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Resumo

Pecas de polipropileno isotatico, iPP, moldadas por injecio podem
apresentar variacao de propriedades em funcdo dos parametros de injecdo.
Uma dessas propriedades € a propagacao de ruptura, que foi estudada neste
trabalho com o uso de imagens obtidas com camera de alta velocidade
ajustada para velocidades de captura entre 18.000 e 45.000 fotos por segundo.

Os parametros modificados no processo de moldagem por inje¢do foram
o tempo de resfriamento e a temperatura do molde. Foram formados seis
grupos de corpos de prova (CP) a serem submetidos aos ensaios de tragdo. As
imagens dos rompimentos nos ensaios de tracdo foram capturadas com a
camera de alta velocidade. Os CP dos grupos 1, 2 e 3 foram resfriados em
molde a 22 °C durante 8, 25 e 55 s, respectivamente. Os CP dos grupos 4, 5 e
6 foram resfriados em molde a 80 °C por 8, 25 e 55 s, respectivamente.

Foram observados trés padroes de rompimento associados aos
diferentes grupos. O primeiro padrao correspondente aos CP dos grupos 1 e 4,
com tempos de ruptura entre 0,04 e 0,09 ms. O segundo padrio, apresentado
pelos grupos 2 e 3, apresenta formacdo de pescogo e alto alongamento, porém
sem tempo de ruptura definido. O terceiro padrdo, observado nos grupos 5 e 6,
apresenta ruptura com tempo de propagacdo médio de 1,5 ms e propagacdo
elipséide da fissura.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios-X e calorimetria
diferencial exploratéria, mas ndo foram observadas variagOes significativas
dos graus de cristalinidade para os diferentes grupos. Foram obtidas
micrografias por microscopia eletronica de varredura para amostras dos seis
grupos, que mostraram maior uniformidade na superficie de ruptura para os
grupos 1 e 4. Para os grupos 2 e 3 foi observada presenca de fibrilas. Para os
grupos 5 e 6 foram observadas diferencas significativas entre as superficies do
centro do e das extremidades do CP.

Para observar os efeitos do envelhecimento nos padrdes de ruptura,
foram armazenados alguns CP de cada um dos grupos durante 12 semanas. O
enrijecimento do material tende a causar ruptura mais ripida em todos os
grupos e os grupos 2 e 3 foram os mais afetados.

Os resultados deste trabalho mostram que, ndo apenas as propriedades
mecanicas do 1PP sdo afetadas pelas varidveis na moldagem por inje¢cdo como
também os mecanismos de rompimento variam consideravelmente, e estes sao
claramente observados com imagens em alta velocidade.



Abstract

Injection-molded isotactic polypropylene, iPP, samples present different
properties variation as a function of the injection parameters. One of these
properties is the rupture propagation on the material, which was studied with
the use a high-speed camera adjusted to capture from 18,000 to 45,000 frames
per second.

The injection molding parameters modified were: cooling time and
temperature of the mold. Six groups of specimens were molded and submitted
to tensile tests until failure. The rupture images were capture with the high-
speed camera. The specimens of the groups 1, 2 and 3 were cooled in the mold
at 22 °C during 8, 25 and 55 seconds, respectively. Groups 4, 5 and 6 were
cooled in the mold at 80 °C during 8, 25 and 55 s, respectively.

Three major rupture patterns associated with the groups were observed.
The first pattern, presented by groups 1 and 4, consists in a rapid rupture, with
time of propagation between 0.04 and 0.09 ms. A second pattern, observed in
groups 2 and 3, presents necking and high elongation, but without a precise
time for complete rupture. The third pattern, observed for groups 5 and 6,
shows an ellipsoid crack propagation, with an average time for rupture of 1.5
ms.

X-Ray diffraction and differential scanning calorimetry measurements
were made, but no considerable differences in the degree of crystallinity
among the groups was observed. Scanning electron microscopy images of the
rupture surface of the specimens showed that there is considerable uniformity
in groups 1 and 4. In groups 2 and 3 the appearance of fibrils was observed,
whilst for groups 5 and 6 considerable differences between the skin and the
core of the specimen was observed.

Physical ageing effects on the rupture patterns were studied after the
storage of few specimens during 12 weeks. Hardening of the material, due to
physical ageing, affected all the groups, but it was most apparent in groups 2
and 3, which started to behave more like the other groups after this time.

The results in this work showed that not only the mechanical properties
of iPP are affected by the modification in the mold injection parameters, but
also the rupture mechanisms can considerably vary. This is observed clearly in
the high-speed images.
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Capitulo 1 — Polipropileno



1.1 Aspectos Gerais

O Polipropileno (PP) € um dos materiais poliméricos mais importantes
da atualidade, sendo utilizado em inuimeros produtos de uso comum, como
mesas, cadeiras, utensilios domésticos, embalagens, garrafas, revestimento
interno de automoveis, produtos de higiene pessoal, dentre outras inumeras
utilidades, representando 25% do consumo atual de resinas termopldsticas no
Brasil. Além disso, 39% de todo o PP comercializado é produzido através de
moldagem por injecdo."! No que diz respeito 2 sua producdo, a sua facilidade
de processamento e manuseio o habilita principalmente a producdo de pecas
finais destinadas ao mercado de utensilios de uso didrio. O PP possui
resisténcia fisica e quimica suficiente para ser util em grande parte das
aplicagdes cotidianas, usualmente substituindo metais, madeira e outros
materiais tradicionais. Na ficha técnica do PP encontrada na pagina eletronica
da Braskem, empresa fornecedora da matriz polimérica utilizada neste
trabalho, sdo indicadas algumas aplicagdes para o PP, tais como: utilidades
domésticas, tampas injetadas para uso geral, tampas com lacre ou flip-top,
monofilamentos para cordas, redes de pesca, filamentos continuos para fios de
costura, méveis e colchdes.””! Cada aplicagdo para um produto final feito de
polipropileno exige uma resposta as solicitacdes mecanicas aplicadas, o que
torna o estudo do processo de ruptura associado as variacdes no procedimento
de injecao bastante relevante.

O PP faz parte do grupo dos termoplésticos, que se refere basicamente
aos materiais poliméricos que sdo solidos em sua temperatura de utilizacdo e
quando sofrem um aumento substancial da temperatura (T) e marginal da
pressdo (P), amolecem e fluem, podendo ser moldados nessas condigdes.

Retirada a solicitacdo (T e P) se solidificam adquirindo a forma do molde."’



O PP pode se apresentar como isotatico (iPP), situac¢do na qual todos os
grupos laterais sdo dispostos de um mesmo lado do plano definido pelos
atomos da cadeia principal, como mostra a Figura 1 a. O iPP € o material de
maior relevancia comercial devido as suas propriedades mecanicas e fisico-
quimicas adequadas para boa parte das aplicacdes cotidianas. Os outros dois

tipos de taticidade estdo apresentados nas Figuras 1 (b) e (c).

H H H
me Hme I HC ?H3C Z HC ?H;C T HC H

Figura 1: Representac@o das cadeias de polipropileno a) isotdtico, b) sindiotatico e c) atético

O PP sindiotético possui os grupos metila (-CHj3) vizinhos dispostos de
lados opostos da cadeia, enquanto o PP atdtico ndo possui ordenamento em
longas distancias.

