Avaliagao da Orientagao Molecular de Moldados de
Polipropileno Utilizando Figuras de Polo Obtidas
por Difracao de Raios X

Alvaro M. Almeida, Marcia C. Branciforti, Rosario E. S. Bretas
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Neste trabalho, avaliou-se a influéncia do perfil de velocidades de injecéo utilizado durante a etapa de preen-
chimento na orientagdo molecular da fase cristalina, de amostras de polipropileno moldadas por injecdo. As medidas de
orientacdo molecular foram realizadas nas posicdes central e lateral da superficie de corpos-de-prova de trag¢do injetados,
utilizando figuras de p6lo obtidas por difragdo de raios x de altos angulos. Os resultados demonstraram que as variagdes
na orientacdo molecular dos cristalitos de polipropileno estdo relacionadas aos diferentes perfis de velocidades de injecdo
utilizados durante o processamento, sendo que um aumento na velocidade leva a um aumento do grau de orientagdo. Ob-
servou-se que a estrutura cristalina das moléculas do polipropileno apresenta orientacdo bimodal e que o grau de orientacio
médio € maior na posicdo lateral do que na posicdo central.
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Evaluation of the Molecular Orientation of Injection Molded Polypropylene Using X-Ray Pole Figures

Abstract: In this work, the influence of the injection velocity profile on the crystalline phase molecular orientation of injec-
tion molded polypropylene samples has been evaluated. The molecular orientation has been evaluated both in the central and
lateral positions on the surface of the injected tension specimens, using x-ray pole figures. The results demonstrated that the
variations in molecular orientation of polypropylene crystallites were correlated to the different velocity profiles employed
during the processing, showing that an increase in the velocity increases the orientation degree. It has been observed that the
crystalline structure of the polypropylene molecules shows bimodal orientation and that the orientation degree at the lateral
position is higher than that at the central position.
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Introducao polimero™1. Os pardmetros de processamento que exercem
maior influéncia sobre a microestrutura das pecas injetadas

O processo de moldagem por inje¢do € uma das mais 5. 4 velocidade de injecdo, as temperaturas do fundido e

proeminentes técnicas de processamento de polimeros,
devido a sua versatilidade e alta produtividade, permitin-
do que grandes volumes de pecas, com formas complexas
e excelente tolerancia dimensional sejam produzidos com
baixos custos!!?l.

Durante o processo de moldagem por injecao, o poli-
mero sofre diversas transformacdes devido a variagcdes no
ambiente termomecanico ao qual ele encontra-se restrito.
Esse ambiente, marcado por taxas de aquecimento e res-
friamento e campos de tensdes diversos, faz com que a
peca moldada apresente uma microestrutura heterogénea
intrinseca, caracterizada por uma variacdo gradual de sua
morfologia, cristalinidade, orientagdo molecular e, conse-
qiientemente, de suas propriedades finais. As variagdes no
ambiente termomecanico estdo associadas as condi¢des de
processamento, a geometria do molde e as propriedades do

do molde, as pressdes de inje¢do e de empacotamento e 0s
tempos de empacotamento e de resfriamento. Entretanto, é
dificil estabelecer-se uma relacédo direta entre os parimetros
de processamento e a microestrutura resultante nas pegas
moldadas!6-121,

Em polimeros semicristalinos, a orientagdo molecular
estd diretamente relacionada aos processos de cristalizag@o
sob tenséo e relaxacdot*%%l, Deve-se notar que, se um fluido
viscoeldstico for submetido a um fluxo cisalhante perma-
nente e uniforme, uma recuperagdo da deformacio bastante
complexa deverd ser esperada e a magnitude dessa defor-
macao serd fungéo do cisalhamento aplicado®!3),

Tadmor®” descreveu o escoamento da frente de fluxo
como sendo essencialmente elongacional estaciondrio. Se-
gundo esse modelo, pode-se afirmar que um elemento dife-
rencial de fluido, que escoa no centro do fluxo, é desacelera-
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do, na direcdo axial, conforme atinge a interface polimero-ar;
adquire entdo uma componente radial de velocidade, sofren-
do acelerag@o na direcéo perpendicular ao fluxo, e movendo-
se em direcdo a parede do molde. A orientagdo molecular
ocorrerd principalmente na dire¢do do fluxo, sendo que os
elementos que tocam as paredes do molde solidificar-se-do
instantaneamente e manterdo a orientacdo que experimenta-
ram sob o fluxo elongacional. Tal fendmeno foi denominado
de efeito chafariz (fountain flow). De acordo com esse mode-
lo, as camadas externas de uma dada pega sdo expostas a ten-
soes de natureza elongacional, enquanto as camadas internas
sofrem a acdo de tensdes de cisalhamento.

