.

Nos experimentos de tens&o por tragéo realizados por Aboulfaraj e colaboradores [82], as
esferulitas-o,, mantiveram uma resposta elastica por um tempo maior que as esferulitas-, e entao

inesperadamente passaram a exibir intensas rupturas, os quais levaram a formacao de cortes que
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iniciaram no meio da esferulita e propagaram-se ao longo da diregao radial, ou para os limites entre

as esferulitas. As esferulitas-p apresentaram um comportamento mais ductil.

Arruda e Boyce [83], verificaram os efeitos da taxa de deformacgdo por compressdo e
temperatura na resposta inelastica do poli metacrilato de metila (PMMA). A temperatura das

superficies das amostras foram monitoradas utilizando um detector de infravermelho. Zaroulis e

Boyce [84], estudaram o comportamento mecanico e de cristalizagdo do PET sob o alcance de

taxas de compressdo que variaram de 0,005-0,5s -

, para temperaturas entre 25-80°C, em
condi¢des de deformacéao uniaxial e plana por compresséo. A temperatura foi monitorada durante a
deformagéo uniaxial e plana por compressao, onde foi utilizado um termopar tipo K, o qual foi

colocado sobre a superficie da amostra em trés posigdes estratégicas.

Pluta et al [85], estudaram a morfologia, o desenvolvimento da textura e os mecanismos
envolvidos na deformagéo plastica do i-PP, quando submetidos ao plano de compressao uniaxial
em temperaturas de 110°C. Foi proposto, um esquema das mudangas morfolégicas em todos
niveis estruturais, e foi encontrado que a morfologia esferulitica inicial foi destruida e transformada
em pequenos blocos de empilhamentos cristalinos lamelares, com suas rotagcdes normais na
direcdo de compressédo, enquanto o eixo da cadeia apresentou rotagdes na direcdo do fluxo. Eles
verificaram que os sistemas de deslizamento de cadeias mencionados sado provavelmente
suportados por sistemas de deslizamentos transversos operando no mesmo plano, como cadeias
de deslizamento. Se somente deslizamentos de cadeias estiverem ativos, pode-se esperar a
formacao de uma textura fibrilar, na dire¢cdo da cadeia, alinhada ao longo da dire¢céo de fluxo. O
intenso deslizamento das cadeias causaram a fragmentacdo das lamelas em blocos cristalinos
menores. A fragmentacao das lamelas permite melhorar a orientacdo do eixo da cadeia devido a
rotagdo dos blocos cristalinos. O principal mecanismo de deformagdo encontrado foi de
deslizamento cristalografico ao longo da cadeia, e o sistema de deslizamento suportado pela

deformagéo do material amorfo, por cisalhamento interlamelar.
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2.2 Termodinadmica da Deformagao de Poliméricos Semi-cristalinos

A abordagem termodinamica é importante, uma vez que o efeito térmico, que acompanha o

processo de deformacéo, traz informagdes a respeito das mudancas internas do sistema.

A primeira lei da termodindmica estabelece que a energia é conservada em todos os
processos de deformagado, quer ocorram em equilibrio ou em nao equilibrio, sendo dE=dg-dw,

do= PdV.

Os polimeros apresentam grande facilidade de armazenar energia. A resposta mecanica
dada pelo material sujeito a deformacéo esta relacionada a quantidade de energia que é dissipada
na forma de calor e & quantidade que é armazenada.[2,86]. A energia dissipada pode ser definida
como a parte de energia que é convertida em calor, ela pode ser trocada com o meio ou usada
para elevacdo de temperatura do material. A energia armazenada no material polimérico esta
relacionada com a variagdo dos graus de cristalinidade durante a deformagdo. Durante a
deformagéo do material, € comum o aparecimento de tensdes internas, geralmente essas tensdes
podem relaxar muito lentamente, sendo sua relaxagdo acompanhada através da emissdo de
energia correspondente a transformacao do estado deformado a um estado mais estavel [86]. O
tempo necessario para que ocorra 0 maximo de dissipagao de calor vai depender da pressao de
compressao aplicada no material. Sendo assim, para materiais altamente deformados, o tempo
tende a diminuir com o aumento da deformacgao, pois a poténcia aplicada € maior. Desta forma, a

primeira lei da termodinamica, relacionada a situagao de fluxo, pode ser escrita como:

aa—f: ®+ o ' Equagao 5,

onde: O= taxa de calor transferida; ®’= poténcia mecéanica; E= energia total.

Foi verificado em alguns estudos [14,15,16,6], que a situacdo de deformagdo plastica

imposta aos polimeros fica gravada como uma forma de meméria, conhecida como memoria
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termodinamica, produzindo um sistema de ndo equilibrio termodinamico que fica em processo de

relaxamento.

A equipe do professor Samios [16,34] propds um modelo tedrico para explicar o
comportamento da capacidade térmica de materiais poliméricos semi-cristalinos apés deformagéao.
O modelo baseia-se em consideragdes tedricas de Einsten-Debye-Brillouin para sélidos cristalinos,

adaptados a materiais poliméricos semi-cristalinos.

23 Processos de Relaxagdo

Relaxacdo é a resposta dependente do tempo que um material da a uma perturbagao
externa. Também ¢é usado o termo recuperagdo termodindmica para denominar o processo de
restabelecimento do equilibrio em um sistema perturbado [87]. A relaxacéo estrutural esta ligada a
mobilidade dos segmentos das cadeias poliméricas. Sendo assim, o tempo necessario para ajustes
de tensbes denomina-se tempo de relaxagéo (1’). Como a relaxagdo € um fendbmeno continuo, o
tempo de relaxagao é definido matematicamente como o tempo necessario para reduzir as tensées
a 1/e, onde e=2,718 do seu valor original. Dependendo do fendbmeno estudado, os tempos de

relaxagao podem variar da ordem de 107 segundos até mesmo a anos.

Polimeros semi-cristalinos exibem regides cristalinas e nao cristalinas, fazendo com que o
polimero possua um grande numero de graus de liberdade, vibracional, rotacional, translacional e
conformacional. Portanto, quando submetido a uma perturbacdo externa ndo tera tempo

caracteristico de relaxagao, mas sim uma distribuicdo de tempos de relaxagéo [13].

O tempo de relaxagéo, 2’, € uma propriedade do polimero e depende da viscosidade e

portanto da temperatura.

V'=ho @RV Equacio 6,

onde %, é uma constante e Q ¢é a energia envolvida.
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O tempo de relaxagdo, A’, é visto como a razdo entre a viscosidade e o mdodulo de

elasticidade, ou seja:

A'=n/G, Equacao 7,

onde n é a viscosidade e G o mddulo de elasticidade.

Como a relaxagédo da tensao depende do movimento dos atomos ou moléculas, verifica-se

que o reciproco de (') varia exponencialmente com a temperatura.

3. Microestrutura

Um conceito basico para o estudo de qualquer material € o conceito de microestrutura,
definida como o arranjo basico das estruturas cristalinas, atdmicas e moleculares do material em
varios niveis de escala. A microestrutura afeta profundamente as propriedades de um material e
conseqlientemente sua aplicabilidade em situagdes praticas. O estudo da correlagao entre a
microestrutura e as propriedades macroscopicas dos materiais constitui o objetivo basico da
Ciéncia dos Materiais. A microestrutura € um nivel estrutural importante para materiais de uso em
geral, porém muitas vezes a complexidade da microestrutura dificulta o estudo sistematico. O
termo microestrutura é usualmente utilizado para tudo aquilo que pode ser visualizado a partir do
microscépio seja ele de varredura, transmissdo, luz polarizada, ético, forgca atbmica ou outras
versbes de instrumentos que produzem imagens de microestruturas, nas varias escalas de
resolucdo. As discussoes e interpretagbes da microestrutura possuem uma longa histéria, do

ponto de vista geoldgico, metalurgico, ceramico e polimérico.

A descrigdo dos materiais em geral seguem a seguinte estrutura hierarquica:

e estrutura cristalina; utilizada para metais, ligas, ceramica e polimeros. E a distribuicdo

espacial de atomos em trés dimensdes na rede [88],
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e estrutura atbmica; consiste da distribuicao espacial de particulas subatémicas,

e estrutura molecular; estende sua distribuigdo espacial para grupos de atomos e

comportamento quimico das moléculas dominantes.

Na hierarquia de estruturas que existem em materiais, a microestrutura oferece uma
variedade de arranjos estruturais. Esta variedade é muitas vezes acessivel, por exemplo por um
simples tratamento térmico ou deformagdo mecanica. Os processos de deformacéao plastica, por
estiramento uniaxial, ou por compressao, afetam a microestrutura de materiais poliméricos semi-
cristalinos e modificam sua morfologia. A exploracdo da relacdo entre as propriedades e
microestruturas serve para estabelecer o alcance dos estados microestruturais que foram

realizados.

A orientagdo estrutural € um fator importante na produgdo de materiais poliméricos com
propriedades fisicas superiores. A deformagdo por extrusdo, compressdo e estiramento de
termoplasticos no estado solido, melhora as propriedades mecénicas. Sendo assim, a
caracterizagao da distribuicdo da orientagdo estrutural em nivel molecular é importante em
termos de predizer as propriedades dos materiais, e melhor compreender a influéncia dos

diferentes parametros processados.

Em alguns casos, € importante conhecer a orientagdo preferencial dos elementos
microestruturais. Como exemplo pratico para determinagao da orientagdo, podemos citar estudos
petrograficos de rochas metamorficas, onde a determinagao da orientagdo espacial dos minerais

€ uma valiosa informacgédo para indicagdo da direcdo de movimento da tecténica local ou regional.

Muitos sdo os métodos utilizados para determinagcéo da orientacdo e alguns programas tém

sido desenvolvidos para ajudar na determinacéo.

Roe e Krigbaum [89] descreveram um método de inversdo de figura polo para calcular a

orientagédo dos planos cristalograficos através das medidas de fungéo distribuicdo de diferentes
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reflexdes, estas medidas podem ser aplicadas a materiais poliméricos semi-cristalinos, tais como

PE e PP para uma taxa de deformagao por compresséao baixa ou moderada.

W.B. Lee [90] propds a determinagdo da orientagdo de um cristal através da aplicagdo do
coeficiente da fungdo distribuicdo da série polinomial de Legendre, através da deformacado por
rolling, com o i-PP, utilizando as técnicas de MEV, Microscopia de luz polarizada e difracao de

raios-X em alto angulo.

Pinto [91] propds um programa para visualizagéo da distribuicio da orientagéo das estruturas.
Uma forma simples de visualizar a distribuicdo da orientagdo da microestrutura é através da rosa

dos interceptos. Este programa sera discutido em maiores detalhes posteriormente

4. Cristalinidade em polimeros semi-cristalinos

O grau de cristalinidade de um polimero semi-cristalino pode ser definido como a razao entre
a quantidade do componente cristalino e a quantidade total da amostra constituida por porcdes
cristalinas e amorfas. O grau de cristalinidade constitui um importante pardmetro associado aos
aspectos morfolégicos em polimeros semi-cristalinos. Seu valor € dependente da histdria térmica e
mecanica. Existem varias maneiras para determinar o grau de cristalinidade, e estes fornecem
diferentes resultados dependendo do método fisico empregado, tais como: medidas de difragdo de
raios-X, densidade, entalpia de fusdo através de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), entre outros. Dentre estes métodos, a difragdo de raios-X
fornece uma determinacéo direta do arranjo tridimensional encontrada na estrutura do material. Ja
outros métodos, permitem avaliar a variagdo de determinada propriedade que é relacionada com o

grau de cristalinidade.

Para este trabalho foi utilizado difragdo de raios—X em alto angulo (WAXD), como modo para

avaliar o indice de cristalinidade dos polimeros submetidos a diferentes alteragdes morfoldgicas.

Alguns comentarios sobre este método serdo discutidos a seguir [92, 93, 94].

34



4.1 Determinacgao da Cristalinidade Via Difragao de Raios-X

Para determinar a cristalinidade de polimeros semi-cristalinos € muito comum se utilizar a
difracdo de raios-X. A faixa de difragdo em alto angulo utilizada em polimeros fica na regido de 20
entre 3 e 50°. A separagéo das fases cristalina e amorfa no padrao de difragdo de raios-X constitui
0 maior problema, pois quando realizada de forma arbitraria pode levar a resultados divergentes. O
método mais simples é o de determinar o halo amorfo manualmente como uma curva sob os picos
cristalinos de difragdo. Este método se torna mais confiavel quando se dispde de um padréo de
difracao de raios-X de uma amostra totalmente amorfa. Neste caso, ajustes matematicos de curvas
ao padrao de difragdo da amostra em questdo podem ser utilizados para reproduzir a forma do
halo amorfo. Uma vez que se tenha separado as contribuicées cristalina e amorfa, escolhe-se
alguns dos métodos aproximados para determinacao da cristalinidade. Um dos primeiros métodos
propostos foi utilizado para determinar a cristalinidade da borracha natural [95], o qual é muito
utilizado também para determinar a cristalinidade em elastdbmeros. Este método requer uma
amostra 100% amorfa. Neste caso, considera-se que existe uma proporcionalidade direta entre a
fragdo amorfa, X, e a intensidade de espalhamento do halo amorfo I,. Sendo assim, considerando
que o grau de cristalinidade X; corresponde a fragdo da fase cristalina que, por sua vez, sera

determinada pela diferenca.

Xc=1-Xs Equacéo 8,

onde X,, pode ser expressa pela razdo entre a intensidade espalhada do halo amorfo da amostra
parcialmente cristalina, |,, e a intensidade espalhada do halo amorfo da amostra de polimero

totalmente amorfa, (1,),, podendo X, ser também expresso por:

Xe=1=(la/ (la)o) Equacéao 9.

Este método tem sido bastante util na determinagao de cristalinidade de elastbmeros, mas é

de uso limitado em sistemas onde padrées amorfos ndo sao disponiveis [41,96,97].
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Quando o padrdo de difragdo de raios-X de uma amostra totalmente amorfa ndo é
disponivel, mas é possivel obter-se uma série de amostras com diferentes graus de cristalinidade,
o0 método proposto por Hermans e Weidinger pode ser aplicado. Este método, é utilizado para
determinar a cristalinidade de diversos polimeros sintéticos, incluindo polietileno e polipropileno
isotatico [98]. O método faz varias simplificagdes, como por exemplo desconsiderar certos fatores
de correcdo de intensidade. Estas simplificagbes sao permitidas, porque o método depende
somente da existéncia de proporcionalidade entre o valor experimental da intensidade espalhada,
medida referente a fase cristalina, I., e a fragao cristalina, e entre a intensidade espalhada da fase
amorfa, |,, e a fragdo amorfa. O método postula que a fracdo cristalina X; & proporcional a I, por

algum fator de proporcionalidade constante, p* :

*

Xe=ple Equacao 10,

e a fragdo amorfa é proporcional a I, por um fator de proporcionalidade constante, q*, ou por:

Xa=qla = 1-Xc Equacédo 11.

Se os valores medidos de |, forem plotados contra os valores medidos de |,, os pontos
devem recair principalmente em uma linha reta, que pode ser obtida a partir da regresséo linear
destes pontos. Os pontos de intercessao da curva de regresséao linear com os eixos coordenados
irdo fornecer os valores de I, e |, correspondentes a uma amostra completamente cristalina ((I;),) e
completamente amorfa ((l,),), respectivamente. A partir da Equacao 10 e da Equagao 11 pode
ser verificado que os valores numéricos das constantes de proporcionalidade, p* e q* sao dados

por:
P =1/(1)o e q = 1/(l.)o

Apesar das simplificagdes empregadas pelo método Hermans e Weidinger [98], sua

eficiéncia pode ser demonstrada em trabalhos anteriores, onde foi observado uma boa
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concordancia entre o valor da cristalinidade das amostras de polipropileno, calculadas por este

método.

Outra forma de se determinar a cristalinidade do material na auséncia de um padrao de
amostra 100% amorfo, € a partir de ajustes matematicos de curvas ao padréo de difracao através
das curvas de Gauss, Lorentz ou Voigt, considerando-se também o modelo de duas fases em
sistemas semi cristalinos para realizar os ajustes. E possivel obter-se dos parametros fornecidos
as areas sob as curvas correspondentes as fragdes cristalinas e amorfa, que correspondem a
integracdo das intensidades espalhadas destas fragbes. Assim, a cristalinidade X. pode ser

calculada da seguinte forma:

A

C

xc = ~
Ac +Aa Equacao 12,

onde, A; corresponde ao total das areas correspondentes a fragoes cristalinas e A,, a area sob o
halo amorfo. A Figura 17 mostra o limite entre as fragbes cristalinas e amorfas de um padréo de
difragéo tipico de polipropileno isotatico. A regidao hachureada mostra a area correspondente ao

halo amorfo e as areas situadas acima desta, correspondem as areas cristalinas.
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Padrao de Difracao de i-PP
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Figura 17. Padrao de difragao tipico do polipropileno isotatico, mostrando a area correspondente a fragdo amorfa (area

hachureada) e a area correspondente a fracéo cristalina (acima da area hachureada) [1]
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lll. METODOLOGIA: PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E

AVALIAGAO DE DADOS

Para este trabalho foram utilizadas amostras de polipropileno isotatico (i-PP) comercial, de
duas massas molares diferentes (M,,= 117.400g/mol e 271.000, g/mol), e caracterizadas pela OPP

por cromatografia de permeacéo em gel (GPC).

Inicialmente estas amostras apresentaram-se na forma de granulos, sendo submetidas a
moldagem por inje¢gdo. Os moldes foram preparados em uma injetora Modelo BATTEN FELD
PLUS 350 e deformados em seis diferentes pressdes de deformagdes, para posteriormente serem

investigados.

1. Material e Métodos

11 Moldagem do Material

Os moldes de polipropileno foram preparadas pela OPP, com polimeros em forma de
granulos, moldados pelo processo de injecdo. Na Tabela 2 e na Tabela 3, seguem as condigdes de

preparacao pelo modo de injecao e as amostras estudadas respectivamente.

Para facilitar a descricdo das massas molares relacionadas com suas caracteristicas vamos
adotar os coédigos PP1, PP2, onde os numeros 1 e 2 estdo em ordem crescente da menor a maior

massa molar.
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Tabela 2. Parametros para a Moldagem na Injetora

Parametros IF=756; PP1 IF=18; PP2
MM=117.400 g/mol MM=271.000 g/mol
T. molde 60°C 60°C
Pressao de inje¢ao (bar) 31,5 157,5
Pressao de recalque (bar) 16 142
Tempo de injecao 7s 7s
Tempo de recalque 12,5s 12,5s
Tempo de resfriamento 20s 20s
T. canhao no alimentador 180°C 180°C
T. canhdo no meio 190°C 190°C

Tabela 3. Amostras de polipropileno isotatico (i-PP ) estudadas

Amostra de i-PP M,, (g/mol) M, (g/mol) M../M,,
PP1 117.400 17.300 6,8
PP2 271.000 43.700 6,2

1.2 Sistemas Deformados

As placas moldadas por injecdo, foram cortadas em uma maquina de corte modelo
LOGITECH AXL1, com navalha circular de diamante, para evitar tensdes residuais no momento do

corte.

As amostras apresentaram uma espessura inicial de 3,0 mm e foram cortadas nas
dimensbes padrdes de 17,2 mm de comprimento por 4,7 mm de largura, para entdo serem

deformadas plasticamente a temperatura ambiente. As pressdes de compressao aplicadas foram
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de 3; 10; 20; 50; 100 e 3200 MPa, que corresponderam a espessura final aproximada de: 2,95 mm;
2,7 mm; 2,05 mm; 1,90 mm; 1,3 mm e 0,30 mm, sendo associado com o percentual de

deformagdes de 1,29%, 13%, 35%, 40%, 58% e 92%, respectivamente.

O percentual de deformagéo uniaxial, € é definido pela Equagao 13

_l_
o

£ *100 Equacao 13,

onde lré a espessura final da amostra deformada e /;a espessura inicial

As medidas da pressdo aplicada foram repetidas para trés diferentes amostras e os

resultados sdo expressos como a média dos valores destas medidas.