A isotaticidade do PP € obtida através da reacdo de polimerizagcao
catalisada. Na década de 1950, Ziegler e Natta desenvolveram estudos
direcionados a sintese de polioefinas (polietileno e polipropileno), sendo que
Natta descobriu a possibilidade de preparar PP altamente isotético utilizando
cloretos de titanio (TiCly e TiCls). Em 1962, o polipropileno ja era produzido e
comercializado em larga escala.!”! Apés vidrias geracdes de catalizadores
estereoespecificos, capazes de produzir as 3 variacdes do PP (apresentadas na
figura 1), atualmente sdo utilizados catalisadores metalocénicos baseados em
metais de transicdo tais como Zirconio e Haifnio.””' A porcentagem de
isotaticidade pode chegar a 99% dependendo do catalisador e das condi¢des

empregadas na polimerizacdo. Esses polimeros estereoregulares, compostos



por cadeias com repeti¢ao fixa, possuem maior tendéncia em se orientar de
maneira regular e gerar “fracOes de cadeia” alinhadas, que podem vir a formar
um nucleo cristalino, denominado cristalito, disperso numa matriz amorfa.
Esse modelo € chamado de micela franjada, e se aplica convenientemente bem
aos polimeros com grau de cristalinidade baixo até médio. Os polimeros com
maior grau de cristalinidade sd@o usualmente descritos pelo modelo da cadeia
dobrada.” E um requisito necessdrio para que ocorra a efetiva cristalizacdo
de um polimero, que através de rotacoes em torno de suas ligacoes simples, as
cadeias sejam capazes de assumir uma conformacdo com simetria

translacional. H4 também a condic¢do fisico-quimica de que a cristalizacdo s6

ocorrerd se a Energia Livre de Gibbs for inferior no estado cristalino, se
[4]

comparado com o estado amorfo na mesma temperatura.

Figura 2: Representacdo simbdlica do modelo da micela franjada

De acordo com Kalay ', os cristais perturbam a fase amorfa e reduzem
a mobilidade segmental. O maior grau de cristalinidade de um polimero tem
conseqiiéncias muito importantes nas caracteristicas macroscopicas como a
diminuicdo da resisténcia ao impacto e elonga¢cdo na ruptura, o aumento da
densidade, da rigidez, da resisténcia quimica e das temperaturas de fusdo (Ty)

e transi¢do vitrea (T g).[3]



1.2 Processamento do material

Na maioria das técnicas de processamento de polimeros termoplésticos,
a resina € aquecida até atingir um estado energético suficiente para fluir em
decorréncia de um gradiente de pressdo, € entdo ser moldado na forma
desejada. Neste caso, a morfologia final apds o resfriamento ¢
primordialmente dirigida por forcas termodindmicas.”"”’

Os corpos de prova (CP) estudados neste trabalho foram obtidos pelo
método da moldagem por injecdo, que € o método mais comumente utilizado
na producio de artefatos de polipropileno''. Consiste em introduzir em molde
com temperatura e pressdo controladas controlada a composi¢cdo moldavel
fundida em um cilindro aquecido, por intermédio de uma rosca ou parafuso.
Este processo € dividido em quatro partes principais: plastificacdo, injecao,
pressdo e resfriamento.!'"’ A Figura 3 é uma representacio de um tipico

equipamento de injecdo em molde:

-

ad

1 -_Aua. do molde 2 - Area daunidade de mjeqio (movimento do bica)
3- Area do mecamsmo de fechamento 4 - Area da alimentagdo de matenal
5. Area dos extratores de machos e pegas (se exstentes)

6 - Area das resisténcias de aguecimento 7 - Areada descarga de pegas

Figura 3: Representagdo esquemitica de uma injetora e suas partes principais.'”!



Entre as vantagens deste procedimento, largamente utilizado em escala
industrial, estdo o fato de que o material € continuamente alimentado na rosca,
que homogeneiza a massa polimérica e também o fato de que o aquecimento e
a fusdo sdo efetivamente separadas da etapa de inje¢do.”

As respostas obtidas nos ensaios de tracdo do PP sdo fortemente
afetadas pelos ajustes dos pardmetros envolvidos no processo de injecdo em
molde. A temperatura do material fundido, velocidade de injecao, pressao de
injecao, pressao de recalque, tempo de resfriamento e temperatura do molde
sdo alguns dos parametros modificaveis neste processo. A morfologia final de
uma parte moldada € o resultado direto de processos de fluxo durante o
preenchimento do molde e a subsequente solidificacdo do material. Processos
dindmicos interdependentes tais como o acoplamento da orientacdo (e
subsequente relaxacdo) das cadeias poliméricas no estado fundido, com a
transferéncia de calor entre o polimero fundido e as paredes do molde e a
cinética de cristalizagdo em condicdes de fluxo irdo influenciar diretamente na
morfologia do polimero solidificado."”

Tadmor e cols.!” propds um mecanismo de fluxo para a evolugdo do
preenchimento do molde por polimeros semicristalinos em processos de
injecao. Neste processo o autor diz que o fluxo na frente do material envolve
um fluxo de estagnacdo, enquanto que mais atrds (mais perto do orificio de
injecdo) € primordialmente fluxo de cisalhamento. Um gradiente de
velocidade é formado para o avango do material no interior do molde,
provocando também um fluxo elongacional. A consequéncia direta deste
fendmeno € um maior grau de orientacdo molecular na regido mais externa do
corpo de prova.

Segundo Poussin et al."* e Viana et al. '™ 0 ambiente termomecanico a

que o material estd submetido afeta drasticamente a distribuicdo morfolégica



do iPP. Durante o estdgio de preenchimento do molde, o material fundido
entra em contato com o molde e o resfriamento, e consequente solidificacdo,
imediatamente comecam a ocorrer, formando uma camada de material
solidificado, reduzindo a 4rea seccional e afetando o perfil de velocidade de
preenchimento. Como resultado deste processo, formam-se majoritariamente
duas regides (3 camadas). A Figura 4 demonstra como estas estruturas sao

formadas.

|MD|C|E ndo-preenchido

Figura 4: Representacdo do desenvolvimento da estrutura skin-core no preenchimento do molde para um

corpo de prova.

A camada skin demonstra uma orientacdo fibrilar com o eixo da cadeia
molecular principal orientado na direcdo do fluxo. Sua espessura €
determinada pelo efeito combinado da taxa de resfriamento em conjunto com
os campos de tensdo impostos ao material fundido. Camadas mais espessas
sdo favorecidas por menores temperaturas de moldagem, tanto do material
fundido quanto do molde."” As cadeias orientadas durante o preenchimento
do molde podem relaxar parcialmente durante a solidificagdo, por
consequéncia, a relaxacdo é mais bem demonstrada em maiores tempos de
solidificacdo e maiores temperaturas, que resultam num afinamento da camada
skin com o aumento da temperatura do molde.""”