Estudos®®!*16 demonstraram que as variacdes de tem-
peratura sdo maiores na regido préxima a parede do molde,
uma vez que, no interior da peca, o resfriamento ocorre mais
lentamente devido ao efeito isolante da camada de polimero
ja solidificado. A taxa de cisalhamento € maxima préxima a
camada congelada, na regido correspondente a um dos ma-
ximos de orientagdo e, nessa zona, o calor gerado por dissi-
pagdo viscosa serd maior, alterando o perfil de temperatura
local. Portanto, ambas as varidveis, temperatura e taxa de ci-
salhamento, afetardo a cristalizac@o e o padrao de orientacdo
final da peca injetada.

E sabido que o padrio de orientacio também depende da
velocidade de deslocamento da frente de fluxo: a altas ve-
locidades de inje¢do, a mdxima orientacdo relativa é mais
pronunciada e localiza-se mais préxima a parede do molde.
A pressdo de empacotamento e a temperatura do molde sao
outros parametros que afetam a distribui¢@o de orientagdo ao
longo da espessura da peca: a altas temperaturas de molde, o
material mantém-se fluido por mais tempo, o que exige uma
maior pressdao durante o empacotamento; a elevacdo dessa
pressdo, por sua vez, provoca uma reducdo no volume livre
do polimero e, conseqiientemente, faz com que a taxa de rela-
xacdo do material orientado seja drasticamente reduzida®!®l.

Por fim, os efeitos dos campos de deformacao, de pressao
e as altas taxas de resfriamento estabelecem condi¢Oes ter-
momecanicas complexas durante a solidifica¢do: € observado
um gradiente de temperaturas ao longo da espessura do mol-
dado, que leva a um padrdo de orientac@o que varia da parede
do molde ao centro da pega. Dessa forma, a orienta¢do desen-
volvida em pegas moldadas por inje¢do pode ser atribuida ao
deslocamento da frente de fluxo e ao fluxo cisalhante que se
desenvolve, apds a sua passagem, até que o fluxo do material
cessel>816],

A orientag¢do molecular induzida por fluxo afeta o periodo
de inducio para a cristaliza¢do, havendo uma aceleracdo do
processo pela reducdo do tempo de inducdo, dependendo da
temperatura e do fator de deformagao molecular'”. Além das
tensOes elongacionais e cisalhantes, fatores intrinsecos do
polimero (como tempo de relaxacdo, rigidez da cadeia e taxa
de cristalizacdo quiescente) t€ém grande efeito na orientagdo
molecular>!418 Qs pardmetros do processo que mais afetam
a orientacdo sdo: velocidade de injecdo; temperatura do fun-
dido; temperatura do molde; e pressdo de empacotamento®.
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A microestrutura desenvolvida em pecas injetadas de ter-
moplasticos semicristalinos durante a moldagem por injegéo
é relatada amplamente na literatural*3131417.19221 Egga estru-
tura, no caso de polimeros de cristalizac@o rapida, é caracte-
rizada por um conjunto de arranjos macromoleculares e por
um gradiente de morfologia que, em uma descri¢do simples,
€ composto de duas camadas externas altamente orientadas,
chamadas peles, por uma zona de transi¢cao apresentando es-
ferulitos deformados e por um nicleo esferulitico central.