O processo de deformagédo plana por compressao uniaxial foi escolhido como modo de
deformagdo. A vantagem de aplicar este método é que a deformagdo € homogénea no alcance
total da tensao, e pode ser interrompida a qualquer nivel de tensao para se estudar a textura atual
ou a orientagdo molecular. Além disso, este método evita falsos fendémenos, tais como
micronecking, observado por Peterlin [80], os quais s&o produzidos durante estiramento uniaxial.
Cada amostra foi colocada no sulco na parte inferior da cAmara de prensagem, como pode ser
observado na Figura 18. As superficies superior e inferior da cémara foram polidas
metalograficamente até 1,0 um com pasta de diamante, evitando assim réplicas no polimero
durante a deformacao e também para eliminar o atrito com a amostra. O material utilizado para a
confeccao desta camara foi o aco temperado ABNT 4340. O conjunto, cAmara e amostra foi
colocado em uma prensa hidraulica "Carver Monarch" modelo G 30-H, sendo entdo aplicadas as
pressdes de deformagédo de 3; 10; 20; 50; 100 e 3200 MPa para as varias amostras. A Figura 19,

mostra um esquema do método de preparagdo das amostras para o i-PP.
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56,7 ttn 56,7 tmm

parte inferior parte superior

Figura 18. Representacao esquematica da camara de prensagem utilizada

Granulos de i-PP comercial

Injetora

' ‘ Molde de i-PP produzido na injetora
|

z; Amost dréo 3,0 17,2 4,7
mostra padrdo 3,0 mm x 17,2 mm x 4,7 mm

Cémara

Deformagao plastica plana por compresséo uniaxial
3; 10; 20; 50; 100 e 3200 MPa

(temperatura ambiente)

Figura 19. Visao geral do método de preparagao das amostras de i-PP
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As amostras deformadas diminuiram suas dimensdes em uma diregcdo, escoaram em outra e
mantiveram a terceira direg¢ao inalterada. Por convengéo adotou-se como Z (plano XY) a altura da
amostra, ou seja, a diregdo de compressao, Y (plano ZX) a dire¢cdo de escoamento, e X (plano ZY)

a direcao inalterada, isto €, a que é limitada pelas bordas da camara.

2. Preparacao das Amostras

A possibilidade de caracterizagdo da microestrutura pode ser realizada numa escala de
dimensdes variando de alguns milimetros (mm) a fragdes de nanémetros (nm). Contudo, para bons
resultados, alguns parametros devem ser obedecidos, o primeiro € 0 mais importante seria a
preparacado da amostra, que estaria ligado diretamente com a qualidade das analises. Para cada

tipo de amostra um determinado tratamento deve ser aplicado.

Vale salientar que as medidas de difracdo de raios-X em alto angulo e o espalhamento de
raios-X em baixo angulo foram realizadas em duplicata. As analises de microscopia eletronica de
transmissao e varredura, assim como as medidas realizadas para a verificagdo do comportamento

térmico do material foram realizadas em ftriplicata.

2.1 Preparagao de amostras para o estudo da cristalinidade e espessura lamelar do i-PP
através da difragdo raios-X em alto angulo e o espalhamento de raios-X em baixo

angulo

Neste estudo foram avaliadas dois tipos de geometria para as amostra PP1 e PP2 através

da difracao de raios-X em alto angulo:

1) A geometria 6-20 (feixes paralelos), onde observa-se os planos cristalinos paralelos a

superficie da amostra, realizada no CME/UFRGS.
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2) A geometria de Debye Scherrer, onde estamos observando todos os planos inclusive os

paralelos a superficie da amostra, realizada no LNLS.

Para o primeiro caso foram realizados para cada amostra trés difratogramas, um para cada

plano: plano XY (sentido Z), plano ZY (sentido X), plano ZX (sentido Y), como mostra a Figura 20

rY )

X

Figura 20. Representagao dos planos estudados: (a) plano XY (sentido Z), (b) plano ZY (sentido X), (c) plano ZX (sentido Y)

As medidas de WAXD das amostras de i-PP foram obtidos no difratémetro Philips X’PERT
MRD do CME-UFRGS. Os padrbes de difragdo foram coletados em uma geometria 6 - 26, de
feixes paralelos onde se investigou somente os planos paralelos as superficies, os quais
satisfaziam a condicdo de Bragg. A radiagdo utilizada foi Cu Ko € o comprimento de onda foi
1,5405 A. O equipamento foi operado com uma tenséo de 40 kV e corrente 30 mA, o intervalo
angular de contagem foi de 3° a 47°, o passo angular foi de 0,02°, e o tempo de contagem foi de 15
segundos/ponto. A area de exposicao foi padronizada em 1,0 cm?. As espessuras das amostras
variaram de 2,95 a 1,30 mm para as amostras deformadas entre 3 e 100MPa, porém as amostras
deformadas com 3200 MPa apresentaram uma espessura em torno de 0,3 mm. Neste caso, para
realizar as medidas fez-se um empilhamento de quatro amostras para que fosse alcangada a

espessura de aproximadamente 1,3 mm. Vale salientar, que a espessura minima aceitavel para as

medidas de difragéo de raios-X com i-PP ¢ de 0,6 mm [99].

Para o segundo caso, foram realizados para cada amostra dois difratogramas, um para o

plano XY (sentido Z), e outro para o plano ZY (sentido X) como mostra a Figura 20.

Para as medidas de SAXS e WAXD realizadas no LNLS, o comprimento de onda utilizado foi
de 1,608 A e o tempo de exposicéo foi de 800s. Nas medidas de SAXS, os dados foram coletados

em um detector image plate 2D instalado a uma distancia D’ de 1581 mm. Nas medidas de WAXD,
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os dados foram coletados em um detector 2D onde o raio da caAmara foi de 150 mm. Varios s&o os
valores de A e D’ que podem ser escolhidos para a aquisicao dos dados. Nessa escolha deve-se
levar em conta que, aumentando o comprimento de onda, aumenta-se também a resolugdo angular
do padréo de difragdo, mas isso normalmente € acompanhado por um rapido aumento da absorgéo
pela amostra e pelo ar. Pequenos comprimentos de onda, por outro lado, comprimem o espectro
em uma pequena regido angular, mas a resolugédo pode ser melhorada aumentando-se a distancia
amostra-detector. Assim as condigdes experimentais sdo determinadas por um compromisso entre
varios fatores, entre eles a espessura e a composicdo da amostra, o comprimento de onda
incidente, a distancia amostra-detector, a eficiéncia da detecgéo, etc. Para as medidas de SAXS, o
intervalo angular de contagem foi de 0° a 2°, o passo angular foi de 0,07°, e o tempo de contagem
foi de 1,5 segundos/ponto. A area de exposi¢ao foi padronizada em 1,0 cm?®. Para o plano XY
(sentido Z), foram obtidos os padrdes de difragdo para as amostras sem deformacao e deformadas
no intervalo de 3 a 3200 MPa, sendo que novamente para as amostras deformadas com 3200 MPa
as medidas foram realizadas a partir de um empilhamento de quatro amostras para que fosse
alcangada a espessura de aproximadamente 1,3 mm. Para o plano ZY (sentido X), foram
realizadas medidas somente até 20 MPa, pois para as amostras com deformagao superior a este
valor a espessura obtida neste plano, fica inferior a area de exposigdo da mascara na qual era
fixada a amostra, ndo sendo possivel nem mesmo o empilhamento das amostras. Nao foram
realizadas medidas para o plano ZX (sentido Y), pois neste caso as amostras apresentavam uma
largura maxima de 4,7 cm, dimensdo esta inferior ao da mascara de fixagdo das amostras.
Concomitantemente com as medidas SAXS, foram realizadas as medidas de WAXD, para as quais
¢é valida toda a metodologia descrita acima, porém neste caso o intervalo angular de contagem fica

entre 10° - 70°.

2.2 Preparagado de amostras para o estudo da morfologia do i-PP através da MEV

Primeiramente, as amostras ficaram por 10 minutos em um recipiente contendo nitrogénio

liquido, e com o auxilio de 2 pingas as amostras foram fraturadas dentro do nitrogénio liquido para
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evitar modificagbes morfolégicas. A fratura foi realizada no sentido paralelo ao fluxo,
convencionado por sentido Y (plano ZX). A seguir, as amostras foram fixadas em um suporte
metalico também chamado de stub, e entdo metalizadas com uma fina camada de ouro (Au) de
aproximadamente 22 nm de espessura, a fim de deixar o material com uma boa condutividade
elétrica para melhorar o nivel de emissao de elétrons [119,120]. Neste caso, foi utilizado um
sputter coater modelo SCD 005/Baltec. Por fim, as amostras foram analisadas no MEV, Philips-
modelo XL30, pertencente ao Centro de Microscopia e Microanalises- CEMM/PUCRS. A tenséo de

aceleracgao utilizada para estas analises foi de 15 kV.

Sabemos que o método da fratura ndo é o mais indicado, pois muitas vezes induz a erros
em funcdo dos artefatos introduzidos durante a fratura[90,100,101,102]. Porém, neste caso, o
método foi eficiente e atendeu a todas expectativas. Para um estudo morfolégico mais detalhado,

em nivel lamelar, utilizamos a MET, a qual, sera comentada na proxima sec¢ao.

2.3 Preparagao de amostras para o estudo da morfologia através da MET

As poleolefinas em especial sao polimeros de dificil preparacdo para analise no MET. No
caso do polipropileno, que apresenta somente carbono (C) e hidrogénio (H) em sua formulagéo,
fica dificil o contraste quimico destes elementos para observagdo, uma vez que apresentam
praticamente a mesma densidade eletrénica. A obtencdo de um contraste adequado, quando se
examina polimeros no MET, é sem duvida uma das maiores dificuldades encontradas nesta
técnica. Imagens de contraste pobre resultam no fato de que, entre as regides de diferentes
estruturas quimicas ou fisicas, existem pequenas diferencas quanto a densidade eletrénica. Com
isto, técnicas como o ataque com clorosulfonagéo desenvolvida por Kanig [103,104,105] foram de
grande contribuicdo para o avango das técnicas de microscopia eletrbénica para polimeros semi-
cristalinos. Outras técnicas alternativas foram pesquisadas, entre elas podemos citar a técnica do
ataque permanganico desenvolvido por Basset e colaboradores [106,107,108,109], e a técnica de

ultramicrotomia seguida pelo método de tingimento com tetroxido de ruténio (RuOy).
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O método desenvolvido por Basset tem se mostrado eficiente para analises por réplica em
microscopia de transmissdo ou analise de superficie para a microscopia de varredura. Alguns

estudos foram realizados com o objetivo de comparar a eficiéncia dos métodos de preparagéo por

clorosulfonagéo e ataque permanganico [110,111].

A seguir, veremos a descricao do método de tingimento com tetroxido de ruténio, seguido
pela ultramicrotomia, ja que este foi o procedimento adotado neste trabalho para preparacao das

amostras por MET.

2.3.1 Tingimento com tetréxido de ruténio (RuQy,)

O tetroxido de ruténio foi preparado pela primeira vez em 1860, mas so6 foi utilizado como
agente oxidante para compostos organicos em 1953. O tetroxido de ruténio € um dos mais
eficientes agentes oxidantes, melhor inclusive que o tetréoxido de 6smio (OsQO,), pois alguns
compostos organicos sao inertes a oxidacao pelo OsO,, como é o caso do polipropileno isotatico
[112]. O tetréxido de dsmio é também utilizado como tingimento para polimero, mas se apresenta
ineficiente para polimeros com algum nivel de insaturagdo, como € o caso do polipropileno. Ja o
RuO, é bastante eficiente tanto para polimeros saturados quanto insaturados [113,114,115]. O
RuO, age como fixador e posteriormente como um tingimento nas amostras para ressaltar o

contraste durante as analises de MET.

Trent e colaboradores [116] demostraram que o RuO, é util para o tingimento de polimeros
como: poliestireno, poli metacrilato de metila, polipropileno e polietileno. O uso de RuO, exige uma
série de cuidados uma vez que ele é altamente toxico e volatil, sendo seu tempo de vida em torno
de 6 meses. Devido a sua alta volatilidade é aconselhavel que ele seja preparado in situ. Duas sdo

as maneiras para obtencdo do RuQy, in situ.

A primeira seria pela dissolugdo de 0,02g de didxido de ruténio hidratado (RuO,. 2H,0) e

0,01g periodato de sédio (NalO4, 99,8%) em 3 mL de solugdo saturada de NalO,4. A solugéo é
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colocada em um tubo, o qual é selado e agitado. A coloracdo da solu¢cédo adquire um tom amarelo

ouro claro, apds as amostras deverdo ser lavadas em solugdo a 3% de NalO, e em agua

destilada[117]. A segunda maneira seria a partir da dissolugdo de 0,2 g tricloreto de ruténio
hidratado (RuCl;.3 H,O) em 10 mL de hipoclorito de sédio 5,25%. O tricloreto de ruténio deve ser
pesado em uma camara de luvas, em gas inerte para que o0 mesmo nao degrade tao rapidamente.
Ao adquirir a coloragdo vermelho escuro, este deve ser usado imediatamente, pois ao adquirir a

coloragéo preta é por que este ja foi degradado, e isto ocorre em um intervalo de poucas horas

112, 118].

2.3.2 Ultramicrotomia

A técnica de ultramicrotomia foi utilizada para a obtencao de secgdes ultra-finas de materiais

poliméricos, através de corte mecanico de precisao.

O ultramicrétomo consiste de um sistema de corte, e de um sistema mecanico de precisdo
para o controle do avango da navalha, da velocidade e espessura de corte. As espessuras obtidas
sdo da ordem de 70 a 100 nm. Desta forma, cuidados especiais sdo necessarios para que estas
espessuras possam ser atingidas, como por exemplo, a verificagdo da qualidade da navalha;
isolamento contra vibragdes, embutimento (quando necessario) correto do material a ser cortado,

escolha adequada dos parametros e da temperatura de corte, no caso de corte criogénico

[119,120].

Para este estudo as amostras foram tingidas pelo método Montezino [112], e entdo trimadas
com navalha de vidro (45°) em forma de trapézio, para entdo serem seccionadas com navalha de
diamante (35°) em um ultramicrétomo criogénico LEICA modelo ultracut UCT 2.0 em fatias de
aproximadamente 90 nm, com velocidade de 10-30 mm/s. Os cortes foram realizados no sentido
paralelo ao fluxo, convencionado por sentido Y (plano ZX) e no sentido perpendicular ao fluxo,

convencionado por sentido X (plano ZY), e entdo coletados com uma solugdo saturada de
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sacarose para serem colocadas em uma grade de Cu de 200 mesh. Os cortes foram realizados na
Universidade Luterana do Brasil (ULBRA), no LME/ULBRA-RS. Finalmente, as amostras foram
analisadas no MET, JEM - 1200 EXII, pertencente ao Centro de Microscopia da UFRGS-
CME/UFRGS. Neste trabalho, a tensdo de aceleragéo utilizada para estas analises foi de 80kV.
Algumas imagens foram também realizadas pela Universidade de Campinas, no Instituto de

Quimica - UNICAMP, em um microscopio Zeiss EM-902 MET.

Para este estudo, foi seguido o protocolo mostrado na Figura 21:

| 029 derucis 310+ tomLde NaoCI 5.25% |

I solugdo de 15% de RuO 4 |

deixar as amostras por 16h na solugéo
A cor negra indica a deterioragdo da solugéo

I lavar as amostras com H 20 destilada

I secar as amostras por 24 h

realizar cortes ultra finos nas amostras
na ordem de 40-70 nm

Coletar os cortes em grades de Cu

Tingir novamente as amostras, com vapor de RuO 4a
partir da solugéo de:

0,01gNal0 4, + 002gRu0 ,.2H,0 em30 mL de
solugdo saturada de NalO ,

Lavar as amostras em solugdo de NalO , 3%

e em H,0 destilada

Secar as amostras em dessecador por 24 horas

Analisar no MET

Figura 21. Protocolo de preparacdo de amostra para analise no MET.
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24 Preparagado de amostras para verificagao do comportamento térmico do i-PP

No decorrer do trabalho nos deparamos com a seguinte questao: de acordo com os estudos
realizados por Pluta e Bartczak [85], a baixas deformag¢des os principais mecanismos de
deformagéo envolvidos séo: deslizamento interlamelar e deslizamento entre cadeias. Contudo, no
presente trabalho, para taxas de deformagdes maiores, onde a amostra é deformada em
temperatura ambiente, até chegar ao ponto de transformar-se em filme com espessura de
aproximadamente 0,3 mm, havia o seguinte questionamento: serd que somente mecanismos de
deslizamento estariam envolvidos ou pode haver um aumento de temperatura durante a
deformagéo uniaxial, suficiente para ocorrer a transicdo de uma fase menos estavel (fase ), para
uma fase mais estavel (fase o). Em vista disto, foi desenvolvida uma metodologia que consistia em
realizar um pequeno orificio até metade do comprimento da amostra em uma das extremidades no
sentido do fluxo, sentido Y (plano ZX), com didmetro de aproximadamente 1,0 mm. No orificio foi
introduzido um termopar do tipo K, que por sua vez estava conectado a uma interface modelo
PICO ADC-11, com tempo de aquisi¢ao de 1,0 ms, o tempo total da medida foi de 2500 ms e a
freqUiéncia minima foi de 100Hz. A interface desenvolvida permitiu acompanhar em tempo real o
aumento de temperatura obtido em fungédo da deformacgao. Estes resultados, foram visualizados na
forma de grafico em um computador via conecgéo da interface pela porta paralela da impressora
(LPT1). Vale salientar que para evitar curtos do termopar com a camara, a mesma foi protegida

com fino filme de poliamida. O sistema de aquisi¢do pode ser observado na Figura 22.

-5x)

p—
[onaamale]
I

Figura 22. Sistema de aquisi¢gdo para as medidas com termopar
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3. Técnicas de Estudo

Nesta secdo serao apresentados os conceitos basicos referentes a técnica de difragao de

raios-X em alto angulo e o espalhamento de raios-X em baixo angulo.

3.1. Principios Fisicos da Difragdo de Raios-X

O principio da difragéo por raios- X pelos cristais resulta de um processo em que 0s raios-X
sdo espalhados pelos elétrons dos atomos sem mudanga de comprimento de onda (dispersao
coerente ou de Bragg). O feixe difratado € produzido por espalhamento s6 apresentando maximos

quando algumas condigdes geométricas, expressas pela Lei de Bragg, sao satisfeitas

[121,122,123,124).

A difragdo de raios-X é caracterizada por um fendmeno de variagao da intensidade em
diferentes angulos de espalhamento. A idéia basica da difragéo esta ligada as relagdes de fase das
ondas espalhadas. Se essas estdao em fase, diz-se que esta posigdo de contagem do aparato
experimental gera um pico difratado. Se um feixe de raios-X atingir um plano de atomos, estes
difratam raios-X em duas diregdes principais. Essas diregbes correspondem, respectivamente, a do
prolongamento do feixe incidente e a da reflexdo pelo plano. Os planos de uma familia, formados
pelos atomos da amostra, sdo todos paralelos e possuem uma distancia interplanar, d, constante.
Qualquer face do cristal corresponde a um plano (hkl), e o arranjo completo seria um conjunto de
planos paralelos ao primeiro. Se dois (ou mais) planos forem considerados, as condi¢gdes para o
espalhamento em fase vao depender da diferenga de caminho percorrido pelo feixe de raios-X

(Figura 23), certamente o caminho sera maior para o plano inferior.
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feixe incidente feixe difratado
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familia de planos
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dsené@

Figura 23. Equacao de Bragg.

Para ambos os planos espalharem em fase, a diferenga de caminho A deve ser um namero
inteiro de comprimentos de onda, isto &, niA, em que n € o numero inteiro. Essa condi¢do é descrita

pela lei de Bragg (Equacao 14).

nA=2dsend Equacéao 14.

Em que A é o comprimento de onda da radiagao incidente, dyy, a distancia interplanar; e 6 &
0 angulo entre feixe incidente e o plano da amostra, um maximo de difragdo ocorrera quando a lei

de Bragg for satisfeita.

Quando um cristal espalha raios-X, cada maximo do feixe difratado constitui uma reflexao
associada a um conjunto de planos (hkl) de acordo com a equacgéo de Bragg. As propriedades de
simetria da estrutura cristalina de um dado material definem o grupo espacial ao qual ele esta
associado. Isso ira definir os conjuntos de planos hkl existentes no material, que por sua vez,
apresentara uma familia de reflexées centradas nos angulos 6y, mais conhecidos como angulos

de Bragg [122,121].

A equagéao de Bragg pode ser escrita na forma de:

4,4 n _
O =sen' (=.—) ou @ =sen" n(
hkl hkl

) Equacao 15,
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A\2= & um valor constante; n= valores inteiros definidos; dx= valores discretos dos espagamentos

dos planos; 6= o0 angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra.