A baixa condutividade térmica do iPP faz a camada skin agir como um

isolante térmico para as camadas mais internas do CP, levando a taxas de

resfriamento mais baixas no core do corpo de prova. Consequentemente, as



cadeias poliméricas desta regido, que também estdo com certo nivel de
orientagdo molecular induzido por fluxo, possuem maior tempo para
relaxarem e perderem estd orientagdo preferencial. A cristalizacdo entdo
ocorre sob condicdes quiescentes, resultando em uma morfologia esferulitica.
Esferulitos sdo estruturas lamelares macroscopicamente isotropicas, formadas
nas condicdes citadas anteriormente. '

Na formagdo dos esferulitos, um gradiente de temperatura é formado
nas diferentes camadas do CP, provocando em consequéncia, um gradiente de
diamétro de esferulitos presente quando analisamos das camadas mais internas
para as extremidades do corpo de prova. Usualmente, o core do CP tem grau
de cristalinidade mais alto.!">'"!

As dimensdes relativas dessas camadas (skin-core-skin) e seu estado
morfoldgico (por exemplo, espessura da lamela, tamanho dos esferulitos, grau
de cristalinidade e nivel de orientagdo molecular) s3o ditados pelas
propriedades mecénicas e térmicas impostas durante o processamento. A
orientacao molecular induzida pelo fluxo ndo sofre completa relaxacao até que
tenha sido atingida a temperatura de cristalizacdo, restringindo o
desenvolvimento da estrutura cristalina, e formando estruturas altamente
orientadas (como a estrutura shish-kebab, que serd discutida mais a frente).
Generalizando, se o tempo permitido ao material para relaxacdo da orientacdao
molecular induzida por fluxo for maior que o tempo de relaxagdo
caracteristico do material, essa orientacdo induzida pode relaxar
completamente, levando a formacdo de estruturas mais proximas das
esferuliticas. Se ocorrer o contrario, ou seja, o tempo de relaxacado do material

for maior que o tempo permitido para atingir a temperatura de cristalizagdo, a

orientacdo molecular adquirida gragas ao fluxo no preenchimento do molde



nao possui tempo suficiente para relaxar completamente antes da cristalizagdo,
e sera desenvolvida uma fase skin altamente orientada.!'*"”’

A tensdo de cisalhamento imposta ao polimero fundido faz com que as
moléculas de iPP se orientem na direcdo do fluxo, formando estruturas
orientadas. Estas estruturas (micro-fibrilas ou shish) paralelas a direcao do
fluxo promovem o crescimento epitaxial de estruturas de camada

perpendiculares ao fluxo (kebab), resultando nas estruturas shish-kebab,

representada na Figura 5.

Figura 5: Representacdo de uma estrutura do tipo shish-kebab™"

Para o 1PP ocorre o crescimento de kebabs secundarios quase
perpendicularmente aos kebabs principais, fazendo com que nessa estrutura
como um todo, as macromoléculas se orientam paralelamente (shish e kebab
principais) e perpendicularmente (kebabs secundarios) a direcdo do fluxo.!>?"

Separar a contribui¢io da taxa de resfriamento dos efeitos de fluxo nas
caracteristicas morfoldgicas do material é algo complicado. No entanto, €
possivel afirmar que, considerando os gradientes de orienta¢do observados no
processo de injecao em molde, a influéncia da orientacdo do material fundido

na cristalinidade do interior ndo € pronunciada. Um grau de cristalinidade

levemente menor € observado na regido proxima a superficie relativamente ao
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centro da peca moldada, o que € consistente com a taxa de resfriamento mais
alta nas regies externas (skin). Apesar disso, o papel exercido pelo alto grau de
orientacdo molecular, e sua 6bvia contribui¢cdo na cinética de cristalizagao de
macromoléculas, faz com que a cristalinidade ndo seja muito diferente do

interior do corpo de prova.”

221 mostraram no seu trabalho sobre os efeitos da

Wright e cols.
cristalinidade nas propriedades do iPP que o aumento na temperatura do
molde levava apenas a um pequeno aumento no grau de cristalinidade para o
polipropileno. Neste trabalho, os autores ndo citam o tempo de residéncia do
material no molde, portanto, é dificil avaliar a influéncia deste parametro nos
resultados divulgados por eles. Os autores atestaram que o alongamento
maximo de corpos de prova de iPP - injetados com temperatura do fundido de
230 °C - diminuiu com o aumento da temperatura do molde (12, 45 e 105 °C)
e postulam que a reducdo no alongamento se deve aos grandes esferulitos
formados nestas condigdes. Os autores concluem dizendo que polimeros
semicristalinos s3o sistemas complexos, tanto mecanicamente quanto
microestruturalmente, e que é muito complicado tentar estabelecer uma
relacdo direta entre cristalinidade, tamanho de esferulitos e propriedades
mecanicas.

1181 obtiveram resultados semelhantes no seu estudo sobre

Cermak et al.
mudancas nos parametros de injecao em molde para duas diferentes estruturas
cristalinas do iPP e as propriedades mecanicas resultantes dessas variagoes. Os
autores afirmam que ocorre um aumento no tamanho médio dos esferulitos ao
aumentar a temperatura do molde, e isto € devido a reducao da intensidade de

nucleacdo com o aumento na temperatura de solidificacdo.
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1.3 Polimorfismo do iPP

O polipropileno isotatico, assim como vdarios outros polimeros,
apresenta mais de uma estrutura cristalina possivel, o que € chamado de
polimorfismo. Essa caracteristica do polipropileno € objeto de estudo desde os
anos 1950, quando G. Natta e P. Corradini identificaram a primeira estrutura
cristalina do 1PP, o-1PP (monoclinico), através de estudos por difracdo de
raios-X, como mostra a extensa revisdao sobre polimorfismo do iPP publicada
por Bruckner et al..”! Desde entdo ja foram identificadas pelo menos outras 3
estruturas cristalinas que podem ocorrem na forma cristalina do iPP. B-iPP
(também conhecida como i-PP hexagonal), y-iPP (ortorrdbmbico) e outra
estrutura conhecida como esmética sao as estruturas cristalinas associadas ao
iPP. o-1iPP € a estrutura cristalina mais abundante em pecas de polipropileno
moldadas em situacdes normais. Enquanto B-iPP aparece em pequena
quantidade quando o material é cristalizado a partir do fundido,

principalmente na camada skin'"’

, as outras estruturas sdo obtidas apenas
quando certas condi¢des ou agentes nucleantes sdo empregadas.”* % 2°1 No
entanto, é de conhecimento que o [-iPP demonstra maior capacidade de

estiramento e tenacidade ao impacto do que o a-iPP.”*"!