Para o polipropileno, estudos”!41920231 mogtraram que,
em alguns casos, a pele dos moldados pode apresentar uma
microestrutura peculiar denominada “‘shish-kebab” onde
kebabs secunddrios crescem quase que perpendicularmen-
te aos kebabs principais, de maneira semelhante ao cresci-
mento epitaxial dos esferulitos. Neste tipo de estrutura, as
macromoléculas do polimero estdo orientadas paralelamente
(shishes e kebabs principais) e perpendicularmente (kebabs
secunddrios) a direcdo do fluxo. A matriz cristalina lamelar é
unida através de moléculas de ligagc@o; enquanto a fase amor-
fa, normalmente altamente deformada, preenche os espacos
entre as lamelas. O material da pele cristaliza essencialmente
na forma a,, embora uma pequena quantidade de forma 3 tam-
bém possa ser encontrada. A orientacao final da pele € maior
para a combinagdo de baixas temperaturas de inje¢do e de
molde, mas também aumenta com a diminui¢édo da velocida-
de de inje¢@o. A morfologia e espessura da zona de transi¢ao
dependem, principalmente, das condi¢des de empacotamento
do ciclo de injecdo. Nessa zona, os esferulitos apresentam-se
nas formas o e  sdo normalmente pequenos e podem estar
deformados na direcio de fluxo devido ao efeito do cisalha-
mento. Além disso, a maior densidade de esferulitos  (forma
cristalina favorecida pelo cisalhamento e por baixas tempe-
raturas) é, geralmente, encontrada na zona de transi¢ao®. O
perfil de orientacdo molecular através da espessura da pega
pode apresentar maximos na zona de transi¢@o e esses maxi-
mos sdo formados durante o empacotamento, devido a baixa
velocidade de fluxo sob temperaturas relativamente baixas e
a reduc@o na mobilidade molecular do polimero pela agdo da
pressdo. O nucleo apresenta uma morfologia essencialmente
esferulitica, tipica dos fundidos que cristalizam em condi-
¢des quase quiescentes. O material previamente solidificado
atua como uma barreira isolante devido a sua baixa conduti-
vidade térmica, conduzindo a uma taxa de resfriamento mais
lenta no niicleo. Conseqiientemente, o nicleo geralmente é
composto por cristalitos na forma o, possui alta cristalinida-
de e mostra um gradiente no tamanho de seus esferulitos com
dimensdes que aumentam na direcdo do centro do nicleo.
Na zona mais externa do nucleo, os esferulitos podem estar
alongados, com seu maior eixo perpendicular a direcdo de
fluxo devido ao gradiente de temperatura imposto. Em geral,
o nucleo apresenta caracteristicas mais isotrépicas e, devido
as taxas de resfriamento normalmente baixas, praticamente
nao possui orientacdo molecular preferencial.

Em geral, a orientacdo das cadeias do polimero aumenta
ligeiramente através da pele, atinge seu maximo na camada de
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transicao e diminui na dire¢@o do nicleo onde € praticamente
nula. Essas relacdes revelam a importincia do processo de
relaxamento do material, entre o final do preenchimento e o
inicio da cristalizag@o, para o desenvolvimento da orientacao
molecular em uma peca injetada.

A medida da orientacdo de um polimero d4 informagdes
valiosas que contribuem para o melhor entendimento de sua
estrutura e de suas propriedades, bem como pode definir os
parametros 6timos do processamento ajudando assim na pre-
dicdo das propriedades finais do produto e minimizando pro-
priedades indesejaveis.

Este trabalho descreve a maneira como a varia¢io da ve-
locidade de inje¢ao utilizada durante o preenchimento (feito
em uma ou mais etapas), influencia no grau de orientacdo
molecular de moldados de polipropileno. Para isso, avaliou-
se a orientacdo molecular da fase cristalina do polipropileno
nas posicdes central e lateral da superficie das pecas molda-
das na forma de corpos-de-prova de tracao utilizando figuras
de pdlo obtidas por difracdo de raios X de altos dngulos.

Experimental

Material

O polipropileno isotitico homopolimero, de referéncia
H503, foi gentilmente cedido pela Braskem S.A. O H503 é
uma resina de baixo indice de fluidez, aditivada para uso geral,
com peso molecular ponderal médio (M,,) de 470.000 g/mol,
cujas propriedades gerais estdo descritas na Tabela 1.

Moldagem por inje¢édo dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram injetados em uma maquina
Arburg Allrounder 270 V, com comando numérico, forga de
fechamento de 300 kN, capacidade de plastifica¢do de 54 cm®
e didmetro de rosca de 25 mm. Uma unidade de resfriamento
e aquecimento do molde HBW 140 da HB Therm também
foi utilizada'®). A Tabela 2 apresenta os principais parametros
utilizados na inje¢@o dos corpos-de-prova.