Assim, as posicoes das reflexbes de Bragg dependem unicamente de parametros
estruturais: grupo espacial (que definem as familias hkl) e parametro de rede (que definem as

distancias interplanares). A Figura 24 ¢ a ilustragdo de uma célula unitaria.

Figura 24. Parametro de rede de uma célula unitaria

3.2. Difragdo de Raios-X em Alto Angulo - WAXD

A técnica de difragdo em alto angulo (WAXD, ou “Wide Angle X-Ray Diffraction”) consiste

na interpretacdo do espalhamento de raios-X por agrupamentos ordenados de atomos de uma

rede cristalina, em angulos superiores a 2° [122,125]

Frequentemente ndo é possivel dispor de monocristais, mas apenas de amostras que
contém um grande ndmero de microcristais. Algumas vezes os microcristais podem estar contidos
numa matriz amorfa, como é o caso, por exemplo, dos polimeros semi-cristalinos. Neste caso, se
tivermos um grande numero de microcristais orientados aleatoriamente, significa que existirda um

grande numero de microcristais posicionados no angulo de Bragg.

O padrao de difragdo da substancia é obtido pelo registro do nimero de contagens por

segundo em fungéo do angulo 20. As informagdes mais simples que podem ser extraidas deste
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método para materiais poliméricos sdo: a caracterizagdo da célula unitaria, espagamento médio

entre os planos cristalinos e determinagao do grau de cristalinidade.

A técnica de difragdo de raios-X trata da interpretagdo dos difratogramas obtidos na
difragdo de raios-X pelas espécies cristalinas. A estrutura cristalina € que determina a intensidade
€ a posicao do feixe espalhado. Se houver uma fase amorfa, seu padrao de difragdo superpor-se-a
ao difratograma das fases cristalinas. O resultado do espalhamento dos raios-X para a fase amorfa
€ observado sob a forma de halos difusos. Contudo, a determinagdo da estrutura molecular e
cristalina s6 é possivel devido ao fato de existir uma relagdo matematica entre a amplitude dos
feixes espalhados e a densidade eletrénica da amostra através da transformada de Fourier. O fator
de estrutura é definido como espalhamento de onda resultante por todos os atomos da célula
unitaria. A principio, o calculo da densidade eletrbnica a partir do fator de estrutura deveria ser
algo trivial. Infelizmente, isto ndo é possivel, pois experimentalmente temos acesso apenas a
medida das intensidades dos feixes espalhados que estao relacionados com o quadrado dos
fatores de estrutura, F (I a F2). Como estes sdo complexos, perde-se nesta operagao a informacgao

das respectivas fases, essenciais para o calculo de densidade eletrénica.

A fim de resolver o problema da fase foram elaborados varios métodos diretos, sendo
essencial a possibilidade de colher dados experimentais de excelente qualidade, o que implica na
existéncia de bons monocristais que difratem bem até dngulos de Bragg bem altos. Porém devido a
heterogeneidade macromolecular dos polimeros, estas condicdes ndo s&o observadas. Assim,
resta ao pesquisador desta area a utilizagcdo de métodos que pressupdem a proposta de modelos

moleculares a serem utilizados no calculo das amplitudes dos feixes espalhados.

3.3. Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo - SAXS

Quanto a difracdo de raios-X, de uma maneira geral podemos dizer que os efeitos de
interferéncia resultam da variacdo de densidade eletronica a partir de um ponto para outro no

material. Se os atomos s&o arranjados regularmente, o dngulo de espalhamento 26 dos maximos
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de difracdo esta relacionado a distancia entre os planos d pela equagédo de Bragg, nA=2dsen 0.
Esta expressao indica a existéncia de uma relagao reciproca entre a distancia interatbmica, d e o
sen 0. E importante também observar que o A e o d devem ser da mesma ordem de grandeza, o

que resulta no aparecimento dos efeitos de difragdo para um grande intervalo de angulos (WAXD).

Devido a reciprocidade entre a distancia interatdmica d e o sen 6, podemos dizer que estes
espalhamentos para baixos angulos (tipicamente menores que 2°) estdo associados com
estruturas de dimensdes significantemente maiores que as dimensdes atbmicas, e nao
apresentarao dependéncia na heterogeneidade de dimensdes atémicas que dao origem a difragdo

de raios-X em alto angulo (WAXD).

Dois séo os tipos de heterogeneidade responsaveis para o espalhamento a baixos angulos

a partir de polimeros soélidos. Sao eles:
a) alteragao da regiao cristalina e amorfa, com diferentes densidades eletrénicas,
b) presencga de microvazios dispersos na matriz do polimero sdélido.

A intensidade do espalhamento em baixos &ngulos aumenta com o grau de contraste entre
as densidades eletrénicas de dois ou mais tipos de regides que produzem a heterogeneidade. A
intensidade sera maxima quando 2 6 =0 e aproxima-se de zero para angulos 26 da ordem de D,
onde D" é a dimens&o das heterogeneidades, denominadas centros espalhadores. O comprimento
de onda usual é da ordem de 1,5 A, e o dominio tipico da técnica de SAXS ¢ limitado para angulos
menores que 2° para particulas de aproximadamente 5 nm, ou concentrado em angulos menores

de 0,3° para particulas de 30 nm.

Atualmente a teoria sobre SAXS esta bem desenvolvida, e baseia-se em leis gerais de
espalhamento e interferéncia. Esta teoria também pode ser aplicada para espalhamento de

néutrons (SANS) com pequenas modificagbes, sendo que em ambos o principal pardmetro é a

raz&o entre o comprimento de onda incidente e a dimenséo do centro espalhador [126, 127, 128].
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A seguir serao apresentados, de maneira simplificada, alguns conceitos necessarios a

interpretacdo das curvas de espalhamento. Maiores informacdes sobre a técnica podem ser

encontradas na literatura [126, 127, 128, 129].

Considerando um material de densidade eletrénica p(r), a amplitude da onda espalhada em

uma dada direcao, F(q), € dada por uma transformada de Fourier do tipo:

F(q)= j p(re ™ d’q Equac3o 16.

No caso de materiais cristalinos, F(q) é diferente de zero para dire¢cdes de difracdo nos
quais a condicdo de Bragg é satisfeita. A intensidade observada é o modulo quadratico da
amplitude, I(q) = | F(q) |2, Tais projecdes de difracdo sdo especificadas pelos angulos de difracéo

20.

A intensidade espalhada é experimentalmente determinada como uma fungdo de

espalhamento, onde q ¢ o vetor de espalhamento definido pela Equagéo 17 ou Equagao 18

g= 2n(s-so)/A Equacao 17,
g= 2n(sen 20)/» Equacgao 18,
onde, 20 é o angulo entre s e sg, denominado angulo de espalhamento, A, € o comprimento de
onda incidente e s-sy; sdo os vetores unitarios na direcdo dos feixes difratado e incidente, como

mostra a Figura 25. Nesta figura, D’ é a distancia amostra-detector, que no presente trabalho foi de

1581 mm.
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Figura 25. Visado esquematica da montagem experimental

Se consideramos uma particula de volume V, cuja densidade eletrénica é dada por p, (r)

define-se para essa particula um fator de forma s(r).

- l;eV
0r gV

Em termos do fator de forma, a amplitude espalhada por essa particula quando imersa em

uma matriz homogénea de densidade eletrdnica 7) sera dada pela integral
FI(Z]): J'Ap(;)y(;)e”‘“dﬁ Equacao 19,

onde Ap(r): o) (r)—/_) é a diferenga entre as densidades eletronicas da particula e da matriz

homogénea. Essa integral pode ser escrita como uma convolugéo das transformadas de Fourier do

N

fator de forma s(r) e da diferenca de densidades eletrénicas Ap(;), denominadas

respectivamente z (;) e Q(;)

E(&)=IQ(§)Z(§—§)J3} Equagao 20.
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Quando o fator de forma s(r) definir uma particula grande com relagédo a A, sua

transformada Z(q) estara restrita a valores muito pequenos de ¢ . Caso a densidade eletrdnica

—

da particula tenha periodicidade em escala atbmica, a transformada Q(q) tera um grande

numero de picos, sendo que todos eles (exceto um centrado em gq=0) estar&o localizados na regido
onde Z(&) € nula. Portanto, na vizinhanga de gq=0 a intensidade de espalhamento a baixos
angulos ndo depende do ordenamento em escala atébmica, mas sim da forma e dimensdes da
particula, dada pelo S(;) . Se considerarmos que esta particula apresenta uma densidade

eletrénica uniforme p, , a intensidade de espalhamento I(q) pode ser escrita de acordo com a

Equacao 21:

I(&):‘Fl (g] = (pl —;)2 Z(&]Z Equagéo 21.

Sendo assim, através deste modelo simplificado, chega-se a algumas caracteristicas do

espalhamento a baixos angulos que sao validas em geral:

a) A expressdo da intensidade depende essencialmente do contraste de densidade

eletronica entre a particula e o meio que a rodeia. O contraste Ap = p, —; determina

o poder de espalhamento da particula.

b) Como a fungao ‘z (q)‘ € centro-simétrica, qualquer que seja a forma da particula, o

mesmo ocorre para a curva de espalhamento, ou seja, 1(q)=1(-q)-

c) Como Z(O):V , 0 volume da particula, entdo a intensidade de espalhamento em

q=0 é dada por 1(0)=(Ap)*V>.
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d) A funcéo ‘Z(q] se prolonga mais nas diregbes em que a particula possui

dimensGes menores, e portanto o0 mesmo acontece com a intensidade de

espalhamento.

A equacéo geral para espalhamento a baixos angulos para sistemas isotrépicos e diluidos

€ dada por [129]:

Il(q)= 4ﬁjr2V7(r)Mdr Equacao 22,
0 qr

onde v (r) é a fungdo de auto-correlagdo dada por:

y (;)% (ol -2 )lols - p)a7 Equagao 23,

- — —

r=n-r, onde, 1, e r, sdo constantes pertencentes a particula

p(r) = densidade eletrénica da particula de volume V

p = densidade eletrbnica média da matriz

A funcdo densidade eletrénica no interior da particula é definida por p(;) e ; é a

[~

densidade constante da matriz. Os termos de p(r) , que predominam no calculo da amplitude,

sdo aqueles que possuem uma periodicidade igual a 2rn/q. Para pequenos &angulos, essa
periodicidade é grande comparada com A, mostrando que o espalhamento a baixos &ngulos da
informagdes a respeito da estrutura em uma escala grande comparada com o comprimento de

onda incidente.
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Para sistemas diluidos e monodispersos existe uma conexao explicita entre a forma
geométrica do centro espalhador e o perfil da curva de espalhamento a baixos angulos. A

intensidade de espalhamento para esferas homogéneas de raio R, por exemplo, é dada por:

i (q)— I(q) 3 sen(qR)—qR cos(qR) ’

=7 (0) (qR)3 Equacao 24.

Nestes casos, as curvas de SAXS fornecem detalhes sobre a estrutura das particulas,

como tamanho, superficie especifica e volume.

A Equacgao 22, foi calculada semi-analiticamente para particulas com a forma de diversos
corpos, tais como: esferas, cilindros, elipséides, paralelepipedos, prismas, discos e fios. As
integrais e as médias sobre todas as orientagdes espaciais foram realizadas numericamente, e o
resultado pode ser encontrado na literatura [129, 130]. Assumindo esses modelos, ou modelos
compostos por alguns destes corpos, podem ser construidas curvas teéricas, e comparando essas
simulagbes com a curva experimental, encontra-se uma particula equivalente em espalhamento,

isto é, cuja curva calculada reproduza bem a curva experimental.

Diversos séo os parametros relacionados a forma, tamanho e distribuicdo de tamanhos das
particulas espalhadoras que podem ser obtidos diretamente da curva experimental. Ja vimos que o
volume da particula esta relacionado com a intensidade de espalhamento em que g=0 por
|(0)=(Ap)2V2. A intensidade 1(0) ndo é diretamente mensuravel, mas pode ser extrapolada a partir
dos dados experimentais. 1(0) envolve o niumero de particulas espalhadoras presentes no volume
irradiado e o fator de espalhamento dos elétrons. Esses fatores sdo cancelados normalizando a
intensidade por um fator Q definido pela Equacéao 25.

0= Tl(q)qqu =27V (Ap) = 10)

0

vV
——— Equacao 25.
o quag
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O fator Q, denominado invariante, relaciona diretamente a area sob as curvas de
espalhamento com a flutuagdo quadratica média da densidade eletrénica no material. Em um
sistema bifasico, tal que o volume total divide-se entre uma fragao ¢4, definido como o volume da
fragédo da fase 1, de densidade eletrdnica p4, € uma fragéo o,, definido como o volume da fragédo da

fase 2, de densidade eletrdnica p,, o invariante pode ser escrito na forma de:

0 =27Vp,0,(p, - p,)’ Equacgéo 26.

Além do volume dos centros espalhadores, outros parametros podem ser obtidos

diretamente da curva experimental através das aproximagoes de Guinier e Porod.

Em um caso particular de particulas praticamente homogéneas a fungéo 1(q), em forma de

-

pico, corresponde ao fator de forma s(r). Analises semi-quantitativas dos dados de espalhamento

levam a um parametro estrutural, L correspondendo a distdncia média entre as particulas, ou seja,

o periodo longo lamelar é definido pela soma do periodo cristalino mais o amorfo, definido por:

L= 2z Equacao 27,

m

onde g, € o valor de q correspondente ao maximo de intensidade de espalhamento [129].
Aproximacao de Guinier

A lei de Guinier é também aplicada para sistemas diluidos com particulas semelhantes.
Tratando de sistemas diluidos e monodispersos, Guinier desenvolveu uma aproximagao valida
para a parte da curva de espalhamento correspondente a pequenos valores de gq. Na regido q—0 a

curva de espalhamento é aproximada por

I(q)=1 (O)e‘("zRgz)/ * Equagao 28,
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onde Ry é o raio de giro da particula, definido em analogia com a mecénica classica como a
distancia quadratica média dos elétrons com relagdo ao centro de gravidade eletrénica. Na regido
de Guinier a representacao grafica da curva In I(q) versus q2 € uma reta, cuja inclinagao fornece o

Ry sem necessidade de hipoteses adicionais.

Um afastamento da lei de Guinier ocorre quando as particulas ndo sao idénticas, nao estao

orientadas ao acaso, ou ainda, ndo estdo suficientemente afastadas umas das outras.

Para substancias inorganicas (vidros, ligas metalicas, ceramicas, etc.) estas particulas
normalmente constituem os chamados sistemas polidispersos, pois, de um modo geral, estas
particulas normalmente ndo apresentam um tamanho uniforme. A determinagao de distribuicao de
tamanhos para substancias deste tipo geralmente é feita assumindo hipoteses restritivas. Para um
sistema polidisperso de esferas, o Ry determinado a partir da curva de Guinier € na realidade uma

razao de momentos da distribuicao de tamanhos [129]

— R*p(R)dR
R, _3 IA Equacao 29,
5 [Rp(R)dR

onde p(R) é a funcgao distribui¢ao.

Muitas vezes os sistemas polidispersos podem ser aproximados por um conjunto de
particulas com a mesma forma geométrica, mas com diferentes tamanhos orientados
randomicamente em uma matriz homogénea, formando um sistema isotropico diluido. Nestes
casos, a distribuicdo de tamanhos de particulas N(R) e a curva de espalhamento I(q) estdo

relacionados por:

1(g)= [ N(RY*(R)y (4R )R Equacdo 30,

onde R é a dimensao caracteristica de cada particula, N(R)dR é a fracdo de particulas com

dimensdo entre R+dR, e a funcéo ip(qR) é a curva de espalhamento de uma particula Unica, na
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média sobre todas as orientagdes espaciais e normalizadas pela intensidade em q=0. O fator m?

(R) corresponde ao poder espalhador de cada particula, ou seja, m* (R)= V? (Ap)>.

Existem diversas técnicas para determinar N(R) a partir das curvas de espalhamento
experimentais, baseadas na resolugéo da Equacgao 30. A mais simples consiste em assumir para

N(R) uma fungao analitica contendo poucos parametros, e entdo determinar estes parametros a

partir dos pontos experimentais.
Aproximagao de Porod

A lei de Porod, refere-se a parte final da curva de espalhamento e portanto esta
relacionada com a estrutura fina da particula. Na aproximagéo de Porod para grandes valores de q
(g—0) estamos observando pequenos detalhes. Neste caso, havera uma pobreza na definigao
final das curvas. Segundo Porod em uma regido onde o produto I(q)q4 tende a uma constante, a

superficie total S é dada por:[131]

4 4
__1la)g = V](Q)”q Equagéo 31,
27(Ap) 0

onde S da a area superficial total dos centros espalhadores para um sistema bifasico ou

particulado com a interface bem definida.

A regiao de validade desta lei é caracterizada pela relagao linear log(l)=cte-4log(q), sendo

que o fator 4 pode variar ligeiramente dependendo do tipo de interface em questéo.

A aplicagao da técnica de SAXS para o estudo de substancias inorgéanicas é restrito devido
as limitagdes impostas pela teoria (uniformidade de formas ou tamanhos, interface bem definida,
auséncia de interferéncia entre as particulas, etc). A curva de espalhamento, para sistemas de
dimensbes minimas da ordem de 3nm, deve ser determinada para vetores de onda na faixa

0<g<0,25 &, de tal modo que estejam incluidas as regides de Guinier e Porod, e o background

63



esteja bem delineado. Apesar das limitagcbes, é possivel encontrar na literatura, varios trabalhos

onde essa técnica foi aplicada com sucesso para materiais inorganicos [52, 132, 133, 134]

3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura: Principios Fisicos e Suas Aplicagées

O MEV consiste basicamente em: coluna o6tica, cAmara de amostra, sistema a vacuo,

controle eletrbnico, sistema de imagem.

Na Figura 26, podemos verificar os componentes basicos de um Microscépio Eletrénico de

Varredura (MEV).

Fonte de elétrons | ]
|=]1=] Gerador de N
. S0 | varredura . Camara
Coluna Optica | Lente condensadora1 | B4 |BA I Yideo [

Elatrdnica ]
Bobinas de

Controle de
warredura | aumenta
Lente Ohjetiva i Detectar de
A

E e BSE TRC para | TRC para registra

Lente condensadara 2 | B | A

- — imagem
CAmara Pre-amplificador
para _|:I'_ Amplificador de videa
amostra

Controle eletrinico e
sistema de imagem

Sistema
dewdcuo

Figura 26. Componentes basicos de um MEV

A primeira necessidade do MEV, seria uma fonte de iluminagéo, para isto € necessario um

filamento, geralmente de tungsténio (W); o qual quando aquecido emite um feixe de elétrons.

O feixe passa através de um orificio e depois através de lentes eletromagnéticas que vao
focaliza-lo na amostra. Para que este feixe passe livremente pela coluna do MEV é necessario um
bom vacuo. A pressdo na camara é de aproximadamente 10 torr ou menor [119].

Em geral, o sistema de lentes € composto de duas lentes condensadoras e uma objetiva,
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onde geralmente a lente condensadora apresenta distancia focal automatica, e a lente objetiva é

ajustavel para focalizar o feixe sobre a superficie da amostra.

Um feixe de elétrons de alta energia é focalizado em um ponto da amostra, causando
emissao de elétrons com grande espalhamento de energia que sao coletados por um detector e
amplificados para fornecer um sinal elétrico, este sinal é usado para modular a intensidade do feixe

de elétrons em Tubo de Raios Catddicos (TRC).

Para formar a imagem em um MEV, um detector adequado deve ser empregado para
converter a radiagao de interesse em um sinal elétrico, o qual deve passar para a cadeia de
ampliacado, indo entédo prover a modulagéo da intensidade nos anteparos de visualizagéo e registro
dos TRC. Neste terminal s&o registradas diferentes informagdes para cada tipo de imagem
eletrénica, podendo o MEV apresentar tantos detectores quantos forem necessarios adicionar. Os
mais utilizados sdo o detector de elétrons secundarios, responsavel pela imagem no MEV e o
detector de elétrons retroespalhados, responsavel pela parte de composigao por contraste quimico

[119].

3.5. Microscopia Eletronica de Transmissao: Principios Fisicos e Suas Aplica¢ées

Assim como o MEV, o MET também consiste de coluna ética, cAmara de amostra, sistema a
vacuo. Basicamente o MET consiste de uma coluna onde o feixe de elétrons é gerado e dirigido
para atravessar a amostra e onde a imagem é ampliada para ser observada na tela. O vacuo na
coluna é em torno de 10 torr ou menor. A fonte de elétrons opera em uma ampla faixa de tensdes
de aceleragao que varia de 80 kV a 400 kV ou mais, podendo alguns microscopios atingir tensdes
da ordem de MV, isto vai depender do modelo do microscopio. Na figura abaixo pode ser verificado

todos os componentes que compde o MET.
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Figura 27. Seccéo de todos os componentes que compde o MET

O canhao eletrénico contém um catodo aquecido diretamente e um cilindro de Wehnelt, que
atua como uma blindagem de polarizagdo, montado sobre um isolador. Este cilindro, em conjungéo

com o anodo, forma o canh&o eletrénico, cujo o procedimento € o mesmo aplicado ao MEV.