1.4 Propriedades mecanicas

Testes mecanicos ou fisicos de materiais poliméricos sdo feitos para
obter medidas numéricas das propriedades mecanicas, a fim de identificar ou
classificar diferentes materiais. Os ensaios mecanicos sdao limitados na
predi¢do do desempenho de produtos, devido a grande variabilidade intrinseca

de respostas que os materiais poliméricos podem exibir. No entanto, uma
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extensa investigacdo, com um grande ndmero de corpos de prova, pode
minimizar essa dificuldade. E importante salientar que as respostas obtidas
nestes ensaios sao diretamente dependentes da temperatura de realizacdo e da
velocidade com a qual a solicitacdo € aplicada ao material. Estes ensaios ainda
podem oferecer informagdes valiosas sobre a degradacdo, resisténcia quimica

. . ., . 28
e o envelhecimento de um material polimérico. **

No trabalho desenvolvido nesta dissertacdo, a ruptura dos corpos de
prova de iPP foi causada através de ensaios de tracdo, que consistem em
aplicar tensdo mecénica uniaxial em um corpo de prova de dimensdes
conhecidas. O corpo de prova € posicionado verticalmente entre duas garras,
sendo a garra inferior mantida fixa e a garra superior se move verticalmente
para cima em velocidade pré-estabelecida e constante, para que o equipamento
possa registrar forca necessdria para deformar e eventualmente romper o
material analisado. Uma curva de tensdo (MPa) por deformacgdo especifica
(%), relativa ao comprimento inicial do corpo de prova, € gerada pelo
equipamento até a ruptura completa do material em questdo. A partir desta
curva € possivel obter parametros macroscopicos mecanicos importantes do
polimero, tais como o Mddulo de Elasticidade (Modulo de Young), a tensao
na forca maxima aplicada, tensdo de escoamento (Yield Stress) e tensdo na
ruptura. Outros testes mecanicos comuns em materiais sao os ensaios de
impacto, tor¢ao e compressao.

O fenomeno de escoamento (yielding) de polimeros amorfos e
semicristalinos é estudado ha muitas décadas, sendo que vérios autores ja
contribuiram para o entendimento deste processo para um amplo espectro de
polimeros diferentes. Viana, J."'® revisou alguns destes trabalhos e resumiu as

caracteristicas principais deste procedimento comum a ensaios de tracio. Em
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seu trabalho, ele afirma que o yielding é considerado o inicio da deformacgdo
plastica irreversivel levando a deformacdo permanente do material. O ponto
de escoamento dos polimeros € dependente da temperatura e da taxa de
estiramento aplicada. No caso dos ensaios de tracdo, esta taxa de estiramento
pode ser relacionada com a velocidade de subida do travessio do
equipamento. Na Figura 6 estd mostrado um esquema para as respostas mais

frequentes de materiais poliméricos em ensaio de tracdo.

L] L L L L) Li

Tensdo [Mpa)

1 A | 'l

Deformacdo (U. A)

Figura 6: Curvas esquemadticas de Tensdo x Deformacdo para ensaios de tragdo. (1) Polimero rigido;

(2) Polimero ductil com baixo alongamento na ruptura; (3) Polimero dictil com alto alongamento na
[29]

ruptura.

Em escala molecular, o yielding em polimeros semicristalinos envolve o
rompimento da fase cristalina em um processo de deformacao irreversivel, e
estd associada a movimentos de segmentos de cadeia, reconformacgdo e
escoamento entre as cadeias. Neste processo a estrutura esferulitica €
deformada, eventualmente destruida e transformada em uma estrutura fibrilar,

(18]

a medida que a deformacdo plastica aumenta. Como mencionado

anteriormente, diferentes procedimentos de injecdo de uma peca de iPP levam
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a diferentes morfologias relativas. Portanto, é esperado que variacdes nos
parametros de injecdo induzam a formacdo de corpos de prova que irdo
responder de maneira diferente as solicitacdes impostas nos ensaios de tragcao.
Essas variagdes serdao mostradas e discutidas no capitulo 3.

O estudo de fraturas de materiais solidos é objeto de estudo intenso
desde que Griffith publicou seu famoso trabalho em 1921.°” Em termos
gerais, uma fratura € a criacdo de novas superficies em um material através da
formacdo e extensdo de descontinuidades no material, chamadas de fissuras
(cracks). Fissuras em sOlidos semicristalinos sdo normalmente precedidas por
crazing, que € a separacdo mecanica de grupos entrelacados de cadeias
poliméricas, formados por nucleagdo e crescimento dos espagos vazios (voids)
inerentes ao processamento do material.”"! Na Figura 7 estd representado um
esquema de formacdo e nucleacdo de crazes, que sdao micro-dominios
semelhantes a uma fissura, e que sdo formados quando determinada tensdao
mecanica é aplicada sore o material. Consequentemente, a nucleacdo dos
crazes formados leva a formacao de fissuras macroscépicas e eventualmente a

completa ruptura do material.”*

O@@Q% 0000000
0600

D (E ‘ B | A l

Figura 7: Representacdo da formagdo e nucleacdo de crazes para a evolucdo de uma fissura. A)

Formacao de microvazios; B) Formagao de fibrilas; C) Alongamento das fibrilas; D) Rompimento da fibrila e

formagio da fissura.”"!
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Foi mostrado que as fronteiras dos esferulitos formados na solidificagdo
do material constituem os “sitios fracos” do polipropileno, € o rompimento da
peca normalmente se inicia nesses pontos pela coalescencia dos micro-vazios,
crazes e fissuras. Essa caracteristica das regides inter-esferuliticas também €
explicada pelo fato de que a maior parte do componente nao cristalizado estar
depositado nesta regido.”’

Way, J. L. e cols. mostraram que a tensdo na forca maxima atinge um
valor mdximo para um tamanho critico de esferulito, no entanto, seus corpos
de prova foram obtidos pelo método de moldagem por compressio.”" Em
temperaturas acima da temperatura de transi¢do vitrea, a fracdo cristalina é
tida como a responsavel pela dureza de um material semicristalino, por ser
mais forte € menos deformdvel que a parte amorfa. Entretanto, se o diametro
médio dos esferulitos formados for relativamente grande, é esperada a
existencia de vazios nas fronteiras dos esferulitos devido a maior contragdao
das regides cristalinas durante o resfriamento. A segregacdo de impurezas
nestas fronteiras podem exercer um papel dominante quando solicitada tensdao
mecanica a ponto de sua participagdo suprimir outros fatores que influenciam
na maior resisténcia do material.**

Phillips e Ouederni ™' contestaram alguns resultados obtidos por Way e
cols., afirmando que a metodologia utilizada por eles, com a variagdo da taxa
de resfriamento e superresfriamento afeta ndo apenas o tamanho dos
esferulitos, mas também outros parametros morfoldgicos, tais como
porcentagem de cristalinidade, espessura de lamela, morfologia lamelar e
densidade de ligacOes interlamelas. Neste estudo, os autores observam com o

auxilio de uma camera a evolu¢io de uma fissura até o rompimento completo

de corpos de prova de iPP obtidos tanto por moldagem por inje¢do quanto
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compressdo. Entretanto, como a velocidade dos ensaios realizados por eles €
muito baixa (0,03 cm/min), ndo foi necessdria a utilizacdo de camera de alta-
velocidade.