Os pardmetros da Tabela 2 deram origem a 8 condi¢des de
injecdo quando a velocidade de injecdo foi variada. A seguir,
cada uma dessas condic¢des é descrita em funcio da variagdo
da velocidade de injecdo:

* Condicao 50: preenchimento da cavidade em uma
etapa com vazdo constante de 50 cm?/s;

* Condicao 50/75 1: preenchimento de 79,5% da cavida-
de a uma vazio de 50 cm?/s e o restante a 75 cm?/s;

* Condicao 50/75 2: preenchimento de 56,6% da cavida-
de a uma vazdo de 50 cm’/s e o restante a 75 cm?/s;

* Condicao 75: preenchimento da cavidade em uma
etapa com vazdo constante de 75 cm?/s;

* Condicao 75/100 1: preenchimento de 79,5% da
cavidade a uma vazdo de 75 cm®/s e o restante a 100
cm’/s;
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Tabela 1. Propriedades do PP H503, fornecidos pelo fabricante!>.

Propriedade Valor
Indice de fluidez a 230 °C e 2,16 kg 3,5 ¢/10 min
Densidade a 23 °C 0,905 g/em?
Temperatura de deflexdo térmica (HDT) 55 °C
a 1820 kPa
Temperatura de deflexédo térmica (HDT) 92 °C
a 455 kPa
"fekngperatura de amolecimento Vicat; 153 °C

Tabela 2. Pardmetros utilizados na inje¢ao dos corpos-de-prova.

Parametro Valor
Temperatura do fundido 260 °C
Temperatura do molde 35°C
Pressdo de empacotamento 400 bar
Tempo de empacotamento 25's

e Condicao 75/100 2: preenchimento de 56,6% da
cavidade a uma vazdo de 75 cm?.s! e o restante a
100 cm?.s7!;

* Condic¢ao 100: preenchimento da cavidade em uma
etapa com vazdo constante de 100 cm®.s'; e

* Condicao 50/75/100: preenchimento de 56,6% da ca-
vidade a uma vazdo de 50 cm?.s!, outros 22,9% a uma
vazdo de 75 cm®.s-! e o restante a 100 cm?3.s7.

Determinagéo do grau de orientagdo molecular

As medidas de difracdo de raios X a altos angulos
(WAXS), para a determinagdo do grau de orientagdo mo-
lecular das amostras de polipropileno, foram realizadas no
Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM/UFSCar). Utilizou-se, para tanto, uma radiacio
CoKa (A= 1,79A), filtrada por Fe, produzida por um gerador
Siemens, modelo D5000, operando a 33 kV e 50 mA. O feixe
incidente foi colimado por uma fenda de difracdo vertical de
0,6 mm acoplada a uma fenda Schulz divergente horizontal
de 0,6 mm e teve penetraciio de aproximadamente 600 pm
nas amostras de PP.

As figuras de pdlo foram obtidas utilizando-se um go-
nidmetro de textura Eureliano fechado, através de varredu-
ras circulares, em intervalos angulares de 0 < @ < 360° e
0 < % <90°. O método experimental utilizado foi o de refle-
xdo de Schulz para varrer o angulo y de 0 a 90°, em interva-
los angulares fixos de 5°1. Os tempos de exposicéo a radia-
¢ao foram ajustados de acordo com a variacao de intensidade
do feixe e os dados foram coletados pelo software elaborado
pela Siemens. Correcdes de background, efeitos de desfocali-
zacdo e de absorc¢do foram realizados, no software Polo2003,
antes da obtencdo das figuras de pdlo.

Amostras com dimensdes de aproximadamente
12,7 x 12,7 x 3,2 mm foram retiradas da parte central dos
corpos-de-prova de tracdo injetados, Figura 1a. As medidas
de orientagdo foram realizadas na posi¢do central e lateral na
superficie dessas amostras, como ilustrado na Figura 1b, com
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o feixe de raios x incidindo paralelamente a dire¢do normal
(DN) e perpendicularmente a superficie do plano descrito pe-
las direcdes da maquina (DM) e transversal (DT).