O feixe passa através de um orificio central do dnodo e depois através de varios conjuntos
de lentes eletromagnéticas que focam o feixe na amostra. Um sistema de lentes condensadoras
tem como objetivo a escolha conveniente e independente do tamanho do feixe incidente e do seu
angulo de convergéncia da amostra. Este sistema de lentes torna possivel reduzir a secgéo
transversal do feixe embutido o qual é usado para iluminar a area de interesse na amostra. Uma
fungéo importante do sistema de iluminagao é o alinhamento do feixe eletrénico e a possibilidade
de variagédo do seu angulo de incidéncia com respeito ao eixo 6tico da lente objetiva. A corrente da

lente objetiva controla o foco da imagem na tela fluorescente de visdo [119].
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No MET, quando o feixe de elétrons passa pela amostra, ocorre espalhamento devido as
diferentes densidades dentro do espécime, ou diferentes interacdes fisicas entre os elétrons e a
amostra. A intensidade do feixe transmitido depende dos processos de espalhamento dos elétrons
pelos atomos da amostra. Quanto maior o numero atdémico (Z), menor sera o numero de elétrons

transmitido e mais escura aparecera a regido da imagem.

Com o foco correto e amplificagdes adequadamente selecionadas, os elétrons criam uma
imagem projetada da amostra na tela fluorescente, sendo esta imagem registrada em uma chapa

fotografica ou cAmara CCD contidos no microscépio [119,120].

Através da MET é possivel a observagdo da microestrutura dos materiais em altissima
resolucao facilitando a identificagdo dos detalhes de microestrutura através da técnica de difracéao

de elétrons [119,120].
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4. Analise de Dados

A seguir sera colocada para maiores esclarecimentos, a forma com que foram tratados os
resultados obtidos através da difragao de raios-X em alto angulo e o espalhamento de raios-X em

baixo angulo, bem como as imagens obtidas em TEM e MEV.

4.1 Determinagao da Cristalinidade para difragdo de raios-X em alto angulo

Para determinagdo da cristalinidade do material, primeiramente foi necessario o ajuste

matematico dos resultados obtidos via difragcdo de raios-X, o qual sera discutido a seguir.

4.1.1. Ajustes Matematicos

Existem duas categorias de ajuste de um padrdao de difragdo. Uma delas, refinamento
estrutural (RE), também chamado refinamento Rietveld que leva em conta toda estrutura cristalina
do composto estudado. Para isto, devemos partir de um modelo cristalino que seja parecido com a
estrutura real, pois o padrao de difragdo calculado é gerado com base neste modelo. Através do
RE é possivel o refinamento de pardmetros de rede, posicbes atdmicas, fatores de vibracao

térmica, numeros de ocupagao, identificagcdo de impurezas. Em uma analise mais profunda, é

possivel determinar o tamanho de grdo da amostra e fazer a quantificagdo de mdaltiplas fases [135].

A segunda categoria de ajuste é o das posi¢des dos picos difratados, também chamado de
indexacao das reflexdes de Bragg (IRB). Para esse tipo de procedimento, basta que saibamos os
parametros de rede e o grupo espacial do composto, suficientes para a indexagao das reflexdes de

Bragg no padréo de difragao.

A seguir, sera realizada uma discussao dos diversos parametros envolvidos no ajuste das

posicdes dos picos difratados, tendo como base os trabalhos de Rietveld [136, 137], Young et al.
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[135]; e Thompson et al. [138] para o caso da WAXD. Estes parametros podem ser encontrados

em maiores detalhes na dissertacdo de mestrado de Kinast [139].

4.1.2. Requerimentos Experimentais

Para realizacido de analise Rietveld, trés condi¢cdes experimentais sdo essenciais. Sao elas:

1. O intervalo angular de contagem deve ser grande (ex.: 10° < 20 <120°), possibilitando ao

método precisdo na determinacao dos fatores de temperatura envolvidos.

2. O passo angular deve ser pequeno (ex.: entre 0,01° e 0,02° em 20), possibilitando boa
definicdo dos perfis dos picos difratados e a conseqliente precisdo na determinagcido de

parametros que dependem de posicao e forma dos picos no padrao de difragéo.

3. A boa qualidade de um padrao de difragdo também depende do tempo de contagem por passo

angular e o uso de fendas e monocromadores adequados.

4.1.3. Forma e Intensidade do Pico

A forma do pico também é chamada de perfil do pico difratado. E a distribuicdo dos pontos

em torno da posigao de Bragg.

Inicialmente, Rietveld considerou a forma gaussiana para os picos difratados por néutrons,
obtendo bons resultados. No caso da difracao de raios-X essa ndo é uma boa aproximagao.
Existem diversos trabalhos, com o objetivo de encontrar a forma ideal para a descrigdo dos perfis
dos picos difratados [135,138]. Uma das fungcbes mais usadas, e que apresenta bons resultados, é

a fungéo pseudo-Voigt, essa fungédo € a combinagao linear das fungbes gaussiana e lorentziana.
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4.1.4. FullProf

O Programa FullProf (PF) é usado para realizar refinamentos de Rietveld, através de
padrbes gerados por difragdo de neutrons ou raios-X, coletados com passo de contagem constante
em 20. Outra possibilidade é realizar a indexagdo das reflexdes de Bragg (RB) de um padréao,

ajustando o perfil, sem conhecimento da estrutura completa.

Rodriguez-Carbajal, [140] é o autor do PF, baseado no cédigo original provido por Wiles e

Young, [141]. Diversas s&o as vantagens do PF, entre as quais destacam-se, a escolha de uma
fungdo de linha (Gaussiana, Lorentziana, Lorentzianas Modificadas 1 e 2, pseudo-Voigt, Pearson-
VIl ou Thornpson-Cox-Hastings) diferente para cada fase; além disso, realiza refinamentos em
dados difratados por neutrons ou raios-X, sendo capaz de refinar um sistema de multiplas fases, no

maximo 8, entre outras vantagens.

4.1.5. Determinagao da Cristalinidade de Polimeros via Difragao de Raios-X pelo ajuste das

Indexagdes das Reflexdes de Bragg aplicando o programa FullProf

A difragdo de raios-X é freqlentemente usada para determinagcido da cristalinidade em
polimeros [54,98]. Os polimeros semi-cristalinos contém duas fases: uma cristalina e outra amorfa.
Embora ndo exista uma interface bem definida entre estas duas regides, este modelo de "duas
fases" é bastante aceito. Um dos métodos usados [14] para a determinacido da cristalinidade
relativa baseia-se na relagdo das areas das fases cristalina e amorfa, como ja discutido
anteriormente. Neste caso, a fase amorfa apresenta-se no padrao de difragdo como um halo Unico
de grande largura de linha, conforme verificado anteriormente na Figura 17, e a fase cristalina é
representada pelas reflexbes padrbes de Bragg. Portanto, para aplicagdo da Equagédo 12, ha
necessidade de separacdo das contribuigdes dos dois tipos de fases. Para o calculo das
cristalinidades relativas devemos determinar as areas correspondentes A; e A,. Para isto a linha de

separagao entre ambas fases é obtida pela interpolacdo da selecdo manual de varios pontos, onde
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assumimos que a linha pontilhada de uma extremidade a outra do plano é a linha de background,

como pode ser verificado na Figura 17.

A area dos picos cristalinos foram obtidos através de ajustes matematicos a partir da
indexagao das reflexdes de Bragg utilizando o programa FULLPROF [140]. Para estes ajustes foi
considerada a fungéo pseudo-Voigt e um “background ficticio” identificado como a linha que separa
as reflexdes de Bragg da soma do halo amorfo com o background real. Apds isto, foram somadas
as areas correspondentes as reflexdes de Bragg e calculada a area amorfa na amostra,
representada pelo halo amorfo. Estes calculos foram realizados com o programa ORIGIN, a partir
dos arquivos gerados pelo FULLPROF. Os valores calculados tanto para A; quanto para A, foram
aplicados na Equacao 12 para determinagéo do valor percentual da cristalinidade relativa, X.. Esta
cristalinidade relativa, X; esta relacionada com a soma dos valores de area das reflexdes
cristalinas para uma cristalinidade parcial X.* da fase o do i-PP e pela soma dos valores da area
das reflexdes cristalinas para uma cristalinidade parcial X’ da fase  do i-PP [98]. Sendo assim, os
valores de cristalinidade parcial para cada uma das fases sao obtidos de acordo com a Equagao

32.

a Aca B Acﬂ
@ *o =

X = _
A“+ 4/ AP +4”

c

(b) Equacao 32.

Nos ajustes matematicos realizados para determinagédo das areas A € A,, nao foi possivel
quantificar o percentual de orientacdo do material, pois eles foram realizados sem considerar as
posicoes atdbmicas, mas levando em consideragao os paradmetros de rede iniciais. Isto denota a
confiabilidade dos resultados, em termos das posi¢cdes dos picos ndo estarem sendo fixadas de
forma arbitraria, mas de maneira a respeitarem um dada simetria cristalina. Uma vez que nao esta
sendo realizado um simples ajuste das curvas, mas um ajuste das posi¢des dos picos difratados,
também chamado de indexagdo das reflexdes de Bragg (IRB). As reflexdes usuais foram

indexadas como monoclinica para a fase o do i-PP, e hexagonal para a fase p do i-PP. Os

parametros de rede utilizados foram extraidos de Bruckner et al. [38, 142]. No entanto, a fase B do
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i-PP n&o apresenta na literatura uma boa concordancia quanto aos seus parametros de rede. Nos
utilizamos as diversas possibilidades de grupos espaciais e parametros de rede destes artigos, e
realizamos a IRB para cada uma destas possibilidades até encontrarmos a opgdo que melhor

ajustasse os picos da fase-p do i-PP, fornecendo o grupo espacial e pardmetros de rede conforme

Tabela 4.
Tabela 4. Parametros de rede resultantes da IPB nas amostras de polipropileno
Fase Simetria Grupo a(A) b (A) c (A) B (°)
Espacial
o Monoclinica P 2/c 6.6(5) 20.8(8) 6.45(4) 100.7(3)
B Hexagonal P3121 10.98(9) 10.98(9) 6.47(6) 90

Para avaliacdo da qualidade destes ajustes matematicos foi utilizado o fator de perfil R,, que
avalia os ajustes ponto a ponto da curva e o fator de Bragg levando em conta as contagens
calculadas e medidas, Rg que avalia os ajustes das areas levando em conta as intensidades de
cada um dos picos [140]. Os valores de R, e Rg sdo obtidos de acordo com a Equagéo 33 e a
Equacdo 34, para o célculo do difratograma total e para o calculo de cada fase cristalina,

respectivamente.

Y, (0bs) — Y, (calc)|

Equacao 33,
S 1Y, 0bs)

R, 100

Z |I(0bs) — I(calc)|
Z |I (0bs)|

R, =100 Equacao 34,

onde I(obs) e I(calc) sdo as intensidades observadas e calculadas.

Os valores de R, obtidos para as amostras sem deformacdo e deformadas com 3, 10, 20,
50, 100 e 3200 MPa oscilaram entre 9 e 11% e os valores de Rg ficaram entre 0,9 e 0,2% para
ambas as fases. Os erros tipicos encontrados nestas medidas sdo de 5% na determinagéo da area

e 8% nos calculos de cristalinidade.
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4.2 Tratamento dos dados de espalhamento de raios-X em baixo &ngulo para
determinagao da espessura lamelar

Informacbes detalhadas sobre a morfologia lamelar do i-PP podem ser obtidas através do

perfil de espalhamento em SAXS. Em geral os dados podem ser analisados com uma fungéo

correlacdo unidimensional para a obtengéo do periodo longo, L, espessura média do cristal, d., e

espessura média da camada amorfa, d,.

No caso do i-PP, geralmente é verificado o desenvolvimento morfolégico cross-hatched
composto pelas lamelas tangenciais e radiais, durante a cristalizagao. Porém, este arranjo lamelar
se desvia da estrutura lamelar ideal. Por esta razao o periodo longo lamelar médio é calculado
através da fungdo correlagdo ou pela aplicagdo direta da lei de Bragg para uma maxima

intensidade espalhada no perfil da correcdo de Lorentz. Adicionalmente, o espalhamento invariante

Q pode ser obtido pela Equagdo 25 ou pela Equagao 37 que é aplicada para um sistema de

duas fases [134]. O procedimento para extrapolar o grafico 1(q) q2 versus q para q=0 e para g—x

segue abaixo [126].

Apds a aquisicdo de dados de espalhamento de raios-X a baixos angulos, varias sdo as
corre¢des necessarias, antes que a curva de espalhamento possa ser utilizada para o estudo do
sistema. Ainda que a medida tenha sido realizada sob vacuo existe sempre um espalhamento
adicional causado pelos elementos Opticos inseridos no caminho do feixe apdés a amostra,

conhecido como espalhamento parasita.

O perfil de SAXS foi analisado via a combinagédo da fungéo correlagéo, y (r) e a fungéo

distribuicdo de interface g(r).

LTZ (q)cos(qr)dqj Equacao 35,

y(r)= 7
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[1(9)q” cos(gr)dg

= =— Equacao 36,
or’ 0 quae

onde a fungao correlagdo é essencialmente a transformada de Fourier do perfil de espalhamento
nas medidas de SAXS para a correcao de Lorentz I(q)qz. O vetor espalhamento q é definido pela
Equacado 18, I(q) é a intensidade espalhada apds a corregdo de Lorentz e Q a invariante. A

invariante Q foi calculada a partir da intensidade corrigida de Lorentz, I(q)2 fazendo uso da

Equacao 37

O= I[(q)qqu Equagéo 37.
0

A fungao distribuicdo de interface g(r) € a transformada de Fourier da fungéo interferéncia

G(q), definida pela Equacao 38.

g(r)= [ G(g).cos(gr)dg Equagdo 38.
0

Para que o perfil de espalhamento nas medidas de SAXS possa ser coletado na faixa de
(0,1 nm'1<q<2,5 nm'1), isto deve ser extrapolado para valores baixos e altos de gq. A extrapolagao

para valores altos de q é realizada de acordo com a lei de Porod.

A medida da intensidade espalhada Il,,s(q) inclui a contribuicdo através espalhamento de
background 1,(q) e a interface finita entre as duas fases constituintes. A intensidade de

espalhamento na regido de Porod torna-se:

lim L, (@)=1,(q)+(K/q*)e " Equacio 39,
q—>®
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onde o, esta relacionado com a largura da interface e K & a constante de Porod.

As fungdes correlagdo e distribuicdo de interface devem ser interpretadas como um modelo
morfolégico apropriado. O modelo utilizado no presente trabalho consiste de um numero finito de
lamelas cristalinas separadas por uma camada amorfa. O periodo longo (L) pode ser estimado a

partir da posi¢do do primeiro maximo na fungao correlagao.

Assim, denomina-se I'a, a curva de espalhamento da amostra e Ip, a curva de
espalhamento parasita medida sob as mesmas condi¢cdes experimentais, a curva corrigida seria
obtida subtraindo-se uma da outra. Porém, a I'a, esta atenuado pela absor¢do da amostra, e
precisa ser corrigida com relagdo a esse fator antes da subtracao do espalhamento parasita. Além
disso, é necessario monitorar a intensidade do feixe primario (ou uma quantidade proporcional a
ela). Durante a aquisicdo das curvas de espalhamento, cada curva deve ser normalizada pela
respectiva intensidade primaria, Nlo (contagem do numero de fétons, que tende a cair com o
tempo). Assim, a curva corrigida quanto a absorgéo, flutuagbes do feixe incidente, tempo de

aquisicao e espalhamento parasita, € dada por:

I'4 1',10
Ifg)=| Lt L
Nl,, NI,

Equacao 40,
onde, A= a atenuagao, que significa o quanto a amostra absorveu, I'a = corresponde a intensidade
da amostra; Nica = corresponde a contagens de fétons para a amostra; I'n = corresponde a

intensidade do parasita; Niop = corresponde a contagens de fétons para o parasita.

A curva resultante é centro-simétrica, e portanto considera-se apenas a regidao q>0. Esta
curva apresenta ainda um espalhamento de background, que pode ser aproximado por uma linha
horizontal. O espalhamento de background nao contém informagdes sobre as heterogeneidades na

amostra (isto €, sobre o contraste de densidade eletrénica).

Apds todas as corregbes foi possivel calcular o periodo longo lamelar (L), definido de

acordo com a Equagao 27. O periodo longo (L), da lamela foi calculado a partir do angulo de
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espalhamento (0°) onde foi observado o maximo de intensidade espalhada (g,,) de acordo com a

seguinte equacéo:

2L senf® = n\ Equacéo 41,

onde A é o comprimento de onda dos raios-X, que para estas medidas foi de 1,608 A.

O periodo longo lamelar foi definido anteriormente na Equagédo 27, como a soma do
periodo cristalino mais o amorfo. A analise da fungcdo correlacdo utilizando este modelo, da
informacao sobre a espessura média do cristal, d., e sobre a espessura média da camada amoirfa,
d.. As espessuras lamelares do cristal, d;, € do amorfo, d,, foram calculadas a partir do periodo
longo lamelar utilizando a Equacdo 42 e a Equacao 43 [132, 143, 144, 145, 146],
respectivamente. Para tanto foi assumido um modelo de duas fases e a fragéo cristalina (X;) foi
determinada a partir dos ajustes matematicos realizados para determinagéo das areas A, e A, que
leva em consideragao as posi¢gdes dos picos difratados, também chamado de indexagédo das
reflexdes de Bragg (IRB). Estes ajustes para a determinacdo da cristalinidade foram calculados a
partir dos padrbées de difracdo de raios-X em alto angulo obtidos concomitantemente com as

medidas de espalhamento de raios-X em baixo angulo.

d,=LX Equacéo 42,

d,=L(1-X,) Equagdo 43,

onde X; é a fragao cristalina conhecida a partir das medidas de difragdo de raios-X, L é o periodo

longo, d. € a espessura lamelar do cristal e d, € a espessura lamelar do amorfo.
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4.3 Determinagao da orientagao

Em algumas situagcdes é importante determinar a orientacdo preferencial dos elementos
microestruturais, pois ela esta, muitas vezes, relacionada com propriedades de interesse do

material. A forma de se visualizar a distribui¢do de orientagédo, pode ser realizada através da rosa

dos interceptos, que posteriormente sera descrita em maiores detalhes [147].

4.3.1 Microestrutura: Aplicagdées e consideragées gerais na determinagdo da orientagao

microestrutural a partir do software “Quantikov”

Muitos tém sido os procedimentos desenvolvidos para determinagdo das propriedades

microestruturais nos mais diversos materiais. Entre estes procedimentos, destaca-se “O método

direto das secantes em um plano”, descrito por SALTYKOV [148]. Este método pode ser utilizado

para determinar :

1. sistemas isométricos de linhas

2. sistemas totalmente orientados

3. sistemas parcialmente orientados

Alguns conceitos béasicos devem ser observados, entre eles o termo Processamento Digital
de Imagens (PDI), que significa modificagdo, manipulacdo e analise de imagens por meio de
técnicas computacionais. Muitos algoritmos de PDI se baseiam em critérios estatisticos relativos ao
sistema visual e suas caracteristicas, como algoritmos para realce, restauragdo e codificagdo de
imagens. Para que uma imagem seja processada e analisada por computadores digitais, &
necessario que ela esteja armazenada no formato digital. Uma imagem poderia ser definida como
um arranjo bidimensional [91], sendo que cada elemento deste arranjo é uma quantidade discreta
que se chama pixel, que é uma abreviatura de picture element. Para definir um ponto numa

imagem, de maneira inequivoca, precisa-se de coordenadas (x,y) € de um valor inteiro que
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representa a intensidade do pixel. Este valor depende da sensibilidade do equipamento com o qual

a imagem foi digitalizada.

Em imagem de 8 pixels, pode-se ter 28 (256) intensidades diferentes para cada pixel, ou
seja, 256 tons de cinza. Portanto, o menor valor associado a um pixel é o valor zero (preto). De um
modo geral imagens microestruturais com resolucao espectral de 256 tons de cinza podem ser

adequadamente processadas sem perda significativa de informacgéao [91].