A fim de observar as distintas contribuicdes dos tamanhos dos
esferulitos e da porcentagem de cristalinidade para a tenacidade da fratura
(trabalho necessdrio para propagar uma fissura por uma unidade de drea)™ e
rigidez do iPP, os autores utilizaram um agente nucleante em algumas
amostras e assim conseguiram formar esferulitos com didmetro médio de 2

Lwm e uma outra parte dos corpos de prova, sem agente de nucleagdo, tiveram

tamanhos médios de esferulitos variando entre 25, 60 e 100 wm. Os corpos de
prova produzidos com agente de nucleacdo mostraram maior fragilidade na
fratura do que o material composto de esferulitos com diametro médio de 25
wm (grau de cristalinidade igual para os dois grupos). Para os corpos de prova
produzidos sem agente de nucleacdo, mantiveram constante o grau de
cristalinidade das amostras. Os autores atestaram que para maiores didmetros
esferuliticos, menores valores de tenacidade da fratura foram obtidos. Em
outras palavras, fraturas mais ‘“rigidas” ocorreram. Entretanto, os autores
dizem nao acreditar que a rigidez de esferulitos maiores € puramente um
resultado de “fronteiras fracas” (devido a alta isotaticidade do material), e
propde que o efeito do tamanho do esferulito talvez reflita condi¢des interiores
a este (cristalinidade, espessura de lamela e camada amorfa) e nao condi¢oes
de fronteira. Maiores velocidades de propagacao da fratura para amostras com
maiores esferulitos também foram observadas quando mantido constante o
grau de cristalinidade.”’

Para a contribuicdo da cristalinidade do material, os autores afirmam

que o aumento desta provoca também uma diminuicdo na tenacidade da

fratura, devido ao aumento na rigidez (aumento do médulo de elasticidade) e
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aumento na tensdo na forca mdaxima, combinados com a reducdo do
alongamento na ruptura. Para maiores graus de cristalinidade, maiores

velocidades de propagacao de fraturas foram observadas.

1.5 Envelhecimento fisico do iPP

O envelhecimento fisico é uma consequencia de efeitos ocorrentes
abaixo da temperatura de transi¢do vitrea(T,) (para polimeros amorfos) que
direcionam a evolucdo da estrutura polimérica para um estado de equilibrio
termodindmico (volume, entropia e entalpia). A temperatura de transi¢dao
vitrea representa a faixa de temperatura em que o polimero passa de um estado
vitreo, fragil, para assumir um comportamento de liquido viscoelastico. No
caso de polimeros semicristalinos, a T, indica quando ocorre essa passagem
apenas na fase amorfa, a fase cristalina permanece rigidamente organizada e
s6 serd desfeita em temperaturas acima da temperatura de fusdo (Ty)."*®!

Para polimeros semicristalinos, o envelhecimento ocorre também acima
da T,, porém com outra mudanca estrutural caracteristica. Neste caso ocorre
relaxacdo entélpica através de certo ordenamento, ou uma °‘cristalizacdo
parcial’, da fracdo amorfa na regido interfacial muito préxima as superficies
das regides cristalinas lamelares.””) Essa mudanca observada, mesmo apés
muito tempo apds a peca polimérica ter sido moldada, € creditada ao
comportamento de relaxacdo destes materiais.”"

A consequencia normal do envelhecimento fisico € o enrijecimento do
material, ou seja, uma perda significativa de tenacidade. FracOes amorfas
muito proximas aos segmentos cristalinos (também chamada de regido
paracristalina) possuem mobilidade reduzida e necessitam de energia
relativamente alta para relaxagdo, levando a maiores temperaturas de transi¢ao

vitrea (T,), se comparados com polimeros puramente amorfos. Com a
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temperatura de utilizacdo sendo acima da T, e considerando que uma
alteracdo na organizacdo da fracdo amorfa acontece e € o principal efeito, €
esperado que aconteca um aumento na densidade e na rigidez do material.
Esse aumento na rigidez sempre vem acompanhado de fragilizacdo da
amostra, especialmente em casos de baixa cristalinidade.”®

O envelhecimento fisico envolve a densificacdo da fracdo amorfa
(reduc@o do volume livre), restricoes na mobilidade das cadeias, das lamelas,
aperfeicoamento, densificacio e crescimento lamelar, dentre outros fatores. -
'O processo leva ao ji4 mencionado enrijecimento do material e uma
aproximag¢do das densidades das fases amorfa e cristalina. Entretanto, ndo €
observada variagao significativa em seu grau de cristalinidade.

Uma caracteristica importante dos polimeros semicristalinos é que o
envelhecimento fisico que ocorre em temperaturas proximas da Tg promovem
essas mudangas caracteristicas na estrutura da interface cristalina-amorfa.
Entretanto, se o envelhecimento ocorrer em temperaturas muito maiores que a
T, (se aproximando da Ty), como em procedimentos de annealing, outras
caracteristicas mecanicas podem ser encontradas devido a processos como
fusdo e recristalizacdo pontual da fracdo amorfa mesmo em temperaturas
abaixo da temperatura de fusdo. Os efeitos do comportamento de cristalizacao
e o procedimento de resfriamento do material também sdo fatores importantes
ndo s6 para a morfologia final da peca, mas também irdo afetar a maneira
como o envelhecimento ird evoluir através do tempo."*”!

Para o iPP moldado por injecdo, assim como para outros polimeros
semicristalinos, um tipo diferente de envelhecimento fisico ocorre. Devido as
rdpidas taxa de resfriamento, orientacdes ndo homogéneas das estruturas
formadas, ocorre a formacdo de tensdes residuais na estrutura que podem

. 41
consequentemente ser relaxadas com o envelhecimento.™"
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Porém, o envelhecimento fisico € termo-reversivel. Se o polimero
semicristalino for aquecido até temperaturas acima da temperatura de fusdo, o

L , : . . 1 [38,39,43]
material ‘apaga’ o envelhecimento fisico ocorrido.

Um extenso e elegante trabalho sobre comportamentos mecanicos e
envelhecimento fisico de polimeros semicristalinos foi realizado por Struik e
publicado em quatro artigos entre 1987 e 1989, e deve ser consultado como

- . .. 44-47
referéncia obrigatéria neste assunto./***”
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Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € avaliar os mecanismos de ruptura
de polipropileno isotdtico na forma de corpos de prova em ensaios de tracdao
utilizando uma camera de alta velocidade. Também € um objetivo estudar a
maneira com que a ruptura se altera quando processamos o PP polimérico de
diferentes maneiras.

O uso de cameras de alta velocidade € bastante difundido no meio
cientifico para registrar velocidade e aceleragio de propagacio de trincas.'*®
Entretanto, a maior parte dos trabalhos trata da observacdo de fraturas em

[49,50]

metais, concreto e de materiais poliméricos rigidos ou materiais

elastoméricos [5”, além de interacdes entre fraturas, sendo wusada
principalmente em ensaios de impacto. Nao foi encontrado nenhum trabalho
na literatura que investigasse o momento de ruptura de polipropileno em
ensaios de tracdo. Neste trabalho, sdo realizados ensaios de tragdo no iPP até
sua ruptura, e € neste breve instante que estd concentrado o nosso estudo.

Para uma andlise mais detalhada sobre o comportamento do iPP, é
interesse geral deste estudo caracterizar o polimero através de técnicas ja
consagradas no estudo de materiais poliméricos semicristalinos, tais como
ensaios mecanicos, Difracdo de Raios-X, Calorimetria Diferencial
Exploratéria e Microscopia Eletronica de Varredura e relacionar os resultados
obtidos com essas técnicas - que nos auxiliam a compreender o funcionamento
dos polimeros em escala molecular - com os diferentes padroes de ruptura
observados em imagens ultrarrdpidas.