Para a caracterizacdo da orientacdo molecular dos eixos
da cadeia, nas regides cristalinas do polipropileno, na forma
o, foram estudadas as figuras de pdlo dos planos cristalogra-
ficos (040) e (110), os quais possuem angulo de difracdo, em
20 de 19,5° e 16,3°, respectivamente. Para a estrutura o, os
eixos da célula unitdaria monoclinica sdo a = 6,65; b =20,96¢
¢ =6,50A, com angulos oo =& =90° e § = 99.3°128],

A determinagdo da orientagdo média de cristalitos pode
ser formalizada em bases quantitativas a partir das mé-
dias quadrdticas do co-senos dos angulos ¢, <cos*®>
<COSZCD>Q ot € <c0s2<l>>c, N
alinhamento do eixo-c, da célula unitaria do PP, nas dire-

, DM?
as quais representam o grau de

cdes DM, DT e DN, respectivamente, Tais médias podem
ser determinadas indiretamente através de consideragdes
simétricas e de aproximacdes generalizadas descritas por
Wilchinsky™®. A expressdo de Wilchinsky, que determina a
orientagdo do eixo-c, ao longo da direcao DM, pela variagdo
da intensidade dos dngulos das reflexdes (040) e (110) do PP,
¢ a seguinte:

<COSZ®>C‘ =1-1,099 (<COSZ(D>110, o) )

DM

0,901 (<cos*D>

040, DM)

A Equacido 1 pode ser reescrita para determinar-se a orienta-
c¢do do eixo-c ao longo da dire¢do DT, obtendo-se:

=1-1,099 (<cos®>, )~ )

2
<Cos CD>C, T

0,901 (<cos*D>

040, DT)

Conseqiientemente, em relagdo a direcdo DN, tem-se:

2 — 2 2
<cos’®> | =1-(<cos’®> . +<cos’D> ) 3)
D
N
L ™
(@)
2m
® D
N
127 m [ ]
v
127 mm

()

Figura 1. Representacdo esquemdtica (a) da regido do corpo-de-prova e (b)
dos pontos de medicao.
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Finalmente, o fator de orientagdo de Hermans, f, dos eixos
cristalogréficos do polipropileno, nas direcdes de referéncia,
pode ser dado por:

3 <cos’®, ,>- 1

fin= 2

“

Onde, j corresponde ao eixo cristalografico (a, bouc)e D a
direcdo de referéncia (DM, DT ou DN). O fator de orienta-
cdo, f, € igual a 1 para um sistema completamente orientado
ao longo do eixo de referéncia (direcdo preferencial) e -0,5
para a mesma amostra com direcio preferencial perpendicu-
lar ao eixo de referéncia. Para amostras nio-orientadas ou
sistemas isotropicos, f € igual a zero.

Resultados e Discussao

Inicialmente, cabe ressaltar que recentemente Almei-
da avaliou a quantidade de fase P, através da espessura
dessas mesmas amostras para as 8 condi¢des. Observou-se
que o conteudo percentual de fase § € intermedidrio na pele
(100 pm), e passa por um maximo nas regides contiguas a
pele e decai para um dado valor minimo no niicleo; que, mes-
mo sendo minimo, ndo € nulo para nenhuma das amostras.
Este mesmo comportamento da fase f foi encontrado por
Farah e Bretas®. A porcentagem de cristalitos  excede os
5% na maioria dos pontos de medi¢do, sendo esse o nivel
maximo tipicamente encontrado em pegas injetadas, confor-
me descrito pela literatura*?%3%-321, Portanto, com base nesse
resultado, decidiu-se avaliar a orientacdo molecular apenas
da fase cristalina o das amostras de PP.

As Figuras 2 e 3 apresentam, respectivamente, as figuras
de polo, referentes aos planos cristalograficos (040) e (110)
do polipropileno na fase o, obtidas para as amostras, nas di-
ferentes condicdes e em ambas posicdes (central e lateral).
Essas figuras de pdlo sdo apresentadas na projecdo de contor-
no, cujas dire¢des do fluxo (DM) e transversal ao fluxo (DT)
sdo representadas no plano, enquanto a dire¢do normal (DN)
¢ perpendicular ao plano DM/DT; ou seja, estd a @ = 90°.