As imagens em nivel de cinza séo codificadas com os trés componentes R, G e B iguais,
permitindo até 256 niveis de cinza. A analise de imagens exige o conhecimento de diversas
ferramentas, entre elas o histograma de imagens. A grande maioria das técnicas para melhorar ou
realgar imagens sdo baseadas em operagdes espaciais realizadas sobre os vizinhos mais
préximos dos pixels da imagem original. Desta forma, a imagem passa por um filtro, sofrendo um
processo de convolugdo com uma matriz finita, de paridade impar, chamada mascara espacial. O
filtro da mediana, da média e dos k-vizinhos sao filtros de suavizagao bastante utilizados e estéo

disponiveis no sistema Quantikov.

Em muitas aplicagdes, principalmente na area de microscopia quantitativa, deseja-se realgar
ndo a imagem como um todo, mas apenas os contornos dos objetos ou microconstituintes
presentes na microestrutura. Nestes casos, o que se deseja é um operador que possa filtrar
informagdes que estejam prejudicando a boa definicdo dos contornos e realizar algum tipo de

operagao que possa destacar os objetos ou suas bordas [91].

Conforme foi visto, o realce das imagens esta relacionado, de uma maneira geral, com
expansao de contraste e suavizagdo. Nao é possivel fazer analise computadorizada de imagens
sem que elas passem por algum processo de segmentacdo. Uma operagcdo de segmentacdo é

qualquer tipo de transformacgéo aplicada sobre uma imagem, que possa isolar ou realgar certos

objetos de interesse para o tipo de processamento desejado [149].
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A segmentacdo baseada em limiarizagao consiste basicamente em varrer a imagem digital e
trocar os niveis de cinza que estejam acima de um certo limiar para o valor 256, e aqueles que se

encontrarem abaixo deste limiar para zero.

No sistema Quantikov, existem diversas fungbes que foram desenvolvidas com base nas
operacdes légicas e aritméticas em combinagdo com operadores morfolégicos, como a propria
fungdo para eliminagao automatica de poros ou graos. Resultados interessantes e Uteis podem ser
conseguidos combinando-se os diversos operadores e fungdes do sistema Quantikov. Para tornar
contornos de graos mais nitidos, segmenta-se a imagem e aplica-se o operador AND, ou seja

imagem original e imagem segmentada.

O programa Quantikov permite a obtencao de angulo e grau de orientacdo de qualquer tipo
de imagem. Este programa proposto por Pinto [91] permite a determinagdo do grau de orientagédo

em funcdo N, através da expressao:

o= 100[(N ) pp — (N 1) pr] o
(Np)pp +0,571(Ny) pr Equacéo 44,

onde, ® = grau de orientagcao; (N_)rpp= numero de interceptos por unidade de comprimento

observado na diregdo perpendicular da orientagdo preferencial dos microelementos; (N_)pr=
numero de interceptos por unidade de comprimento observado na dire¢cdo paralela da orientacao

preferencial dos microelementos.

A Figura 28 mostra diferentes exemplos de sistemas hipotéticos orientados
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Figura 28. Exemplo se sistemas orientados em uma direcéo (a), duas diregdes, (b) trés diregbes (c)

As Figura 28 a,b,c, apresentam orientagdes bem definidas e um numero finito e pequeno de

eixos possiveis representados por 1, 2 e 3 eixos de orientagéo, respectivamente.

Sistemas completamente orientados sdo relativamente raros, e ocorrem somente sob
circunstancias excepcionais. Um sistema de linhas parcialmente orientado, Figura 29a, em um
plano é definido como um sistema de linhas no qual somente uma parte do comprimento total é
orientado em uma diregao definida. As linhas restantes podem também ser orientadas em uma
direcdo definida ou localizada isométricamente ou randomicamente. Sistemas sem orientagéo,

como a Figura 29b podem ser analisados, como se existissem um numero infinito de eixos de

orientagao.
R — a O o © o0y
I e
X O o 0 Yoo
— df'pg — < go C o ©
= O o © 0p0o0
Figura 29 (a) Figura 29 (b)

Figura 29. (a) Sistema parcialmente orientado (b) Sistema sem orientagao

80



No caso de sistemas de linhas paralelas horizontais, como na Figura 30a ndo havera
interagbes com linha teste na diregéo horizontal, logo (N, )pr=0 € ©®=100%. No caso da Figura 30b,
a direcao preferencial sera vertical, logo, ndo havera interse¢des com linha teste na direcao vertical
para angulo de 90°. Contudo, linhas teste para outros angulos fornecem valores de 6 na diregdo
horizontal, logo N_ (6) é diferente de zero. O valor maximo de N_ (0) vai acontecer justamente para

6 = 0 graus, entao para Figura 30b tem-se (N, )pr=0 € ®=100%.

Figura 30a. Figura 30b

Figura 30. llustragdo de sistemas perfeitamente orientados »=100%

Na determinac&o do pardmetro o, primeiro se pesquisa para diversos angulos os valores N_

(6), obtendo-se uma matriz, contendo os angulos e os valores de N, .

A seguir, ordena-se a matriz para obten¢cdo do valor (N.) maximo e o correspondente 6
maximo, onde (N_)pp=(N_) maximo, o valor (N_)er € obtido medindo N, na diregdo a=6 maximo +

90°.

A determinagédo N_ (0), requer uma analise em linha reta. Do ponto de vista digital, ndo
existem linhas retas. Para isto, fungbes foram implementadas com o objetivo de determinar os
interceptos circulares ou lineares, que foram reutilizadas na implementagdo dos algoritmos que
calculam o angulo e o grau de orientagdo das microestruturas. O algoritmo que implementa a
metodologia Bresenham [147] foi reutilizado para determinar N () com consideravel economia de

tempo e linhas de programagéo.
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4.3.2. A rosa dos interceptos

Para a maioria das aplicagbes, a determinacao do grau e angulo de orientagao é suficiente.
Entretanto, muitas vezes, a visualizagdo fornece algumas informagdes complementares. A Rosa
dos Interceptos € um procedimento que permite a analise qualitativa da orientagédo, fornecendo
informagdes adicionais sobre o nimero possivel de eixos de orientagao existentes no sistema de

interesse.

A rosa dos interceptos pode ser obtida através da medi¢do do parametro N, para diversos
angulos, a partir de um centro de coordenadas convenientemente escolhido. Para cada angulo 6,
determina-se o nimero de intersegdes por unidade de comprimento N,. O processo é repetido para

algumas direc¢des, obtendo-se o tragado de um grafico 6 x N_, em coordenadas polares.

Para sistemas isométricos sem nenhuma orientagdo, a rosa da como resultado uma

circunferéncia com centro na origem do sistema polar, como representado na Figura 31.

Figura 31. Rosa dos Interceptos para sistemas isométricos sem nenhuma orientagao.

Para um sistema orientado, se considerarmos um sistema de linhas paralelas e
equidistantes, tal como dado na Figura 28a, o numero de interse¢des por unidade de comprimento
da secante com a grade de linhas é dependente do angulo formado entre a secante e a orientagéo

do eixo. Este numero, N (0), pode ser calculado pela expressao abaixo:
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m

N, (@)=
L©) Equacéo 45,

onde, a = distancia entre as linhas paralelas; 6 = angulo formado entre as linhas paralelas e a

secante.

Logo, o grafico da relagdo expressa pela férmula acima quando plotado em coordenadas
polares, possuira a forma de duas pétalas, com um unico eixo de orientagdo, como observado na

Figura 32.

R

OIS,

SO RNSY
qaans

Figura 32. Rosa dos Interceptos plotada em coordenadas polares com a forma de duas pétalas, com um Unico eixo do

orientagao

Esta idéia pode ser estendida para um sistema de linhas com dois eixos de orientacdo, neste

caso a rosa apresentara quatro pétalas, como demonstrado na Figura 33.

Figura 33. Rosa dos Interceptos plotado com a forma de quatro pétalas, com dois eixos de orientagdo.
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A relagao derivada entre o numero de intersecg¢des por unidade de comprimento e a diregao

sao definidas por:

sené, sené _ -
N.(6.0,) =—— 1 = = mm™  Equagao 46,

onde, a e b = as distancias entre as linhas paralelas de cada sistema; 64 e 6, = sdo os angulos

formados pelas secantes com o correspondente eixo de orientagdo para ambos sistemas de linhas

Quando o numero de eixos de orientacdo aumenta, a forma da rosa dos interceptos se
aproxima mais de uma circunferéncia, como demostrado na Figura 31. Por isto, para uma estrutura
isométrica, pode-se considerar que néo existe um eixo de orientagdo preferencial, ja que existe

infinitos eixos de orientagao.

Para um sistema de linhas parcialmente orientado, a rosa dos interceptos possui
caracteristicas intermediarias entre um sistema de linhas completamente isométrico e um sistema
de linhas completamente orientado. Para um sistema de linhas parcialmente orientado, com um
eixo de orientacdo, a forma da rosa dos interceptos poderia variar entre os graficos da Figura 31 e

da Figura 32.

Um sistema de linhas parcialmente orientado pode ser considerado a partir da sobreposicéo
de dois sistemas, onde verifica-se um grupo de linhas completamente orientado e outro grupo de

linha completamente isométrico.

O esboco grafico da rosa dos interceptos para um sistema parcialmente orientado é simples
de se tragar. Para esta proposta é necessario conhecer dois valores: (1) 0 nUmero de intersegbes
da porcdo orientada de linhas do sistema com a unidade de comprimento das secantes
perpendicular a orientacdo do eixo N (PP); e (2) o numero médio de intercessbes por unidade de

comprimento com a porgao isométrica de linhas N_ (PR).
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O esbogco da rosa dos interceptos, para um sistema de linhas orientadas, pode ser

construido a partir dos primeiros valores obtidos para N_ (PP). Este grafico consiste de dois
circulos similares ao da Figura 32.

A rosa dos interceptos para o sistema de linhas parcialmente orientado, Figura 34a, é

derivada pela adigdo do vetores radiais dos componentes das rosas em cada diregcdo. Um
quadrante de um grafico para este tipo de estrutura € mostrado na Figura 34b.
Vale salientar, que o erro apresentado para a determinagdo da rosa dos interceptos é de

aproximadamente 10%, e que o erro envolvido para a determinacédo do grau de orientagéo € de
aproximadamente 15%.

(NYPP

A A‘

(NL)PRO

Figura 34a.

Figura 34b

Figura 34. Construgao da rosa dos interceptos para um sistema e linhas parcialmente orientada.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos, organizados em

diferentes seccodes, de acordo com as diferentes técnicas e métodos utilizados.

Varias sdo as dimensbes estruturais verificadas neste trabalho, para melhor compreensao
das escalas analisadas uma breve explicacdo destas dimensbes serdo comentadas a seguir. De
acordo com a Figura 35, para o intervalo de 1mm - 10 um, estamos verificando a morfologia
esferulitica obtida através da MEV, para escalas da ordem de 1 um estamos observando a
estrutura fibrilar, o qual pode ser obtido pela técnicas de MEV e MET, em uma escala de 500 A,
estamos nos referindo ao estudo da estrutura morfolégica lamelar obtida através da MET, na
escala de 100 A estamos nos referindo ao estudo SAXS, onde verificamos as estruturas
associadas com dimensdes significativamente maiores que as dimensées atdmicas de 1 A, e
finalmente para dimensdes de 1 A estamos nos referindo ao estudo WAXD, onde analisamos a

rede cristalina do material.

Estrutura Esferulitica Ramificagdes Fibrilares  Estrutura Lamelar 500 A
1mm-101m (MEV) 11m (MEV) e (MET)

Reda Criskaia. (MAXD) Periodo Longo Lamelar (SAXS)

1A 100 A

Figura 35. Visao geral das diversas estruturas com suas respectivas dimensoes
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1. Determinacgdo da cristalinidade via difragdo de raios-X para as amostras de i-PP

Um dos métodos usados [14] para a determinacido da cristalinidade relativa baseia-se na
difracdo de raios-X utilizando-se a relagao das areas das fases cristalina e amorfa para diferentes
taxas de compressao. Além de informagdes quanto a fragdo cristalina correspondente a cada uma
das fases (a e B). No caso da difragéo de raios-X é possivel o acompanhamento de cada fase em
separado, o que com o DSC é mais dificel, sendo esta, a grande vantagem da determinagéo da
cristalinidade via difracado de raios-X em relagao as analises de DSC. A cristalinidade das amostras
de i-PP foram determinadas através dos ajustes matematicos realizados a partir das posi¢des dos
picos difratados, também chamado de indexagéo das reflexées de Bragg (IRB), nos padrdes de

difragcao de raios-X.

Foram avaliados os valores de cristalinidade através da difragdo de raios-X para duas
diferentes massas molares (amostras PP1, PP2), onde dois tipos de geometria foram utilizados: a

geometria 0 - 20 e a geometria de Debye Scherrer, como ja comentado anteriormente.

A Figura 36, ilustra o padrao de difracdo da amostra PP2 sem deformacgao, apresentando os
ajustes experimentais, a curva tedrica de ajuste, as reflexbes de Bragg, a fase amorfa que
apresenta-se no padréo de difragdo como um halo Unico de grande largura de linha, e a linha de
diferenca entre os ajustes experimentais e tedricos na parte mais abaixo da figura. Além disso,
pode-se observar as reflexdes correspondentes a fase o em 14°(110), 17°(040), 18,5°(130),
21°(111) e 22°(131) + (041) e para a fase  em 16°(300) e 21°(301) [52], como esta indicado na

figura a seguir.
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Figura 36. Padrao de difragao para amostra PP2 ndo deformada

Os valores calculados tanto para A; quanto para A, foram aplicados na Equacgdo 12 para
determinacdo do valor percentual da cristalinidade relativa, X.. A Equagédo 32 (a) e (b) foram

aplicadas para determinagao do percentual cristalino referente a X.* X.” [98].

Na discussao realizada a seguir, referente a geometria 6 - 26 para a Figura 37, Figura 38,
Figura 40, Figura 41, Figura 44 e Figura 45, podemos verificar o padrao de difragdo para a amostra
sem deformacéo (a), correspondente a uma deformagao por compressédo de 0%, e os padrdes de
difracdo das amostras deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f)
e 3200MPa (g) correspondente a deformagao por compressao de 1,29%, 13%, 35%, 40%, 58% e
92%, respectivamente, para as amostras PP1 e PP2. Da mesma forma, os valores de X, X" e XF

sdo apresentados na Figura 39, Figura 42 e na Figura 46.

Na Figura 49 e na Figura 50, referente a geometria de Debye Scherrer, podemos verificar o

padréo de difracdo para as amostras sem deformagao e deformadas entre 3 e 3200 MPa, para as
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amostras PP1 e PP2 no plano XY. Na Figura 52 e na Figura 53 podemos verificar o padrao de
difracdo para as amostras PP1 e PP2 sem deformacdo e deformadas entre 3 e 20 MPa no plano

ZY. Da mesma forma, os valores de X, X.* e X, sdo apresentados na Figura 51 e na Figura 54.

1.1 Verificagdo do comportamento da cristalinidade relativa para o plano XY para as
amostras PP1 e PP2 utilizando a geometria 6 - 20
Na Figura 37 e na Figura 38 para as amostras PP1 e PP2, observa-se a diminuicdo da
cristalinidade com o aumento da deformagao, sendo claro o aumento da contribuicdo amorfa,

evidenciado pelo alargamento das larguras a meia altura das reflexdes cristalinas.

Através dos ajustes matematicos realizados a partir das reflexdes de Bragg utilizando o
programa FULLPROF, foi possivel avaliar a cristalinidade das amostras PP1 e PP2. Os valores
percentuais da X, X.* e X estdo graficados na Figura 39 e descritos na Tabela 5. O
comportamento encontrado para ambas amostras na fase a, ao estudar o plano XY, sdo muito
similares, onde observa-se uma significativa diminuicdo da cristalinidade com o aumento da

deformacéo.
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Figura 37. Padrao de difragao para as amostras PP1 sem deformacéao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente ao plano XY para a geometria 6 - 20.
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Figura 38. Padrao de difragdo para as amostras PP2 sem deformacéo (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20

MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente ao plano XY para a geometria 6 - 20.

Na Figura 37 e na Figura 38, observa-se um pequeno aumento das reflexdes cristalinas
(300) em 16°, em 3 MPa de deformacédo, provavelmente devido a ocorréncia de uma melhor
acomodacdo destes planos para baixas deformagdes, que ocorre devido aos mecanismos de
deformagéao e deslizamento. Porém, a partir de 10 MPa de deformacéo, observa-se a diminuigéo
das intensidades relativas desta fase nas reflexdes cristalinas (300), seguido do aumento das
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intensidades relativas das reflexdes cristalinas (301) em 21°. Sendo assim, apesar de se observar
o desaparecimento da reflexdo de Bragg (300), verifica-se que os valores X, diminuem muito
pouco no intervalo de 10 a 50 MPa. Isto pode ser atribuido ao aumento da contribuicdo das
reflexdes cristalinas (301) em 21°, provavelmente em funcdo dos mecanismos de deformacéo e
deslizamento. Contudo, para deformagdo de compressao a partir de 50 MPa observa-se que
ambas as reflexdes cristalinas em 16° e 21° sédo afetadas. Isto é possivel, pois este plano (XY)
refere-se ao plano de compressao da amostra, sendo assim, para valores de deformagao por
compressdo maiores ambas as fases sofrem igualmente a deformagdo por varios tipos de
mecanismos, como deslizamento, cisalhamento e rotagdo. Foi também verificado que as reflexdes
cristalinas (300), foram melhor definidas nas amostras de maior massa molar, PP2. A maior

definicdo para a fase  nas amostras PP2, pode estar relacionada com os paradmetros de injegao,

pois de acordo com Brydson [150], somente a temperatura do fundido, o tempo de injecéo e a
pressao de injecdo influenciariam significativamente as propriedades mecéanicas do moldado. No
entanto, sabemos que a temperatura do molde e a velocidade de injegéo, sao fatores que também
influenciam nas propriedades mecéanicas do moldado [57,69,71]. Sendo assim, de acordo com a
tabela 2 podemos verificar que a presséo de injecédo para a PP2 foi de 157,5 bar e para PP1 foi de
31,5 bar, e a pressdo de recalque foi de 142,0 e 16,0 bar para PP2 e PP1, respectivamente. E
sabido que as amostras de maior massa molar, irdo apresentar menor indice de fluidez e
consequentemente maior viscosidade e menor taxa de cisalhamento [150]. Isto ocorre, devido a
variagdo na pressao de inje¢do e de recalque, a qual contribuira para definir melhor os planos

cristalinos referentes a fase 3, como pode ser observado na Figura 38.
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Figura 39. Grafico do comportamento da X, (a), X.* (b) X” (c), referente ao plano XY, para as amostras PP1 e PP2.

Tabela 5. Valores de cristalinidade referente a X., X.* e X!, das amostras PP1 e PP2 para o plano XY.

Sem deform. Def. 3 MPa Def. 10 MPa Def. 20 MPa Def. 50 MPa Def. 100 MPa

Def. 3200 MPa

% X PP1
% X.* PP1

% X* PP1

% X. PP2
% X.* PP2

% X PP2

59

48

11

60

50

12

58 56 48 37
46 45 38 29
12 11 10 8
58 53 41 30
46 43 31 23
13 12 10 7

27

22

21

17

21

16

20

16
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1.2 Verificagdo do comportamento da cristalinidade relativa para o plano ZY para as

amostras PP1 e PP2 utilizando a geometria 0 - 20

Na Figura 40 e na Figura 41, para as amostras PP1 e PP2, observa-se a diminuigdo da
cristalinidade com o aumento da deformacgédo, seguido pelo aumento da contribuigdo amorfa até
100 MPa. Porém, quando estas amostras sao deformadas com 3200 MPa verifica-se um aumento
no percentual de cristalinidade. Este aumento estaria relacionado com a orientagao preferencial da
fase o, em especial para a reflexdo (040) em 17°, o que induziria uma maior cristalinidade do
material. Neste caso, o limite de resisténcia das fibrilas sdo ultrapassados, devido a alta forca
aplicada sobre as amostras, onde € possivel observar a explosdo do material. Sendo assim, a X;
determinada para o plano ZY inclui junto o percentual de orientacdo. Para a fase B3, ao se estudar o
plano ZY, foi observado um pequeno aumento nas reflexdes cristalinas (300) em 16°, para 3 MPa
de deformac&o. Porém, a partir de 10 MPa de deformacao, observa-se a diminuicdo da X.” com o

aumento da deformagéo.
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Figura 40. Padréo de difragdo para as amostras PP1 sem deformacgéo (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), 50MPa (e), 100 MPa (f), 3200 MPa (g), referente ao plano ZY para a geometria 6 - 26.
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Figura 41. Padréo de difragdo para as amostras PP2 sem deformagéo (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa(g) referente ao plano ZY para a geometria 6 - 26.