Por fim, € um dos objetivos deste trabalho analisar como os padrdes de
ruptura evoluem quando o material € submetido ao envelhecimento fisico em

ambiente controlado. Os padrdes de ruptura nessas circunstancias também sao

avaliados com uso da camera de alta velocidade.
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CAPITULO 2 - Técnicas experimentais, procedimentos

utilizados e ensaios preliminares
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Neste capitulo serd apresentado um resumo dos conceitos e técnicas
usadas na preparacdo e estudo com as amostras de iPP. Os estudos sobre as
imagens de ruptura dos corpos de prova foram complementados por anélises
de Difragdo de Raios-X (DRX), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC —
Differential Scanning Calorimetry) e Microscopia eletronica de varredura

(MEV).

2.1 - Fundamentos sobre as técnicas empregadas

2.1.1 - Difracao de Raios-X

Os raios-X de importancia nos estudos de difracdo sdo gerados quando
elétrons altamente energéticos colidem em um alvo metdlico, tal como ferro,
molibdénio e cobre. Ao atravessar a matéria os raios-X sdo absorvidos em
uma propor¢cdo determinada pelo coeficiente de absor¢do da substincia. A
intensidade da radiacdo absorvida dependerd da densidade do material e o
comprimento de onda dos raios-X incidentes. Se um feixe paralelo de raios-X
com comprimento de onda (1) e um determinado angulo de incidéncia (6)
atingem um grupo linear de 4tomos regularmente espacados, estes raios serao
difratados se a condi¢dao de Bragg (Lei de Bragg) for obedecida:

n A =2d sené
onde n € a chamada ordem de reflexao e € igual ao nimero de comprimentos
de onda na diferenca de caminho entre os raios-X refratados por planos

cristalinos adjacentes (Figura 8).
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Plano Normal

Figura 8: Diagrama ilustrativo de difragdo de raios-X por um cristal™’

Para valores fixos de e d, a difracdo ocorre em vérios angulos (6, 6,
6;, etc.) correspondentes an = 1, 2, 3,.... Se esta condicdo ndo € obedecida, os
raios-X sao refletidos fora de fase entre si, € ndo serdo observados picos de
difracdo. **>

Este € um método tradicional de determinagdo de distancia de planos de
difracdo, identificacdo de celas wunitdrias em polimeros cristalinos,
espacamento inter e intramolecular e conformag¢do e configuracdo de
cadeias.”® > > Especificamente, no caso de polimeros semicristalinos, estudos
por DRX permitem avaliar o tamanho e perfei¢do do cristal e o grau de
cristalinidade da amostra.””!

As mudancgas no padrao de ruptura do PP serdo discutidas em termos da

morfologia do material antes e apds os ensaios de trac¢ao.
2.1.2 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises por DSC se baseiam em monitorar o fluxo de calor

fornecido a uma amostra, em atmosfera conhecida (inerte ou oxidante) em
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funcdo do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura da amostra €

variada controladamente. Como a amostra precisa ser alocada em um

recipiente, se faz necessiario um artefato igual ao que esta suportando o

material, sob as mesmas condi¢Oes, porém com sua temperatura controlada de

maneira independente, a fim de observar qual sua contribui¢cdo para a troca de

calor na corrida calorimétrica. Na pratica, observa-se a diferenga entre o fluxo

de calor fornecido para a cela contendo a amostra e outra cela vazia (Figura

9).

_— &
L]

AR ——

WW——————

— AW ————

L] i Bl *
Agperedores Individuats

Figura 9: Tlustragdo simplificada da aparelhagem envolvida em analise de DSC 1%

Esta técnica € utilizada para medir T, e Tr de polimeros, determinar o

grau de cristalinidade de amostras de polimeros semicristalinos, acompanhar

entalpia de cristalizacdo e recristalizacdo, acompanhar a entalpia relacionada a

reagOes quimicas, dentre outras aplicagdes.

[56]

2.1.3 - Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

A MEYV € uma técnica de geracao de imagens microscopicas precisas a

partir da detecc¢ao de elétrons e radiacdo (principalmente raios-X) liberados de

uma amostra quando um estreito feixe de elétrons monoenergéticos €
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acelerado e focalizado, atingindo uma determinada regido da amostra a ser
analisada. Esses elétrons sdo usualmente fornecidos por um simples filamento
de tungsténio aquecido.”™

Assim que esses elétrons atingem a superficie da amostra, algumas
interacdes caracteristicas entre os elétrons acelerados e os elétrons do material
passam a acontecer.”’
- Elétrons sdo retroespalhados (backscattered) como consequéncia da atragdao
eletrostitica entre os elétrons incidentes € o nucleo positivo de dtomos da
amostra;

- Alguns elétrons do feixe primério interagem diretamente com elétrons dos
atomos da amostra, expulsando esses ultimos (elétrons secundarios).

- Ap6s a remogao de um elétron secundario de camadas internas da eletrosfera
de um atomo da amostra, um elétron de uma camada mais externa pode decair
para a posicdo desocupada do elétron secunddrio, emitindo um féton,
usualmente na regido dos raios-X do espectro eletromagnético.

Detectores especificos para cada um desses eventos sdo alocados no
equipamento. A mudanca do feixe para outros pontos da amostra pode mudar
o sinal caracteristico obtido por cada um dos detectores, e isso € exportado
para formar contrastes na imagem. A medida que o feixe de elétrons varre a
superficie da amostra, os sinais obtidos pelos detectores mudam
continuamente em correspondéncia com as caracteristicas de superficie da
amostra. A partir destes sinais sdo formadas as imagens que sdo vistas na tela
do microscopio.

Na observacdo de polimeros através de MEV h4 dois inconvenientes
principais. Primeiramente, os polimeros sdo pobres condutores de eletricidade

e uma carga eletrostatica se forma rapidamente na superficie da amostra ao ser

bombardeada por elétrons. Adicionalmente, os polimeros sdo frequentemente
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danificados pelos elétrons de alta energia, causando o aparecimento de
espécies indesejadas através de decomposi¢cdo, quebra de cadeias e aumento
da temperatura da amostra. Uma camada condutora fina o suficiente para
reproduzir a morfologia da superficie deve ser aplicada sobre a amostra para

que estes problemas sejam evitados."™

2.1.4 - Camera de Alta Velocidade

Em uma busca rapida pelo banco de dados ‘Web of Science’, utilizando
o termo “High-Speed Camera”, obteve-se o surpreendente resultado de mais
de dez mil ocorréncias, dentre artigos (2.700 ocorréncias) — sendo 177
ocorréncias apenas no ano de 2011 — e patentes (7.300 ocorréncias), o que
mostra que esta técnica de visualizacdo vem sendo muito utilizada nos mais
diferentes campos, além de ter obtido grande visibilidade popular nos ultimos
anos através de programas televisivos e eventos esportivos que utilizam das
imagens de super slow-motion para os mais diversos fins.