De maneira geral, observa-se que as figuras de pdlo para
a posi¢do central, Figura 2, das amostras sdo semelhantes as
figuras de pélo para a posigdo lateral, Figura 3. Entretanto,
as figuras de p6lo obtidas na posi¢do central apresentam va-
riacdes mais atenuadas nas densidades de pdlo e uma quan-
tidade significativa de cristais poliméricos ndo-orientados. A
baixa orientagdo, a presenca de esferulitos o e as caracteris-
ticas mais isotrépicas do nicleo, em comparagdo com a pele
e com a zona de transic¢do, sio resultados tanto da baixa taxa
de resfriamento (que € minima no centro da pega e que per-
mite maior relaxacdo das cadeias do polimero nessa regido)
quanto da cristalizacdo, em condi¢cdes quase quiescentes, a
que estd sujeito o nticleo>313,

As figuras de p6lo do plano (110) apresentam dois maxi-
mos de densidade de pdlo, indicando a existéncia de duas po-
pulacdes de lamelas distintas. Tal padrao bimodal de difracdo
€ unico para o PP isotético, caracteristico da célula unitaria
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Figura 2. Figuras de pdlo dos planos cristalograficos (040) e (110) das dife-
rentes amostras de PP obtidas na posicao central.

monoclinica da fase o e € atribuido & formagdo e crescimen-
to epitaxial de lamelas filhas (daughters) a partir de lamelas
maes (parents). No padrido bimodal, as lamelas méies t€m o
eixo de sua cadeia, eixo-c, alinhado na direcdo do fluxo, com
uma distribuicdo uniaxial em relacdo a essa direcdo e seu
eixo-b paralelo ao eixo-b das lamelas filhas, ou seja, as lame-
las filhas crescem com seus eixos -a e -¢ perpendiculares aos
eixos -c e -a das lamelas maes, respectivamente!*°33,

Um dos méaximos de densidade, para as figuras de pélo
do plano (110), mostra que uma parte significativa desses
planos esta orientada perpendicularmente a dire¢do de fluxo,
nas dire¢des DN e DT, indicando orientacdo do eixo-c das
cadeias do polipropileno na dire¢do do fluxo, DM. O outro
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Figura 3. Figuras de pdlo dos planos cristalograficos (040) e (110) das dife-
rentes amostras de PP obtidas na posic¢do lateral.

mostra que uma menor parte dos planos (110) tem seu eixo-
a orientado na direcdo do fluxo, esse denominado eixo-a*.
As figuras de pdlo também indicam uma maior presenga de
quantidade de moléculas com a*-orientagdo (eixo-a das la-
melas orientado na dire¢do do fluxo) na regidao central dos
corpos-de-prova em relacdo a regido lateral.

As figuras de pélo do plano (040) indicam que o eixo-b
da molécula do polipropileno estd preferencialmente orienta-
do no plano DN/DT, ou seja, o eixo-b estd sempre orientado
perpendicularmente a direcdo do fluxo. Assim, para todas as
amostras estudadas, nas posi¢des central e lateral, a maior
parte das moléculas do polipropileno tem seu eixo-c orienta-
do paralelamente & direcao do fluxo e o crescimento das la-
melas (eixo-a) dd-se na dire¢do normal, DN. Para uma menor
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parte das moléculas, tem-se a*-orientacdo (eixo-a das lame-
las orientado na dire¢@o do fluxo) e, nesse caso, o eixo-c esti
preferencialmente orientado no plano DM/DT.

As caracteristicas de orientacdo dos eixos cristalografi-
cos do polipropileno, ou seja, orienta¢do do eixo-c na direcao
do fluxo e do eixo-b na dire¢do transversal ao fluxo, tam-
bém foram relatadas por outros autores?*2%3 para diferentes
amostras. Entretanto, cabe ressaltar que, para este caso, tal
comportamento foi observado nas regides central e lateral
do corpo-de-prova. Isto deve se ao fato de as medidas terem
sido realizadas na superficie do moldado. Além disso, o fato
de o eixo-a das cadeias do polipropileno estar orientado na
direcdo normal ao fluxo € um indicativo do crescimento das
lamelas na dire¢do do maior gradiente de temperatura a que
estd sujeita a peca. Isso ocorre pelo fato de as moléculas do
fundido, sob os efeitos de taxa e de tensdo de cisalhamento,
serem alinhadas na dire¢do do fluxo, cristalizarem facilmente
e agirem como nucleantes durante o processo de cristaliza-
¢do. Tais ntcleos (row-nuclei), por sua vez, levam ao cresci-
mento epitaxial de lamelas de cadeia dobrada, nas diregdes
perpendiculares ao fluxo (DT e DN), preenchendo os espacos
entre os nicleos e dando origem a estruturas supramolecula-
res cilindricas (cilindritos)?3!3234,