Os valores de X;, X X encontrados nas amostras PP1 e PP2, para o plano ZY, estdo
descritos na Figura 42 e na Tabela 6. Os valores encontrados ao se estudar o plano ZY, séo
maiores do que os valores encontrados para o plano XY, tanto para as amostras PP1 quanto PP2.
Isto pode ser explicado, pelo fato deste ser o plano que fica limitado pelas paredes da camara, e
desta forma, a estrutura esferulitica seria menos afetada, pois, as fibrilas que encontram-se

limitadas pela parede da camara nao teriam por onde escoar, sendo menor a deformagao das
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mesmas neste plano. Porém, com o aumento da deformacgao, o limite de resisténcia das fibrilas
sdo ultrapassados e observa-se a orientagao do material o qual fica bem evidente para deformacgao
por compressdo de 3200 MPa. Alteracdes significativas no valor da X’ sdo verificadas somente
para deformagdes a partir de 50 MPa, isto foi observado tanto para o plano XY quanto para o plano
ZY. De maneira geral, podemos concluir que dos dois planos verificados até o momento, o plano
ZY, é o que apresenta menor destruicdo dos planos cristalinos com o aumento da deformacgéao por

compressao.
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Figura 42. Grafico do comportamento da X; (a), X%, (b) e X.” (c), referente ao plano ZY, para as amostras PP1 e PP2.
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Tabela 6. Valores de cristalinidade referente a X., X e X¢* das amostras PP1 e PP2 para o plano ZY.

Sem deform. Def. 3 MPa Def. 10 MPa Def.20 MPa Def. 50 MPa Def. 100 MPa Def. 3200 MPa
% X PP1 58 58 56 51 43 33 65
% X PP1 45 43 42 40 32 25 50
% X PP1 13 15 14 11 11 8 15
% X PP2 59 58 52 48 37 36 65
% X PP2 49 45 40 37 27 26 50
% X* PP2 10 13 12 11 10 10 15

Os resultados obtidos até o momento estdo de acordo com os resultados de MET, onde a

forte evidéncia da fase B, pode ser verificada na Figura 43, representada pela morfologia das

lamelas radiais.

compressao de 3 MPa para as amostras PP1.

Figura 43. Morfologia das lamelas radiais, que representam a fase B, referente ao plano ZY com deformagé&o por
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1.3 Verificagdo do comportamento da cristalinidade relativa para o plano ZX para as

amostras PP1 e PP2 utilizando a geometria 0 - 20

Para o plano ZX, ndo foi observada a diminuigdo da cristalinidade com o aumento da
deformacdo por compressdo. Isto é valido tanto para as amostras PP1 quanto PP2. O
comportamento observado foi contrario ao verificado para os planos XY e ZY. Sendo assim, na
Figura 44 e na Figura 45 verifica-se 0 aumento da X, com o aumento da deformacdo do material.
Acredita-se que este aumento deve-se a orientagao do material na dire¢cdo do fluxo, o que induziria
uma maior cristalinidade. Desta forma, a X, determinada para o plano ZX inclui o percentual de

orientagao.

Na verdade, este aumento de cristalinidade pode ser considerado como uma cristalinidade
aparente, e parte da quantificagdo destes valores estariam relacionados a orientacao preferencial
do material, pois o plano ZX, refere-se a dire¢do do fluxo. Sendo assim, é perfeitamente
compreensivel que os valores de cristalinidade para as amostras PP1 e PP2 obtidos para as varias
deformagbes por compresséo, sejam maiores do que os valores encontrados para os planos XY e
ZY. Neste caso, as amostras PP2 apresentaram os valores de X. ligeiramente maiores do que os
valores apresentados para as amostras PP1, sendo a diferenga destes valores mais significativos
com o aumento da deformacéo. Isto pode estar relacionado com o fato do material PP2 apresentar
maior viscosidade, o que poderia induzir a uma maior orientacdo, uma vez que a pressao de
injecao e de recalque, para a produgéo deste molde necessita ser aproximadamente cinco e nove
vezes maior, respectivamente, do que os valores de pressao de injegdo e de recalque

apresentados para as amostras de menor viscosidade, PP1.
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Figura 44. Padréo de difragcdo para as amostras PP1 sem deformacéo (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente ao plano ZX para a geometria 0 - 26.
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Figura 45. Padréo de difragdo para as amostras PP2 sem deformacéo (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente ao plano ZX para a geometria 6 - 26.

Para as amostras PP1 na fase o, foi observado uma orientagdo para o plano (040) até 10
MPa. Para deformagbes por compressao de 20, 50 e 100 MPa, este plano manteve-se estavel,
porém quando deformado com 3200 MPa este plano voltou a definir uma orientagao preferencial,
como mostra a Figura 44. Contudo, esta n&o foi a Unica familia de planos a mostrar uma orientagao
com aumento da deformacdo. A partir de 20 MPa de deformacao até 100 MPa, observa-se a

diminuicdo das intensidades relativas da fase o nas reflexdes cristalinas (110) em 14°, seguido do
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aumento das intensidades relativas das reflexdes cristalinas (111) (fase o) + (301) (fase ) em 21°
e (131)+(041) (fase o) em 22° o qual tende a diminuir, somente para amostras deformadas com
3200 MPa. Ao verificarmos os valores de X.*, observa-se que estes apresentam pouca variagéo no
intervalo de 20 a 100 MPa, mesmo apés a visivel diminuigdo das intensidades relativas da fase o
nas reflexdes cristalinas (110). Isto pode ser explicado pelo aumento da contribuicdo das reflexdes
cristalinas (111) (fase o) + (301) (fase ) em 21° e (131)+(041) (fase o) em 22°, provavelmente em

fungcado dos mecanismos de deformacéao e deslizamento.

Para as amostras PP2, na fase o, foi observado o aumento das reflexdes cristalinas nos
planos (110) e (040). Porém, as reflexdes cristalinas (110), passam a ser afetadas para as
amostras deformadas com 20, 50, 100 e 3200 MPa. Ja as reflexes cristalinas (040), se
apresentam estaveis até 10 MPa de deformagédo e comegam a definir uma orientagao preferencial

para as amostras deformadas a partir de 20MPa.

O comportamento encontrado para ambas as amostras na fase a, ao se estudar o plano ZX,
é muito similar, pois tanto nas amostras PP1 quanto PP2 observa-se que os valores de X.% sao
consideravelmente maiores a partir de 20 MPa de deformacgao, confirmando a orientagdo cristalina
do material na diregdo do fluxo. Este aumento torna evidente a texturizagdo do material, neste
plano. Além disso, tanto na Figura 44 quanto na Figura 45, podemos verificar a orientagdo da fase

o para as reflexdes cristalinas comentadas acima.

Ao se estudar o plano ZX, foi observado um pequeno aumento nas reflexdes cristalinas
(300) em 16°, para a fase B em 3 MPa de deformacgéo. A partir de 10 MPa, observa-se o gradativo
desaparecimento desta fase com o aumento da deformagdo. Ao se avaliar os valores de
cristalinidade obtidos para esta fase, verifica-se que eles sdo bem maiores que os encontrados
para o plano XY e ZY. Isto ja era esperado, pois como comentado anteriormente o plano ZX,
refere-se a diregdo do fluxo. Sendo assim, & compreensivel que os valores de cristalinidade para
as amostras PP1 e PP2 obtidos para as varias taxas de compressao, sejam maiores do que os

valores encontrados para os planos XY e ZY, porém a partir de 20MPa de deformacao estes
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valores tendem a se aproximar muito dos valores obtidos para o plano ZY. Isto é valido tanto para

as amostras PP1 quanto PP2. Além disso, segundo Elyashenvich [151], a fase B, consiste

basicamente de cristalitos de cadeias estendidas, com uma maior quantidade de cadeias continuas

interconectando as regibes amorfas e cristalinas. Desta forma, esta fase apresentara maior

ductilidade inerente e resisténcia superior, quando comparado com a fase a.

Na Figura 46 e na Tabela 7, encontram-se descritos os valores de X, X" e X.? para o plano

ZX nas amostras PP1 e PP2.

Cristalinidade (%)

Figura 46. Gréfico do comportamento da X, (a), X.* (b) e X" (c), referente ao plano ZX, para as amostras PP1 e PP2.

(@]

E o—F© ——X_ % plano ZX para PP2 (a)
%/o/ —0— X" % plano ZX para PP2 (b)
- —o— X" % plano ZX para PP2 (c)
)
N
[ ] o ° °
/L
VA
5 o —— X_% plano ZX para PP1 (a)
e
- —O—X_" % plano ZX para PP1 (b)
- —— X" % plano ZX para PP1 (c)
0.\0
—®
C S e e
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 //// 1
0 20 40 60 80 100 3200

Pressao de deformacao (MPa)

103



Tabela 7. Valores de cristalinidade referente a X., X.*e X nas amostras PP1 e PP2 para o plano ZX.

Sem deform. Def. 3 MPa Def. 10 MPa Def. 20 MPa Def. 50 MPa Def. 100 MPa  Def. 3200 MPa
% X PP1 60 62 64 66 68 68 71
% X PP1 45 42 48 52 56 60 63
% X PP1 15 20 16 14 12 8 8
% X. PP2 60 65 66 68 70 74 76
% X* PP2 50 42 45 56 60 65 68
% X PP2 10 23 21 12 10 9 8

Na Figura 47 e na Figura 48 podemos comparar mais facilmente o comportamento dos trés

planos, XY, ZY e ZX para as amostras PP1 e PP2 para uma geometria 6 - 20. Dos trés planos

analisados, o plano XY, foi o que apresentou maior modificagao com relagéo as fases cristalinas a

e B, com o aumento da deformagéo por compresséao. Acredita-se que o aumento da deformagao

levaria a fragmentagao e/ou empilhamentos lamelares como pode ser observado na Figura 80 (b) e

(d) e na Figura 81 (a) e (b) de MET.
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Figura 47. Padrdes de difragdo para as amostras PP1 sem deformacéo (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20

MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente aos planos XY, ZY e ZX para a geometria 0 - 20.

105



planoXY planoZY  planoZX

(@

15000

=

(a)

10000

5000

15000

:

(b) (b)3MPa

10000

5000

=

15000

5
5

() 10MPa

10000

5000

=

15000

5
5
’g
5

(d) 20 VP

10000

Contagens

5000

2
3

%
3
%
5

15000

10000

5000

a

15000
(f) 100 VPa] (f) 100 NPa (f) 100 VPal
10000 - L
5000 :JJAMkaﬁf\\A L
0 ‘//\TAM\{W\" P 1l
15000
(9) 3200 MPa 9) 3200 VP g) 3200 VP
10000 | - L
5000 ://ﬁw/\ﬁ\u'\.- - L
0F 1 1 1

10 15 20 25 10 15 20 25419 15 20 25
20
20 20

Figura 48. Padrdes de difragdo para as amostras PP2 sem deformacgao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20

MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente aos planos XY, ZY e ZX para a geometria 6 - 26.

Na Figura 47 e na Figura 48 podemos verificar a visivel orientagéo preferencial no plano ZX,
onde a X, determinada para este plano inclui o percentual de orientagdo. Para contornar este

problema, foram realizadas medidas de WAXD para os planos XY e ZY utilizando a geometria de
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Debye Scherrer onde foi possivel observar todos os planos no volume iluminado e ndo apenas os
planos paralelos a superficie da amostra. Os resultados para esta geometria serdao discutidos a

sequir.

1.4 Verificagdo do comportamento da cristalinidade relativa para o plano XY para as

amostras PP1 e PP2 utilizando a geometria de Debye Scherrer

Na Figura 49 e na Figura 50, podemos verificar os padrdes de difragao para o plano XY para
as amostras PP1 e PP2, respectivamente. O valor percentual da X;, X%, X para estas amostras

estao descritos na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de cristalinidade referente a X, X.*e X nas amostras PP1 e PP2 para o plano XY.

Sem deform. Def. 3 MPa Def. 10 MPa Def. 20 MPa Def. 50 MPa Def. 100 MPa Def. 3200 MPa

% X PP1 56 55 54 48 35 30 29
% X.* PP1 42 40 40 34 25 24 24
% X* PP1 14 15 14 14 10 6 5
% X. PP2 56 55 53 50 40 31 30
% X.* PP2 37 35 34 34 28 22 22
% X PP2 19 20 19 16 12 9 8

O comportamento encontrado para ambas as amostras na fase o, ao estudar o plano XY,
foram muito similares, onde foi observada a diminuicdo da X.* com aumento da deformacao, tal
como mostra a Figura 51. Este comportamento é também muito semelhante ao obtido pela
geometria 0 - 20. Porém, para a fase 3 ao se estudar o comportamento das reflexdes cristalinas no
plano XY para a geometria Debye Scherrer, o que se observou foi um pequeno aumento das
reflexdes cristalinas (300) em 16°, em 3 MPa de deformagdo, e uma pequena diminuicdo das

intensidades relativas desta fase nas reflexdes cristalinas (300) para 10 MPa de deformacéo
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seguido da diminuicdo gradativa das intensidades relativas das reflexdes cristalinas (301) em
21°até 3200 MPa de deformagdo. Os valores de X, sdo muito similares aos da amostra PP1 e

ligeiramente maiores para as amostras PP2 quando comparados com a geometria 6 - 26.
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Figura 49. Padrao de difragao para as amostras PP1 sem deformacéao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa (g), referente ao plano XY para a geometria de Debye Scherrer.
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Figura 50. Padréo de difragao para as amostras PP2 sem deformacéao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa
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Figura 51. Grafico do comportamento da X, (a), X.* (b) e X’ (c), referente ao plano XY, para as amostras PP1 e PP2.

1.5 Verificagdo do comportamento da cristalinidade relativa para o plano ZY para as

amostras PP1 e PP2 utilizando a geometria de Debye Scherrer

Na Figura 52 e na Figura 53 podemos verificar a diminuigdo da cristalinidade com o aumento da
deformacgéo nos padrdes de difragdo. O comportamento verificado ao se estudar o plano ZY nesta
geometria foi semelhante ao verificado para o plano XY para ambas amostras, quando deformadas
até 20 MPa, tanto para a fase o quanto para a fase B. Os valores de X, X.* e X’ encontram-se

graficados na Figura 54 e descritos na Tabela 9.
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Tabela 9. Valores de cristalinidade referente a X, X.“e X.* nas amostras PP1 e PP2 para o plano ZY.

Sem deform. Def. 3 MPa Def. 10 MPa  Def. 20 MPa
% X PP1 56 56 53 43
% X* PP1 39 38 38 28
% X2 PP1 17 18 15 15
% X PP2 58 57 50 42
% X.* PP2 40 38 36 31
% X PP2 18 19 14 11
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(d), referente ao plano ZY para a geometria de Debye Scherrer.

Figura 52. Padréo de difragdo para as amostras PP1 sem deformacéao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa
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Figura 53. Padréo de difragao para as amostras PP2 sem deformacéao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa

(d), referente ao plano ZY para a geometria de Debye Scherrer.
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Na Figura 47 e na Figura 48 foi verificado o comportamento dos planos XY, ZX e ZY para
as amostras PP1 e PP2, respectivamente, para a geometria 0 - 20. Da mesma forma, na Figura 55
e na Figura 56 podemos verificar o comportamento dos planos XY e ZX para as amostras PP1 e

PP2, na geometria de Debye Scherrer.

Vale salientar que a discussao realizada anteriormente para a geometria 6 - 26 com relagéo

ao comportamento das amostras PP1 e PP2 é valida também para a geometria de Debye Scherrer.
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Figura 55. Padrdes de difragéo para as amostras PP1 sem deformacao (a) e deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c) e 20
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2. Determinacao da espessura lamelar do i-PP via espalhamento de raios-X

Como comentado anteriormente, o periodo longo lamelar, L foi definido como a distancia
média entre duas lamelas vizinhas (lamela mae, lamela filha ou ambas) o qual é formado pela
soma do periodo cristalino mais o amorfo, definido pela Equacao 27 [129]. Neste caso, L foi obtido

a partir do qmax através do grafico 1(q)g2 X q, ao longo dos planos iluminados XY e ZY.

Muitos autores consideram que a espessura lamelar do cristal, d. e a espessura da
camada amorfa, d,, pode ser calculada pela multiplicagdo do periodo longo, L, com a fragédo
cristalina, X, [126, 132, 152, 153, 154]. Isto é valido para o modelo de duas fases, desde que se
tenha disponivel a cristalinidade X., que neste caso foi obtida via ajustes matematicos realizados a
partir dos dados experimentais de WAXD [132]. O calculo destas espessuras estdo de acordo com

a Equacao 42 e a Equacéao 43, comentadas anteriormente.

Na discussao a seguir, na Figura 57, Figura 58, Figura 60 e Figura 61, podemos verificar o
perfil de espalhamento correspondentes ao plano XY das amostras sem deformacgéo (a), e das
amostras deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200MPa
(g), para as amostras PP1 e PP2, respectivamente. Na Figura 63 e na Figura 66, podemos
verificar o perfil de espalhamento das amostras PP1 e PP2 sem deformacao e deformadas para
compressodes de 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d), correspondentes ao plano ZY. Os valores de L,
d., e d,, obtidos para as amostras PP1 e PP2 estdo apresentados na Figura 62 e na Figura 67 para

os planos XY e ZY, respectivamente.

2.1. Verificagao da espessura lamelar no plano iluminado XY para as amostras PP1 e PP2
O perfil de espalhamento das medidas de SAXS foram obtidos ao longo das direcées X e
Y, sendo que a area iluminada é definida pelo plano XY como pode ser verificado na Figura 20 (a).
Na Figura 57(a-f), podemos verificar uma significativa diminuigdo do perfil de espalhamento
em torno do eixo azimutal para as amostras deformadas entre 20 a 3200 MPa. Ja na Figura 58 (a-
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d), podemos observar que o espalhamento para o feixe incidente na diregéo XY & maior na diregao
de fluxo (sentido Y) que na direcao limitada pela cAmara (sentido X), onde se observa que o perfil

de espalhamento é isotropico e anisotropico para as amostras PP1 e PP2, respectivamente.

Figura 57. Perfil de espalhamento das medidas de SAXS para as amostras PP1 sem deformacgé&o (a) e deformadas com

3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa(g) referente ao plano iluminado XY

Figura 58. Perfil de espalhamento das medidas de SAXS para as amostras PP2 sem deformagéo (a) e

deformadas com 3MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d), 50MPa (e), 100 MPa (f) e 3200 MPa(g) referente ao plano iluminado

XY.

Os diferentes perfis isotropicos e anisotrépicos observados na Figura 57 (a-d) e na Figura 58

(a-d), respectivamente, podem estar relacionados com os parametros de inje¢do. Foi reportado

[155], que a temperatura do fundido, o tempo de injegéo, a presséo de inje¢éo, a temperatura do

molde e a velocidade de inje¢ao influenciaram significativamente nas propriedades mecéanicas do
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moldado [57,69,71]. Porém, com o aumento da deformagédo, Figura 57 (d-g) e Figura 58 (e-g)
observa-se que o plano iluminado XY, mostra uma diminuigdo das intensidades espalhadas, sendo
este espalhamento gradualmente estendido em torno do eixo azimutal em deformagbes por
compressdo maiores que 20 MPa, indicando uma provavel diminuicao do alinhamento lamelar
paralelo a direcdo de compressao (sentido Z). Na Tabela 2, podemos verificar que a presséo de
injecao utilizada para as amostras PP2 sdo consideravelmente maiores que os valores utilizados
para as amostras PP1. Esta variacdo na pressao de injecdo e de recalque, contribuem para uma

melhor definicdo da estrutura shishkebab [69].

A estrutura kebabs, € o esqueleto principal da camada superficial, como pode ser
verificado no modelo proposto por Kalay e Bevis [71] na Figura 13, sendo esta estrutura
perpendicular a diregdo de injecdo (diregcdo de fluxo), que dificulta a rotagdo das lamelas na
direcdo de fluxo, e consequentemente o desdobramento da cadeia molecular. A existéncia da
estrutura shish torna isto mais dificil.