Para este estudo foi utilizada uma camera de tecnologia CMOS
(Complementary Metal-Oxide Semiconductor). Neste tipo de equipamento um
conjunto de transistores sdo responsaveis pela amplificacdo e transmissao dos
sinais luminosos captados pela camera individualmente para cada pixel da

plataforma de exibi¢do, usualmente um monitor de computador comum.””!
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2.2 — Procedimentos Experimentais

2.2.1 - Preparacido dos corpos de prova pelo método de
moldagem por injecao

Os corpos de prova (CP) foram preparados utilizando polipropileno
homopolimero isotatico H301 (Braskem, Triunfo), com indice de fluidez
(MFI) de 10 g/10 min"' e densidade de 0,905 gcm™ na forma de pellets,
proveniente de uma unica saca. A producdo dos corpos de prova foi realizada
utilizando injetora ARBURG All Rounder M-250 com molde seguindo a
norma ASTM D638. O molde tem sua temperatura controlada através de um
resfriador externo acoplado. O resfriamento se da com d&gua corrente
circulando na parte interior do molde.

Para produzir corpos de prova com caracteristicas distintas foram
alterados os parametros temperatura do molde (TM) e tempo de residéncia no
molde (CT). Os parametros perfil de temperatura da rosca, velocidade de
injecdo, pressdo de injecdo e pressdo de recalque foram mantidos constantes:

- Dosagem: 12,32 — 12,35 cm’

- Velocidade de injecdo: 15 cm’/s

- Pressdo de injecdo: 1500 bar

- Pressao de recalque: 900 bar

- Perfil de temperatura da rosca: 5 zonas de aquecimento — 180; 185;
190; 195; 200 °C (podemos considerar que o polimero fundido foi injetado no
molde a 200 °C).

Os corpos de prova foram separados em seis grupos distintos, relativos
as variacoes em TM e CT (Tabela 1). A temperatura do molde foi ajustada

em dois valores suficientemente distantes (22 e 80 °C), dentro das limitacdes
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inerentes ao equipamento de resfriamento do molde, que possui sua
temperatura controlada por fluxo interno de dgua. O objetivo dessa diferenca
de temperaturas utilizadas foi de gerar a maior disparidade possivel nos

resultados dos ensaios mecanicos. O tempo de resfriamento no molde variou

entre 8, 25 € 55 s.

Tabela 1: Variagdo de temperatura do molde (TM) e tempo de residéncia no molde (CT) para a inje¢do dos

corpos de prova de polipropileno.

Grupo Temperatura do Tempo de
Molde (°C) residéncia (s)
1 8
2 22 25
3 55
4 8
5 80 25
6 55

2.2.2 — Ensaios de tracao e captura das imagens de ruptura

Os ensaios de tracdo foram conduzidos na miquina universal de ensaios
EMIC-DL2000, utilizando célula de carga de 5000N, situada em sala com
umidade relativa do ar mantida a 50% e temperatura controlada mantida em
23 °C. Todos os corpos de prova foram posicionados nas garras na mesma
posicdo, idéntico ao padrio da injetora, com o bico de injecdo da parte
superior esquerda. A velocidade de subida da garra foi mantida constante em
todos os ensaios em 50 mm/min, seguindo a norma ASTM D638.

Para a captura das imagens foi utilizada uma camera de alta velocidade
Photron 1024 PCI CMOS, modelo 100KC, com uma lente adicional HOYA
(aumento de 2x) capaz de capturar imagens em velocidades de até cem mil

fotos por segundo (100.000 fps), posicionada sempre de frente para a largura
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do corpo de prova (Figura 10). Neste estudo a velocidade de captura variou
entre 18.000 fps e 45.000 fps. A partir das imagens obtidas, foram estimados
intervalos de tempo necessdrios para o total rompimento dos corpos de prova a
partir da apari¢do da primeira fissura visualizada pela camera.

Para evitar flutuagdes inesperadas na temperatura ambiente, sabendo
que esta influencia drasticamente nos ensaios mecanicos do polipropileno, a
iluminacdo foi feita com um canhdo de luz LED de 19 lampadas posicionado
em diagonal com o corpo de prova. O calor produzido por essa fonte luminosa
ndo ¢é suficiente para modificar as respostas as solicitacbes mecanicas

impostas ao material no ensaio de tragdo.

Corpo de
Prova
Camera Photron
lluminagao 1024 PCI CMOS
(LED)

Figura 10: Montagem de equipamentos utilizada para ensaio de tracdo e captura das imagens

2.2.3 — Difracao de Raios-X (DRX)
Para caracterizar as amostras de iPP antes e apds o rompimento e
comparar os graus de cristalinidade das amostras, foram retiradas pequenas

fracdes dos corpos de prova dos seis grupos e analisadas por difragdo de raios-
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X utilizando o equipamento Shimadzu XRD7000. Um dos padrdes observados
nos ensaios era a ocasido da ruptura dos CP quase sempre na parte inferior do
material. Portanto, para as andlises por DRX feitas com os corpos de prova
sem passar pelo ensaio de tragcdo, foram recolhidos fragmentos de sua metade
inferior, com relacdo ao ponto de injecdo do material fundido. Para os
difratogramas dos corpos de prova apos o rompimento causado no ensaio de

tracdo, foram retirados pequenos fragmentos da regido da ruptura.

2.2.4 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Com auxilio de laminas novas, foram retiradas pequenas fragdes de um
corpo de prova de cada um todos os seis grupos moldados por injecdo. Para os
corpos de prova ndo submetidos ao ensaio de tracdo, foi provocada fratura
manual através de um pequeno entalhe feito com a propria lamina, seguida de
torque nas extremidades, provocando fratura rdpida. Com o auxilio da 1amina
descartou-se uma pequena porcao do material na regido da fratura, para evitar
que pudesse haver qualquer tipo de variacdo nas medidas calorimétricas
devido a mudangas estruturais do material provocadas pelo rompimento, e
retirou-se pequenos fragmentos dos corpos de prova até que houvessem massa
aproximada de 5,0 mg.

Para os corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo, e, portanto ja
rompidos, foi adotado o mesmo procedimento descrito acima, porém sem
descartar nenhuma parte do material na se¢do rompida, ou seja, foram
extraidos pequenos fragmentos diretamente da drea do corpo de prova onde
ocorreu a fratura. Para os corpos de prova dos grupos 2 e 3, onde ocorreram
grandes estiramentos, € as fraturas ndo sdo bem localizadas, foram retirados

fragmentos de regides aproximadas da regido completamente rompida. Nessas
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andlises também foram retirados aproximadamente 5,0 mg de cada corpo de
prova.

As medidas foram realizadas em um equipamento DSC Q-100, TA
Instruments, sob fluxo de Argénio de 50 mI'min” e rampa de aquecimento de
IOK'min'l, com intervalo total de temperatura entre 25 e 230 °C (298 e 503
K).

2.2.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para as andlises de MEV, apenas os corpos de prova rompidos através
do ensaio de tracdo foram utilizados. Nos suportes de amostras de ouro, foram
colocados pequenos fragmentos dos corpos de prova dos respectivos grupos
(uma anélise para cada grupo), retirados da regido da fratura com o auxilio de
uma lamina nova e com a cautela de ndo danificar a extremidade do corpo de
prova que seria analisado. Outro cuidado especial tomado foi de separar
fragmentos que refletissem toda a extensao da ruptura. Como o tamanho do
porta-amostras ndo permite que se utilize toda a extensdo do corpo de prova,
foram retirados fragmentos sempre do meio para a extremidade, e nunca
apenas da regido mais central (para os grupos 1, 4, 5 e 6, que possuem ruptura
bem definida, para os grupos 2 e 3 foram retirados fragmentos das regides
mais proximas da ruptura completa).