A Tabela 3 lista os valores da funcdo orientagdo molecu-
lar de Hermans, f, calculados a partir das figuras de p6lo, para
0s €ixos -a, -b e -c das cadeias do polipropileno, nas dire¢des
do fluxo (DM) e normal (DN), nas posi¢des central e lateral
das amostras.

Na Tabela 3, os valores calculados para a fungo orienta-
cdo de Hermans tendem a ser intermedidrios, ndo indicando
alto grau de orientacdo para as amostras, mas variam com a
mesma tendéncia para os diferentes eixos. Na posicdo cen-

tral, observa-se baixa variacdo entre as diferentes amostras e
um baixo grau de orientacao, ou seja, a orientacao do eixo-c
das cadeias do polipropileno € baixa, e baixa varia¢do en-
tre as diferentes amostras. Na posicdo lateral, observa-se
um grau de orientagdo médio maior que o encontrado para
a posicdo central, sendo que a orientagdo do eixo-c varia de
baixa para média dependendo da condicdo avaliada. Tanto
na regido central quanto na regifo lateral das amostras, a es-
trutura cristalina das moléculas do polipropileno apresenta
orientacdo bimodal (orientac@o dos eixos -a* e -c paralela a
direcdo do fluxo); entretanto, em ambas as posi¢des, a por¢ao
de orientacdo do eixo-c na dire¢do do fluxo é sempre maior
que a do eixo-a* na dire¢do do fluxo. Resultados semelhantes
foram recentemente observados em outros estudos%331,

A partir dos dados da Tabela 3, pode-se ver que os valo-
res da fungdo orientagdo do eixo-c na direcdo DM (f, ,, ), em
todas as condigdes, sdo maiores para as medidas realizadas
na lateral dos corpos-de-prova. Tendo em vista que a mdxima
orientacdo molecular é, normalmente, encontrada sob a pele,
devido a maxima ac¢do dos campos de cisalhamento nessa re-
gido, e que o nticleo esta sujeito a relaxacdo, dependendo das
condi¢des de transferéncia de calor impostas pelos parame-
tros de processamento, os resultados obtidos corroboram os
experimentos descritos por outros autores!?47:19-3031.351

Para uma melhor visualizagdo dos resultados, os valores
calculados da fun¢@o orientacdo de Hermans sdo apresenta-
dos na forma de diagrama triangular de orientagdo de White/
Spruiell, para as amostras de polipropileno, nas regides cen-
tral, Figura 4, e lateral, Figura 5, dos corpos-de-prova.

Analisando-se esses diagramas, pode-se observar que,
para as diferentes condi¢des de inje¢do, houve um ganho
progressivo na orientagdo (f, ), tanto para a regido central

Tabela 3. Valores calculados da func@o orientagdo de Hermans, f, para os eixos -a, -b e -c das cadeias do PP, nas direcdes DM e DN, nas posicoes central e

lateral das amostras.

Amostra Direcio Posicio
Central Lateral
1, By f. 1, Sy I
50 DM -0,08 -0,16 0,24 -0,14 -0,26 0,40
DN 0,19 0,24 -0,43 0,17 0,21 -0,38
50/751 DM -0,05 -0,21 0,26 -0,15 -0,27 0,42
DN 0,20 0,30 -0,50 0,17 0,21 -0,38
50/75 2 DM -0,07 -0,20 0,27 -0,16 -0,29 0,45
DN 0,21 0,25 -0,46 0,19 0,22 -0,41
75 DM -0,04 -0,31 0,35 -0,19 -0,32 0,51
DN 0,12 0,38 -0,50 0,20 0,25 -0,45
75/100 1 DM -0,10 -0,26 0,36 -0,22 -0,35 0,57
DN 0,15 0,33 -0,48 0,25 0,26 -0,51
75/100 2 DM -0,12 -0,24 0,36 -0,22 -0,38 0,60
DN 0,21 0,29 -0,50 0,24 0,31 -0,55
100 DM -0,01 -0,39 0,40 -0,26 -0,42 0,68
DN 0,10 0,40 -0,50 0,27 0,34 -0,61
50/75/100 DM -0,08 -0,22 0,30 -0,18 -0,30 0,48
DN 0,17 0,28 -0,45 0,19 0,24 -0,43
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quanto para a lateral, correspondente ao aumento gradativo
da velocidade de injecdo.