Esta estrutura foi identificada no presente trabalho para as amostras PP2 sem deformacao,
como mostra a Figura 59. A espessura da estrutura shish foi de aproximadamente 458 nm o que

esta de acordo com a literatura, onde se encontra valores na ordem de 500- 700 nm [71].
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Figura 59. Estrutura shishkebab, identificada nas amostras PP2 n&do deformada.

De acordo com a literatura [72], foi confirmado que os responsaveis pela formagéo da
estrutura da camada superficial, sdo as forgas de cisalhamento que ocorrem durante a inje¢cdo do
molde. Estas forgas, contribuem significantemente para a cristalizagao fibrilar, como pode ser

confirmado na Figura 59.

A elevagao de temperatura influenciada pelo fluxo resulta em um L maior para PP2 do que
para PP1. Porém em ambas amostras se verifica a diminuigdo do periodo longo com o aumento da
deformagéo, bem como a diminuigao da d. seguida pelo aumento da d,, como mostra a Figura 60,

Figura 61 e a Figura 62.
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pressao de deformacdo (MPa), para as amostras PP1 e PP2 no plano iluminado XY.

O fato de os valores obtidos para o L, d. e d, nas amostras PP1 serem menores que os
valores encontrados para as amostras PP2, pode ser explicado pelo fato de que a morfologia
lamelar das camadas superficial e central, é influenciada pela temperara do molde. As mudancgas
dos parédmetros morfolégicos como d; e d, podem ser explicadas pelas condigbes de resfriamento
do fundido durante a injegdo. O aumento dos entrelagamentos da cadeia devido a maior massa
molar, pode aumentar o tempo de cristalizagcéo, o que levara a uma maior espessura lamelar [126],
como foi observado para as amostras PP2. Além disso, para as amostras deformadas, acredita-se
que a diminui¢do da d; venha contribuir para um maior cisalhamento lamelar em especial para as

amostras PP1, pois estas apresentam menor d. que as amostras PP2.

O perfil de espalhamento das intensidades obtidas a partir dos dados experimentais de
SAXS, para as amostras PP1 e PP2, no plano iluminado XY, sdo considerados reduzidos quando
comparados com deformagdes de compressao menores. Neste trabalho foi observado, para as

amostras PP2, a diminuigdo do L, que passou de 14,2 para 13,9 nm em deformagdes de 3 MPa.
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Da mesma forma, que a d. diminui de 7,95 para 7,64 nm, porém a d,, manteve-se constante com
6,25 nm para as amostras sem deformacao e deformadas com 3 MPa. Isto confirma os resultados
apresentados na literatura [8], onde foi verificado que para deformagao por compressao uniaxial o
deslizamento interlamelar da regido amorfa, € o mecanismo de deformacao inicialmente mais facil
para baixas deformacdes, enquanto que os deslizamentos das camadas amorfas encontram-se
dificultados devido ao aumento das moléculas de ligagdo, o que contribui para intensificar os

mecanismos de deslizamento de cadeias.

Os valores obtidos para d. e para d, através das medidas de SAXS para as amostras PP1
e PP2, estdo de acordo com os resultados verificados para WAXD. Neste caso, observou-se o
aumento da contribuigdo amorfa com aumento da deformacao, evidenciado pelo alargamento da
largura a meia altura das reflexdes cristalinas, o que confere com os resultados de SAXS onde se
observou o aumento da d,. A diminui¢cdo da d., foi verificada com o aumento da deformagéao, o que
estd de acordo com a diminuicdo do percentual de cristalinidade obtido através de ajustes

matematicos realizados a partir dos dados experimentais de WAXD.

As mudangas observadas no perfil de espalhamento de SAXS, indicam que o processo de
deformacdo pelos mecanismos de deslizamento foi completado para compressées maiores,
provavelmente devido a atividade de mecanismos de deformagdo como cisalhamento e
deslizamento interlamelar, uma vez que os padrbes de espalhamento tipicos para lamelas
organizadas praticamente desaparecem para deformagdes de 3200 MPa. Neste caso, espera-se
que ocorra a fragmentacgao das lamelas em pequenos blocos, 0 que pode ser observado na Figura

80 (b) e (d) e na Figura 81 (a) e (b) de MET.

Acredita-se que o aumento da deformacao levaria a fragmentacdo e/ou empilhamentos
lamelares nas amostras PP1 mais facilmente que nas amostras PP2, principalmente devido a
presenca da estrutura shishkebab nas amostras PP2, que dificulta a rotagdo das lamelas na
direcao de fluxo, e consequentemente o desdobramento da cadeia molecular, fazendo com que as

amostras PP2 apresentem maior resisténcia a deformacgao.
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2.2. Verificagao da espessura lamelar no plano iluminado ZY para as amostras PP1 e PP2

Neste caso, o perfil de espalhamento dos dados experimentais de SAXS, foram obtidos ao
longo das diregdes Z e Y, sendo a area iluminada definida pelo plano ZY como pode ser verificado

na Figura 20 (b).

Na Figura 63 (a-c), podemos verificar que o espalhamento iluminando o plano ZY é
estendido em torno do eixo azimutal, indicando uma distribuigédo isotrépica, exibindo inicialmente
uma morfologia esferulitica. Na Figura 63 (b-c), observa-se o enfraquecimento das intensidades
espalhadas em torno do eixo azimutal com o aumento da deformacao, indicando uma provavel
diminuigdo do alinhamento lamelar para as amostras PP1. Porém, para as amostras deformadas
com 20 MPa, verifica-se que a intensidade espalhada apresenta um padrdo de quatro pontos como
mostra a Figura 63 (d), sendo a orientacdo deste padrao de aproximadamente 45° em relagéo a

direcéo de fluxo (sentido Y).

Figura 63. Perfil de espalhamento das medidas de SAXS para as amostras PP1 sem deformacéo (a) e deformadas com

3MPa (b), 10 MPa (c) e 20 MPa (d) referente ao plano iluminado ZY.

Na Figura 64 (a), podemos verificar que o espalhamento do plano iluminado ZY é
ligeiramente maior na diregdo de fluxo (sentido Y) que na diregdo de compressao (sentido Z),
exibindo inicialmente uma morfologia esferulitica. Com o aumento da deformagao por compressao
Figura 64 (b) e (c), observa-se que o espalhamento, iluminando-se o plano ZY torna-se maior na
direcdo de fluxo (sentido Y) que na direcdo de compressdo (sentido Z). Este perfil anisotropico,
pode estar relacionado com os pardmetros de injecdo ja discutidos anteriormente para o plano
iluminado XY. Porém, neste caso se observa que as intensidades espalhadas apresentam um
padrao de espalhamento com uma orientagdo de aproximadamente 7° e 10° em relagéo a direcéao

de fluxo para as amostras deformadas com 3 e 10 MPa, indicando o inicio dos deslizamentos
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lamelares perpendiculares a diregdo de compresséo (sentido Z). Acredita-se que o inicio destes
deslizamentos ocorra primeiro para as amostras PP2, pois devido a maior massa molar havera um
maior numero de moléculas de ligagdo que facilitardo a formagédo de entrelagamentos dentro da
regido amorfa, resultando em uma maior rigidez, o que por sua vez, contribuira mais facilmente

para os mecanismos de deslizamento cristalografico.

O perfil de quatro pontas para as amostras PP2 também é determinado para as amostras
deformadas com 20 MPa, como pode ser verificado na Figura 64(d). Neste caso, as intensidades
espalhadas apresentam um padréo de espalhamento com uma orientacédo de aproximadamente

50° em relagao a diregao de fluxo (sentido Y).

De acordo com a literatura [81], a origem dos padrbées de quatro pontos sao lamelas que
sofrem dobramento em resposta a deformagao. Acredita-se que o fraco espalhamento do padrao
de quatro pontos para as amostras PP1, surge a partir da fragmentagdo de blocos lamelares
devido as fortes transformacdes morfoldgicas. As amostras PP2, exibem o desenvolvimento do
padrao de quatro pontos mais intenso, indicando a maior resisténcia a deformagéo do que o PP1.
Isto foi atribuido a um maior nimero de moléculas de ligagdo e um maior grau de entrelagamentos
com a regidao amorfa, efeito direto da massa molar. Sendo assim, acredita-se que a formacao do
padrao de quatro pontos é relativamente mais facil nas amostras PP2 que nas amostras PP1. Isto
sugere um alto grau de limitagdo para rotacdo das lamelas devido a presenca das estruturas

shishkebab, ja discutidas anteriormente.

Na Figura 64 (d) a baixa intensidade espalhada com o aumento da deformagéo ao longo
da direcdo de fluxo e ao longo da diregdo de compresséao, indicam a auséncia de lamelas que
estejam alinhadas perpendicularmente a direcédo fluxo e compressado. Neste caso, se observa uma
orientacdo lamelar de 45° e 50° para as amostras PP1 e PP2, respectivamente, perpendiculares a

direcdo de fluxo e compressao.
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Figura 64. Perfil de espalhamento das medidas de SAXS para as amostras PP2 sem deformacéo (a) e deformadas com

3MPa (b), 10 MPa (c) e 20 MPa (d) referente ao plano iluminado ZY.

Apesar de os valores de L para as amostras PP1, serem constantes, se observa que d.
muda para valores menores, seguidos pelo aumento da d,, indicando que as camadas lamelares e
amorfas sofrem significantemente com a deformacédo. Ja para as amostras PP2 o valor de L
diminui com o aumento da deformagéo. Porém em ambas amostras se verifica a diminuicdo da d.

seguido pelo aumento da d,, como pode ser observado na Figura 65, Figura 66 e na Figura 67.
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Figura 65. Perfil de espalhamento das medidas de SAXS para as amostras PP1 sem deformacéo (a) e deformadas com

3MPa (b), 10 MPa (c) e 20 MPa (d) referente ao plano iluminado ZY.
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3. Avaliagdo da Morfologia Esferulitica Através da MEV

A técnica de MEV permitiu a investigagdo da microestrutura das amostras de polipropileno
isotatico antes e apods a deformacdo. Para melhor determinagédo da orientagdo do material utilizou-
se 0 método da rosa dos interceptos para determinar-se qualitativamente e quantitativamente a
orientacdo. Neste estudo, somente a morfologia esferulitica foi analisada, pois infelizmente nos
deparamos com a limitagdo da técnica de MEV, ndo sendo possivel analisarmos a orientagdo em
nivel lamelar. Contudo, foi possivel o acompanhamento da deformagao da estrutura esferulitica,
tdo bem quanto através da MET. Para cada deformacao foram obtidas imagens na escala de 10
um, onde foi possivel o acompanhamento quanto as modificagdes estruturais da morfologia

esferulitica do material.

3.1. Avaliagao da morfologia esferulitica e determinagao da orientagdo do material a
partir da rosa do interceptos para as amostras PP1 e PP2

A discusséo dos resultados a seguir, sera realizada a partir das amostras denominadas PP1.
Contudo, estas discussdes sao validas também para as amostras PP2, pois os resultados obtidos
em ambas amostras foram muito similares. Sendo assim, por uma questao de simplicidade, optou-

se em descrever e discutir os resultados utilizando somente as imagens de PP1.

As imagens de MEV, da Figura 68 (a) a Figura 74 (a) sdao mostradas na Figura 68 (b) a
Figura 74 (b) como o resultado do processamento binaria (apenas preto e branco) salientando as

caracteristicas microestruturais e apresentando sobre ela o tragado da rosa dos interceptos.

Na Figura 68 (b), observa-se que a rosa dos interceptos obtida tende a uma circunferéncia,
nao apresentando “pétalas”. Pode-se entdo concluir que esta amostra de i-PP nio exibe nenhuma
orientacao preferencial, sendo o percentual do grau de orientagdo destas estruturas esferuliticas de

13 %.
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Figura 68. Amostra ndo deformada de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada, mostrando a rosa

dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

A imagem de MEV, das amostras submetidas a deformagao de 3 MPa é mostrada na Figura
69. Em vista da baixa deformacédo por compressao, as modificagdes morfologicas também serado
pequenas. A Figura 69 (a) mostra a estrutura esferulitica um pouco deformada. Sendo assim, a
rosa dos interceptos obtida, Figura 69 (b) torna-se um pouco deformada. Verifica-se uma estrutura

parcialmente orientada, tendendo a uma rosa com duas “pétalas”. O grau de orientagao obtido para

esta amostra foi de 20%.

Figura 69. Amostra deformada com 3MPa de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada, mostrando

a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

A Figura 70 mostra a imagem de MEV, das amostras submetidas a deformagao de 10 MPa,
onde é verificada, uma maior deformacgéo na estrutura esferulitica e consequentemente a rosa dos
interceptos apresenta uma orientagdo com um eixo preferencial definido entre duas pétalas, como

demonstrado na Figura 70 (b). Neste caso, a quantificacdo do grau de orientacéo foi de 31%.
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Figura 70. Amostra deformada com 10 MPa de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada,

mostrando a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

Um comportamento similar foi verificado para as amostras submetidas a deformagao de
compressao de 20 e 50 MPa, como pode ser verificada na Figura 71 (a-b) e na Figura 72 (a-b),
respectivamente. O valor obtido para o grau de orientagao foi de 35% e 42% para as amostras

deformadas com 20 e 50 MPa, respectivamente.

Figura 71. Amostra deformada com 20 MPa de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada,

mostrando a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

Ace.V
e 15.0 kv

Figura 72. Amostra deformada com 50 MPa de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada,

mostrando a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.
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Na Figura 73 (a), pode-se observar uma grande deformagdo com relagdo a estrutura
esferulitica. Em vista disto, a rosa dos interceptos obtida na Figura 73 (b), mostra muito bem o eixo

de orientagdo entre as duas pétalas, definido por uma rosa bem acinturada. Neste caso, o grau de

orientagao obtido foi de 65%.

Figura 73. Amostra deformada com 100 MPa de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada,

mostrando a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

A imagem de MEV, para as amostras submetidas a deformagédo de 3200 MPa é exibida na
Figura 74 (a). Nesta imagem, verifica-se que a morfologia esferulitica inicial foi totalmente
destruida, dando origem a uma estrutura fibrilar. A rosa dos interceptos obtida Figura 74 (b),
mostra muito bem o eixo de orientagdo entre as duas pétalas, definido por uma rosa muito mais

acinturada que na figura anterior. O grau de orientacédo obtido neste caso, foi de 72%.

Figura 74. Amostra deformada com 3200 MPa de i-PP. a)estrutura esferulitica b) a mesma imagem (a) segmentada,

mostrando a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.
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4. Avaliacdo da Morfologia esferulitica e Lamelar através do MET

Da mesma forma que para a MEV, o método da rosa dos interceptos foi utilizado na MET
para a determinacdo qualitativa e quantitativa da orientagao, fornecendo informagdes adicionais
sobre o numero possivel de eixos de orientagao existentes no sistema de interesse. Neste caso, as
amostras foram analisadas em nivel esferulitico e lamelar, onde foi possivel o acompanhamento
em uma escala micrométrica e nanométrica quanto as modificagdes estruturais e morfologicas do

material.

4.1 Avaliacdao da morfologia esferulitica e lamelar e da determinag¢ao da orientagdao do
material a partir da rosa do interceptos para as amostras PP1 e PP2

A discussado dos resultados a seguir, sera realizada a partir das amostras denominadas
PP2. Optou-se em descrever e discutir os resultados utilizando somente as imagens desta
amostra, pois os resultados obtidos para as amostras PP1 foram muito semelhantes aos
observados em PP2. Vale salientar, que as imagens apresentadas neste capitulo referem-se aos
cortes realizados no sentido paralelo ao fluxo, convencionado por sentido Y, plano ZX, pois, nao
foram observadas diferengas significativas com relacdo aos cortes realizados no sentido

perpendicular ao fluxo, convencionado por sentido X.

As imagens de MET, em nivel esferulitico e lamelar, das amostras sem deformacado e
deformadas de 3 —3200 MPa, sdo mostradas na Figura 75 (a-b) a Figura 80 (a-b), e Figura 81 (a).
O processamento das imagens Figura 75 (c-d) a Figura 80 (c-d) e Figura 81 (b) foi o mesmo ja

comentado para as imagens de MEV.

Nas imagens de MET, da Figura 75 (c) a Figura 80 (c), podemos verificar o comportamento
da rosa dos interceptos, obtido para as imagens referente a estrutura esferulitica do material. Neste
caso, o comportamento observado foi muito semelhante ao verificado nas imagens de MEV, devido

a isto, a discusséo a seguir se refere somente as imagens de MET em nivel lamelar. O percentual
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do grau de orientacdo para as amostras sem deformagao e deformadas com 3, 10, 20, 50 e

100MPa é descrito na Tabela 10.

Na Figura 75 (b-d), podemos observar a rosa dos interceptos obtida para as amostras sem
deformagédo. Neste caso, a rosa dos interceptos apresenta quatro pétalas, indicando duas
orientacdes preferenciais. Estas duas orientacdes preferenciais ocorrem em fungédo da estrutura
obtida, conhecida como lamelas “cross-hatching ”, que correspondem a fase «, sendo esta a fase
mais abundante. O percentual do grau de orientagdo obtido para estas estruturas lamelares foi de

18%.

Figura 75. Amostra ndo deformada de i-PP. a)estrutura esferulitica b) estrutura lamelar c) a mesma imagem (a)

segmentada, mostrando a rosa dos interceptos d) a mesma imagem (b) segmentada, mostrando a rosa dos interceptos.

Na Figura 76 (b-d), sdo mostradas as imagens de MET, em nivel lamelar das amostras
submetidas a deformacdo de 3 MPa. Neste caso, a rosa dos interceptos apresentou somente duas
pétalas, Figura 76 (d), caracterizando assim, a redugédo das lamelas “cross-hatched”. O grau de

orientagao foi de 35%.
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Figura 76. Amostra de i-PP deformada com 3MPa. a)estrutura esferulitica b) estrutura lamelar c) a mesma imagem (a)

segmentada, mostrando a rosa dos interceptos d) a mesma imagem (b) segmentada, mostrando a rosa dos interceptos. Na

extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

Na Figura 77(b-d) as imagens de MET, foram submetidas a deformagéo de 10 MPa. Neste
se observa uma diminuicao significativa das lamelas do tipo “cross-hatched”, Figura 77 (b), onde
um unico eixo de orientagdo é observado como mostra a Figura 77 (d), obtendo-se a rosa dos
interceptos com duas pétalas, sendo que o eixo preferencial passa entre elas. A quantificagdo do

grau de orientag&o para a Figura 77 (d) foi 46%.
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Figura 77. Amostra de i-PP deformada com 10MPa. a)estrutura esferulitica b) estrutura lamelar c) a mesma imagem (a)
segmentada, mostrando a rosa dos interceptos d) a mesma imagem (b) segmentada, mostrando a rosa dos interceptos. Na

extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

As imagens de MET em nivel lamelar, para as amostras submetidas a deformacao de 20, 50
e 100 MPa, podem ser verificadas nas Figura 78 (b-d) a Figura 80 (b-d). Neste caso, observa-se
uma diminui¢gdo ainda mais significativa das lamelas do tipo “cross-hatched”, com o aumento da
deformacgéo. A rosa dos interceptos, verificada na Figura 78 (d), Figura 79 (d) e Figura 80 (d), ndo
apresentou um unico eixo de orientagdo, 0 que se observou é que ela se afasta da estrutura de
duas pétalas, tendendo a uma forma mais esférica. Isto deve-se ao fato de que o aumento da
deformagéo provoca a amorfizagdo do material polimérico, o que esta de acordo com as analises
de raios-X, ja discutidos detalhadamente anteriormente. Sendo assim, o aumento da deformagéo
danifica o arranjo lamelar, devido a quebra das mesmas. Desta forma, através da analise da rosa
dos interceptos, foi observado um sistema isotropico tendendo a uma forma mais circular. O
percentual do grau de orientacdo também diminuiu, passando para 20%, 18% e 15% para as

amostras deformadas com 20, 50 e 100 MPa, respectivamente.

As imagens de MET em nivel lamelar, para as amostras submetidas a deformacao de 100

MPa sdo exibidas na Figura 80 (b-d). Para a estrutura lamelar, Figura 80 (b), pode ser observado
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um alto grau de desordem, em fungdo do aumento da contribuicdo amorfa. Isto se reflete na
obtencdo de uma rosa mais simétrica, como pode ser observado na Figura 80 (d). Esta simetria é
verificada em fungdo da grande desordem do sistema, onde ndo é possivel definir uma orientagdo
preferencial em nivel lamelar, pois as lamelas quebram-se em pequenos fragmentos, causando a
aleatoriedade do sistema. Assim, o grau de orientagdo tende a diminuir ainda mais, quando

comparado com as amostras deformadas em 20 e 50 MPa, ficando em torno de 15%.

Figura 78. Amostra de i-PP deformada com 20MPa. a)estrutura esferulitica b) estrutura lamelar c) a mesma imagem (a)

segmentada, mostrando a rosa dos interceptos d) a mesma imagem (b) segmentada, mostrando a rosa dos interceptos. Na

extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.
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Figura 79. Amostra de i-PP deformada com 50MPa. a)estrutura esferulitica b) estrutura lamelar c) a mesma imagem (a)

segmentada, mostrando a rosa dos interceptos d) a mesma imagem (b) segmentada, mostrando a rosa dos interceptos. Na

extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

2

& 50 nm

Figura 80. Amostra de i-PP deformada com 100MPa. a)estrutura esferulitica b) estrutura lamelar c) a mesma imagem (a)
segmentada, mostrando a rosa dos interceptos d) a mesma imagem (b) segmentada, mostrando a rosa dos interceptos. Na

extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.
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A imagem de MET, para as amostras submetidas a deformacao de 3200 MPa é exibida na
Figura 81 (a), esta imagem refere-se somente a estrutura lamelar, a estrutura esferulitica ndo é
verificada. O que se observou é que a morfologia esferulitica inicial foi destruida. Toda a estrutura
de ordenamento deixa de existir e 0 material passa a apresentar uma maior contribuicdo amorfa.
Na Figura 81 (a), pode ser observado um alto grau de desordem em fungdo do aumento da
contribuicdo amorfa. Isto se reflete na obtengdo de uma rosa mais simétrica, como pode ser
verificado na Figura 81 (b). Esta simetria é verificada em fungdo da grande desordem do sistema,
onde nado é possivel definir uma orientagao preferencial em nivel lamelar, pois as lamelas
quebram-se em pequenos fragmentos, causando a aleatoriedade do sistema. Assim, o grau de

orientagao tende a diminuir ainda mais ficando em torno de 12%.

Figura 81. Amostra de i-PP deformada com 3200MPa. a) estrutura lamelar b) a mesma imagem (a) segmentada, mostrando

a rosa dos interceptos. Na extrema direita apresentamos a rosa dos interceptos em destaque.

Podemos verificar que no intervalo de deformagdes entre 10 a 50 MPa. Em nivel lamelar,
mudangas significativas poderao ser verificadas e comprovadas com o uso da rosa dos interceptos.
Porém, para as deformagbes de 100 e 3200 MPa, mudancas morfolégicas significativas foram
observadas tanto com relacado a estrutura esferulitica quanto com relacdo a estrutura lamelar e

comprovadas da mesma forma com a determinagao da orientagéo a partir da rosa dos interceptos.

Vale salientar, que estes resultados, estdo de acordo com os resultados de difracédo de raios-

X, discutidos anteriormente.
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Na Figura 82 e na Tabela 10, podemos verificar uma boa concordancia com os resultados
obtidos a partir do grau de orientagdo analisados pelo software Quantikov utilizando as imagens
realizadas em MEV e MET, para as amostras sem deformacao e deformadas em 3, 10, 20, 50, 100
e 3200 MPa, no que diz respeito a estrutura esferulitica. Porém, o grau de orientagdo das amostras
deformadas por compresséo de 3200 MPa obtidos a partir das imagens MET n&o consta na Figura

82, pois as estruturas esferuliticas ndo existem nesta deformacao.

Através da MEV, para deformacgédo por compressao de 3200 MPa foi possivel observar uma
orientacao fibrilar (em escala micrométrica), definindo muito bem o grau de orientagdo dando este
valor bem elevado. Contudo, na MET foi observado que a estrutura lamelar apresenta um alto grau
de desordem devido o aumento da contribuicdo amorfa. Isto se reflete na obtengdo de uma rosa
dos interceptos mais simétrica. Neste caso, nao foi possivel definir uma orientagdo preferencial em
nivel lamelar, pois as lamelas quebram-se em pequenos fragmentos, causando a aleatoriedade do

sistema. Assim, o grau de orientagao tende a diminuir, como pode ser verificado na Tabela 10.

80
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Figura 82. Grafico do comportamento do grau orientagao da estrutura esferulitica versus pressédo de deformacao para as

imagens realizadas por MEV (0) e MET (®).
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Tabela 10. Comportamento do grau de orientagéo versus pressao de deformacgédo para as imagens realizadas por MEV e

MET, em nivel esferulitico e lamelar.

Estrutura Grau de orientagao (%)

MEV Esferulitica 13 20 31 35 42 65 72

Pressao de deformagao (MPa) 0 3 10 20 50 100 3200

Esferulitica 12 23 32 35 35 73 -
MET

Lamelar 18 35 46 20 18 15 12

139



5. Estudo Sobre o Comportamento Térmico Durante a Deformagao por Compressao

Uniaxial

Varios sao os estudos [9,83,84,85], sobre a deformagdo por compressao uniaxial, com o
objetivo de verificar os varios mecanismos de deformagao, assim como o comportamento térmico
do material durante a deformagdo. No presente trabalho foi introduzido um termopar do tipo K
dentro da amostra para verificagdo do comportamento térmico no momento da deformacdo. A

seguir sera apresentada a discussdo dos resultados obtidos neste processo.

5.1 Comportamento térmico das amostras de i-PP

Na Figura 83 e na Figura 84, podemos observar o comportamento térmico, em fungdo da
deformagédo aplicada para as amostras PP1 e PP2, respectivamente. Como pode ser observado,
nestas figuras ndo constam as amostras deformadas com 3 MPa, pois tanto para PP1 quanto para
PP2, ndo foi observada a elevagao da temperatura, durante esta deformacédo. Vale salientar que a

temperatura inicial antes da deformacées foi de 30°C.
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Figura 83. Grafico de temperatura (°C) versus tempo (s) para as amostras PP1 deformadas com 10 MPa (a), 20 MPa (b), 50

MPa (c), 100 MPa (d) e 3200 MPa (e).
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Figura 84. Grafico de temperatura (°C) versus tempo (s) para as amostras PP2 deformadas com 10 MPa (a), 20 MPa (b), 50

MPa (c), 100 MPa (d) e 3200 MPa (e).
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De acordo com a literatura [1], a natureza inelastica da deformacéo resulta da dissipacao de
calor, durante a qual pode-se ou ndo produzir um aumento de temperatura, que vai depender da

taxa de deformacgao por compressao e da temperatura aplicada na amostra.

Neste caso, a deformacao do material causa uma perturbagdo no sistema, ocasionando o
aumento dos movimentos intermoleculares nas cadeias e consequentemente o aumento da
temperatura. No caso das amostras PP1 e PP2 deformadas com 10 e 20 MPa os valores de
temperatura alcangados sdo pequenos devido a baixa deformacdo. Para deformagdes por
compressao elevadas de 50 a 3200 MPa, a deformagéo superpde-se ao efeito da temperatura e o
desentrelacamento das cadeias ocorre em fungdo do aumento da taxa de cisalhamento e
consequentemente do aumento de temperatura local. Na Figura 85, para as amostras PP1 e PP2,
deformadas de 10-100 MPa, onde somente o primeiro pico foi observado, verifica-se que o material
de maior massa molar (PP2), ira apresentar valores de temperatura maiores do que o material com
menor massa molar (PP1). Um fator que contribui para o maior aumento da temperatura nas
amostras PP2, é a fase-B do material. Esta fase consiste basicamente de cristalitos de cadeia
estendida, ou cristalitos com uma maior quantidade de cadeias continuas interconectando as
regides amorfas e cristalinas. Esta estrutura pode melhor transferir a forga mecanica, quando

comparado a uma morfologia com cadeias lamelares do tipo cross-hatched.
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Figura 85. Grafico da temperatura versus pressao de deformagéo (MPa), para as amostras PP1 e PP2.

Para as amostras deformadas com 3200 MPa dois picos sao observados. No primeiro pico a

pressao aplicada sobre o material é alta demais, o material escoa e continua sendo deformado,
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surgindo um novo aumento de temperatura representado pelo segundo pico, onde ocorre a
explosdao do material. Durante a deformagédo plastica produzida através da compresséo, o
espécime sofre uma transformacado continua e gradual, passando de uma morfologia inicialmente
esferulitica a uma morfologia texturizada, que compreende fragmentos lamelares orientados,
conforme demonstrado nas discussbes anteriores de difracdo de raios-X, MEV e MET. Esta
modificagdo acredita-se ser um dos fatores que contribui para a existéncia do segundo pico. As
mudancgas dos parametros morfolégicos como d. e d, puderam ser explicadas pelas condigbes de

resfriamento do fundido durante a injegao.

Na Figura 86, podemos verificar que o tempo de subida da temperatura é praticamente o
mesmo tanto, para PP1 quanto para PP2, uma vez que o processo € quase adiabatico. Porém,
quando o material é deformado com 3200 MPa, se observa uma redugcdo no tempo, o que é
perfeitamente compreensivel, uma vez que a pressao aplicada sobre o material € maior, ou seja, o
tempo para alcangar a temperatura maxima é praticamente constante para taxas de deformagéo
por compressdo moderadas. Porém para materiais altamente deformados, como é o caso dos

materiais deformados com 3200MPa, o tempo tende a diminuir, pois a poténcia mecanica aplicada

¢ maior, o que esta de acordo com a Equacgao 5.

—e—PP2
—o—PP1

° 1° pico

o—

1S 2° pico

Tempo (s)
T
4
(e}

L L L L L L
0 20 40 60 80 100 3200
Pressao de deformagao (MPa)

Figura 86. Grafico do tempo de subida da temperatura em (s) versus pressédo de deformagao (MPa), para as amostras PP1

e PP2.
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Quando tensdes mecanicas séo aplicadas aos polimeros ocorrem deformagbes nas cadeias
e a entropia do sistema diminui, pois menos conformacdes sdo adquiridas pelas moléculas. Logo a
energia livre do sistema aumenta, assim como a temperatura. Se a amostra é mantida no estado
de deformacao ocorrera a relaxacao de tensdes, como resultado dos movimentos molecular de
retorno a conformacao de equilibrio, sendo o excesso de energia livre dissipado na forma de calor

durante este processo.

Na Figura 87, para as amostras PP1 e PP2, podemos verificar que o tempo de relaxagao
diminui com o aumento da deformagao por compressao de 10-100 MPa, pois para deformacdes
menores ocorrera maior entrelagamento das cadeias e consequentemente o tempo de relaxagéo
sera maior para voltar ao estado de equilibrio. Porém, como podemos observar, o tempo de
relaxacédo para PP1 é ligeiramente menor do que para PP2, provavelmente pelo fato do material

ser menos viscoso havendo menos entrelagamentos devido a maior facilidade de fluidez.

Contudo, quando o material é altamente deformado, como é o caso das amostras
deformadas com 3200 MPa, se observa o aumento do tempo de relaxagéo, pois neste caso o
material muda totalmente sua morfologia, necessitando de um tempo de relaxagdo maior para se
recuperar, uma vez que a morfologia esferulitica inicial foi destruida e transformada em pequenos
blocos de empilhamentos cristalinos lamelares. Neste caso, o tempo de relaxacao foi calculado
somente para o segundo pico, este calculo foi realizado aplicando uma exponencial de primeira
ordem, a partir do decaimento da curva, de acordo com a Equacao 47. Esta equacdo é valida

também para as amostras deformadas de 10-100 MPa.

(t)=Toe™, Equacao 47,

onde, T=temperatura, To=temperatura inicial, t= tempo, A'= tempo de relaxagao.
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Figura 87. Grafico do tempo de relaxacdo da temperatura (s) x deformagao (MPa), para as amostras PP1 e PP2.

Nas analises anteriores, o valor de temperatura maximo alcangado foi de 86°C para as
amostras deformadas com 3200 MPa. Porém, na Figura 88, podemos verificar que o valor da
temperatura maxima alcangada pelo material, foi de 165°C, temperatura de fusdo do material. Esta
diferenca no valor de temperatura, deve-se ao fato de que a carga aplicada ao material chegou a 8
kN, (aproximadamente 5700 MPa) enquanto nas analises anteriores o valor maximo aplicado sobre
o polimero foi de 4,5 kN (aproximadamente 3200 MPa), pois como ja comentado, o aumento da
deformagéo no material causa uma perturbagéo no sistema, ocasionando o aumento das vibragées

térmicas das cadeias e consequentemente o aumento da temperatura.
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Figura 88 Grafico das curvas de temperatura em fungéo do tempo, relacionado com as varias taxas de compressao.

Como podemos observar, o aumento de temperatura alcancado para as amostras
deformadas de 10 a 100 MPa, n&o ¢ alto o suficiente para se afirmar que houve uma transigdo da
fase p=a em fungédo da dissipagdo de calor alcangada durante a deformagdo. Porém para as
amostras deformadas com 3200 MPa, acredita-se que o aumento de temperatura possa sugerir a
transicdo das fases, além dos mecanismos de rotagdo, deslizamento e separagéo interlamelar.
Tentativas de explicar o fendbmeno de duplos picos de fusdo tem sido atribuido por alguns
pesquisadores, como um fendbmeno de recristalizagdo que ocorre durante a fusdo, enquanto outros

defendem a ocorréncia da fusdo de duas diferentes espécies a4 e o, segregadas previamente

durante determinadas condi¢cdes de cristalizagdo [156]. Outra hipotese[157], é que durante a

deformagcéo o cristal B seja deformado primeiramente por deslizamento interlamelar.

Acredita-se que os polimeros semi-cristalinos quando plasticamente deformados, ocasionem
a ruptura das cadeias ou a destruicdo de regides cristalinas como resposta as tensdes locais,
seguidas da subsequente recristalizacdo. A cristalizagdo ocorre imediatamente apds a fusdo como
relaxamento de tensdo aplicada, gerando novos cristalitos orientados na direcdo da tensédo
aplicada. Além disso, os cristais lamelares sofrem uma abrupta fragmentagédo e desdobram-se em
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blocos cristalinos menores, dos quais ocorre o surgimento de fibrilas densamente empacotadas, o

qual envolveria uma transformagido descontinua da estrutura a partir de um estado inicial ndo

orientado, para um estado final orientado. Esta hipdtese relaciona os modelos propostos por Flory

[42] e Peterlin [80].

Na Tabela 11, estdo descritos os valores de: temperatura, tempo para alcangar a

temperatura maxima e de tempo de relaxacdo, todos em fungdo da deformacdo por compressao

como acompanhamento do comportamento térmico das amostras PP1 e PP2.

Tabela 11. Resultados referente ao comportamento do tempo de relaxagdo da temperatura (s), do tempo (s) para alcangar a

temperatura maxima e da temperatura (°C) em fungao da deformagéo (MPa).

Deformacgao (MPa)

Temperatura (°C)

Tempo para alcangar a
temperatura maxima (s)

Tempo de relaxagao (s)

PP1 PP2 PP1 PP2 PP1 PP2
0 30 30 0 0 0 0
3 30 30 0 0 0 0
10 34 33 1,3 1,2 4,63 6,25
20 44 44 1,1 1,1 2,68 3,13
50 47 57 1,0 1,0 2,50 2,43
100 48 58 1,0 1,0 17 1,55
3200 (1° pico) 42 54 1,0 1,0 -
3200 (2° pico) 82 86 0,5 0,5 8,12 7,82
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V. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, podemos destacar os seguinte pontos:
1. Cristalinidade

Os padrdes de difragao de raios-X obtidos das amostras de i-PP, registraram alteragbes na
largura e intensidade das linhas de difracdo, quando estas foram submetidas a diferentes
deformagdes por compressdo. Além disso, constatou-se que a fase cristalina, € formada por
cristais na forma monoclinica - a e na forma hexagonal - B, onde a presenga da forma - j3, foi
mais acentuada para as amostras PP2 do que para PP1. Dos trés planos estudados, o plano XY
foi o que apresentou maior destruicao das fases cristalinas a e B, com 0 aumento da deformagéao
por compressao. O comportamento das amostras PP1 e PP2 observado para o plano ZX foi
contrario ao verificado para os planos XY e ZY. Neste caso, foi observado o aumento da

texturizagdo do material com o aumento da pressdo de deformacao do material.
2. Espessura Lamelar

O aumento da deformacdo, no plano iluminado XY, implica em uma diminuicdo das
intensidades espalhadas, em torno do eixo azimutal, devido a fragmentagcéo lamelar. No plano
ZY, verificou-se o inicio dos deslizamentos lamelares perpendicular a direcdo de compressao.
Neste plano foi identificado também o padrdo de espalhamento de quatro pontas devido ao
dobramento das lamelas em resposta a deformagéo. Foi verificado que os diferentes perfis de
espalhamento isotropico e anisotropico para as amostras PP1 e PP2, respectivamente, sem
deformacdo e deformadas, estdo relacionados com os parametros de injecdo. As mudancgas
observadas no perfil de espalhamento de SAXS, indicam que o processo de deformacgéo pelos

mecanismos de deslizamentos foi na verdade completado para compressdes maiores
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provavelmente devido a atividade de mecanismos de deformacdo como cisalhamento e

deslizamento interlamelar.

A estrutura shishkebab foi identificada no presente trabalho para as amostras PP2 sem

deformagéao, o qual contribui para maior resisténcia a deformacgao.

Os valores obtidos para o L, d. e d; nas amostras PP1 sdo menores que os valores
encontrados para as amostras PP2. Os valores de L, obtidos para as amostras PP1 mantiveram-
se constantes com o aumento da deformagé&o. Ja para as amostras PP2 o valor de L diminui com
0 aumento da deformagdo. Porém em ambas amostras se verifica a diminuigdo da d. seguido

pelo aumento da d,.

3. Morfologia e Orientagao

A morfologia inicial das amostras de i-PP, em duas diferentes massas moleculares,
apresentaram-se constituidas por estruturas esferuliticas bem definidas, os quais foram
observadas através da MEV e MET. O efeito da deformagcdo plana por compressao ficou
registrado nas imagens de MEV e MET, onde verificou-se o alongamento das estruturas
esferuliticas na direcdo de fluxo, seguido da destruicdo parcial da mesma em deformagao por

compressao maiores.

Através da MET, em nivel lamelar, foi possivel identificar as fases o e 8, que apresentaram

lamelas cross-hatched e radiais, respectivamente.

Para as imagens de MEV e MET em nivel esferulitico, foi verificado que o grau de orientacao
aumenta com a deformagdo, enquanto que para as imagens de MET em nivel lamelar foi
verificado o aumento da amorfizagdo com o aumento da deformagéo, levando ha um maior grau

de desordem nas estruturas e consequentemente a diminui¢gdo do grau de orientagéo.

Ambas técnicas (MET e difracado de raios-X), provém resultados coerentes, indicando que a

transformagdo de uma fase menos estavel em uma mais estavel pode estar ligada aos
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deslizamentos dos planos lamelares e deslizamentos interlamelares, através do fluxo dos

polimeros.

4. Comportamento Térmico

O material com maior massa molar (PP2) ira apresentar valores de temperatura maiores do
que o material com menor massa molar (PP1). Para as amostras deformadas com 3200 MPa foi
observado dois picos durante a elevagado da temperatura. No primeiro pico, ocorre o escoamento
da amostra, e no segundo pico, ocorre a explosdo do material, onde a temperatura alcangada foi
de 86°C, porém com o aumento da deformacdo por compressado, os valores de temperatura
atingidos podem ser maiores chegando a temperatura de fusdo do material (165°C), sendo

possivel induzir a transicdo de uma fase menos estavel para uma fase mais estavel.

O tempo de subida da temperatura é praticamente o mesmo tanto para PP1 quanto para
PP2, quando as taxas de deformagéo por compresséo sao aplicadas, uma vez que 0 processo é
quase adiabatico. Porém, quando o material € deformado com 3200 MPa, se observa uma

reducéo no tempo.

O tempo de relaxagédo diminui com o aumento da deformacdo por compressao em ambas
amostras. Ja para as amostras deformadas com 3200 MPa, se observa o aumento do tempo de

relaxacao da temperatura, devido as grandes modificagdes morfolégicas.

Como podemos observar, os aumentos de temperatura para as amostras PP2, deformadas
de 10-100 MPa, nao sao altos o suficiente para se afirmar que houve uma transi¢cao da fase f=a
em funcdo da dissipagcdo de energia, porém para as amostras deformadas com 3200 MPa,
acredita-se que o aumento de temperatura possa sugerir a transicdo de fases, além dos

mecanismos de rotagao, deslizamento e separagao interlamelar.
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