Retomando os conceitos de tempo caracteristico de rela-
xa¢do de uma molécula polimérica e de nivel final de orien-
tacdo, é importante ressaltar que: o tempo caracteristico de
relaxacdo de uma molécula polimérica, que é funcdo das
caracteristicas estruturais do material e das condi¢des termo-
mecanicas, pode ser determinado pela distincia dessa molé-
cula a partir da superficie, podendo ser estimado com base
no tempo necessario para que a interface sélida a atinja®%;
enquanto o nivel final de orientagdo é o balanco entre o tem-
po caracteristico de relaxacdo (L) e o tempo caracteristico
de fluxo (t,), que € tomado como o inverso da taxa de defor-
magdo. Altos indices de orientagdo podem ser atingidos se
a razdo t/) for alta****!. Além disso, também €& importante
salientar que a orientacdo da superficie € originada, durante a
etapa de preenchimento da cavidade, com o avanco da frente
de fluxo, devido ao fluxo elongacional, sendo que, na regido
em que a frente de fluxo é bem desenvolvida, a pele tende a
ser mais orientadat’3%, O restante da orienta¢@o é induzida
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Figura 4. Diagrama triangular de orientacdo de White/Spruiell, para as
amostras de PP, para a regido central dos corpos-de-prova.
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Figura 5. Diagrama triangular de orientacdo de White/Spruiell, para as
amostras de PP, para a regido lateral dos corpos-de-prova.
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pelo fluxo cisalhante que se desenvolve apds a passagem da
frente de fluxo>68201,

Em relac@o aos resultados obtidos, nota-se que, nas con-
di¢des em que o preenchimento foi realizado em mais de uma
etapa, o aumento da velocidade de injec¢do deu-se enquanto a
posicao lateral ainda ndo estava solidificada; isto é, o ganho
de orientac@o nessa regido deve-se ao fato de o material ter
tido pouco tempo para relaxar e ter mantido a orientacio ex-
perimentada com a passagem da frente de fluxo. De maneira
semelhante, um aumento na orientagdo da regido central tam-
bém foi percebido; no entanto, tal aumento foi pequeno visto
que o nticleo, além de ter sua orientacdo originada pelo fluxo
cisalhante, apds a passagem da frente de fluxo, estd sujeito a
um processo de relaxacdo muito mais severo que a pele. Por
fim, sabe-se que a pressdo de empacotamento afeta princi-
palmente as caracteristicas de orientacdo da zona de transi-
¢do e a cristalizagdo do nicleo”, No entanto, acredita-se
que a pressao de empacotamento exerca pouca influéncia nas
caracteristicas de orientacdo e cristalizagdo dos corpos-de-
prova analisados, pelo fato de o tempo para a solidificagcdo do
ponto de injec@o ser pequeno.

Estudos da avaliacdo da variacdo da espessura das cama-
das da morfologia do PP e da varia¢do do tamanho dos seus
esferulitos por microscopia 6tica de luz polarizada estdo sen-
do realizados para as mesmas amostras e serdo publicados
em breve.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que, para as condicdes de
processamento analisadas, o aumento da velocidade de in-
jecdo leva a um aumento do grau de orientagdo das molé-
culas do PP, sendo que o grau de orientacdo médio € maior
na posicdo lateral em relag@o a posic¢do central do moldado.
A maior orientacdo observada na posicdo lateral deve-se ao
fluxo elongacional, devido ao efeito chafariz, desenvolvido
pela frente de fluxo. Apesar de estar sujeito a altas taxas de
resfriamento, o nicleo dos corpos-de-prova é capaz de rela-
xar significativamente e, além disso, a taxa de cisalhamento
é zero nessa regido, levando a uma menor orientacao em re-
lacdo a posigao lateral.
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