Estes fragmentos de iPP foram recobertos com uma pelicula de ouro,
com um metalizador (Bal-Tec, Mult Coating System MEDO020) e as imagens
foram obtidas através de um equipamento MEV Jeol (JSM-6360LV) e
aceleracdo de 5 kV.
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2.2.6 — Envelhecimento fisico do polipropileno

Durante a producido dos corpos de prova de polipropileno através da
moldagem por injecdo, foram preparados corpos de prova suficientes para
serem testados num prazo de uma semana e outros corpos de prova foram
guardados para que pudessem ser submetidos ao ensaio de tracdo 12 semanas
apos os primeiros. Os corpos de prova foram separados de acordo com os seis
grupos originais, € mantidos durante este periodo na mesma sala climatizada
onde todos os corpos de prova foram armazenados e onde se encontra a

maquina universal de ensaios.

2.3 — Ensaios preliminares

No inicio deste estudo foram realizados ensaios de tracao de corpos de
prova de iPP produzidos sem um rigido controle dos parametros de moldagem
por injecdo. Além disso, foi utilizada lampada incandescente de 300 W para
iluminacdo dos CP nos ensaios mecanicos. Este tipo de iluminag¢do provocou
um significativo aumento da temperatura ambiente, sobretudo na regido do
ensaio, causando variagOes indesejaveis € imprevisiveis nas respostas obtidas
nos ensaios € nas imagens capturadas com a camera de alta velocidade.
Devido a este problema foi necessario controlar as varidveis na mdiquina

injetora e utilizar o canhdo de luz LED ja mencionado.
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3.1 Padroes de Ruptura

A partir das imagens obtidas da ruptura dos materiais nos ensaios de
tracdo foi possivel separar qualitativamente os padrdes de ruptura em trés
grupos, evidentemente associados as variagdes nos parametros de moldagem
por injecdo do iPP. E importante notar que, para um mesmo grupo, os padroes
de ruptura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo uma semana
apos a injecao sao diferentes dos padrdes obtidos com os corpos de prova apds
o periodo de envelhecimento fisico. Primeiramente serdo mostradas as
imagens de ruptura referentes aos CP armazenados por uma semana.

E importante salientar que a varidvel Tempo de residéncia no molde
pode ser substituida por tempo de resfriamento, termo mais comumente
encontrado na literatura. Optou-se por usar o termo ‘residéncia’ para salientar
o fato de que a massa polimérica, injetada a 200 °C no molde a 22 °C, e
permanecendo por apenas 8s neste, serd ejetada em uma temperatura diferente
(maior) do que o CP que permaneceu 25 ou 55 s no interior do molde. O
molde age como um dissipador de calor da massa polimérica, € quanto menor
for sua temperatura, maior o choque térmico envolvido e mais rapida sera a
solidificacdo das camadas mais externas do fundido. Tempos curtos de
residéncia em molde, permitem que o CP se resfrie lentamente na temperatura
ambiente e, portanto tenha mais tempo para que as cadeias poliméricas
relaxem, rearranjem e se depositem sobre cristalitos ja formados, provocando
o crescimento do esferulito. Resumidamente, apenas ndo estamos contando
com o tempo que o CP necessita para atingir a temperatura ambiente apos ser
ejetado do molde.

Como mostrado no capitulo 2 (secao 2.2.1, Tabela 1), os corpos de

prova dos grupos 1, 2 e 3 foram injetados com a mesma temperatura do
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molde, mantida em 22 °C, e variaram apenas com relacdo ao tempo de
residéncia no molde, sendo 8, 25 e 55 s, respectivamente. Na Figura 11 é

mostrada uma sequéncia representativa de imagens da ruptura de um CP do
grupo 1.

- -
Figura 11: Rompimento do corpo de prova de PP pertencente ao grupo 1 (22 °C, 8 s); Armazenado por 1

semana. Imagens sequénciais separadas por 0,02 ms; Filmado a 45.000 fps. Tempo para rompimento total do

corpo de prova entre 0,04 e 0,06 ms.

Os corpos de prova do grupo 1, que resfriaram no molde por apenas 8 s,
apresentam um padrdo de rompimento bastante abrupto. Tao logo aparece o
primeiro sinal de fratura, este se propaga perpendicularmente em relacdo ao
eixo principal do corpo de prova, resultando em uma fratura muito ripida.
Para obter estas imagens, fol necessdrio ajustar a cimera para capturar
imagens a uma taxa de 45.000 fps. Nota-se, a partir das fotografias, que a
primeira imagem da ocorréncia da ruptura (Figura 11 b) mostra que esta ja
estd bastante avancada na largura do corpo de prova, levando apenas entre
0,04 e 0,06 ms dentre a formagdo da primeira fissura capaz de se propagar por
toda a largura do corpo e o rompimento completo do material. Observa-se
claramente que a taxa de resfriamento imposta (22 °C) ao material fundido por

um periodo curto (8 s) no molde, e subseqiiente resfriamento a temperatura
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ambiente, produziu uma matriz com baixa capacidade de dissipar a tensdao
aplicada por escoamento.
Nota-se, no entanto, que para os grupos 2 e¢ 3 (Figuras 13 e 14,

respectivamente), o padrao de ruptura para os dois grupos € praticamente o

Figura 12: Evolucao do ensaio de tragdo para um CP tipico de iPP dos grupos 2 e 3 armazenado por uma

semana em ambiente monitorado.

Observa-se também o aparecimento de fibrilas no CP, indicando
evidente orientacdo das macromoléculas na direcdo da solicitacdo mecanica.
As fibrilas se rompem independentemente, ocasionando ao fim a ruptura
completa do corpo de prova, sendo este processo visivel a olho nu. O

rompimento se dd usualmente na parte superior do pesco¢o formado.
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Figura 13: Imagens ndo sequenciais do rompimento de CP pertencente ao grupo 2 (22 °C, 8 s) — Filmado a

18.000 fps (cada imagem separada por 0,2ms).

.I:

Figura 14: Imagens ndo sequenciais do rompimento de CP pertencente ao grupo 3 (22°C, 55 s) — Filmado a

18.000 fps (cada imagem separada por 0,5ms)
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Para os grupos 4, 5 e 6, TM foi mantida em 80°C, e os CT variaram
respectivamente em 8, 25 e 55 s, as imagens sugerem padroes de ruptura
bastante diferentes dos observados anteriormente.

Na Figura 15 estd apresentada uma seqiiéncia representativa para o

grupo 4.

--
--

Figura 15: Rompimento do corpo de prova de PP pertencente ao grupo 4 (80 °C, 8 s); Armazenado por 1

semana. Imagens sequenciais separadas por 0,022 ms; Filmado a 45.000 fps. Tempo total para rompimento do

CP de 0,09 ms.

A andlise das imagens referentes aos ensaios dos CP do grupo 4
mostram que apesar de haver formacdo de pescogo, esta ¢ minima, ndo
havendo diminuicdo acentuada das dimensdes laterais do CP em uma regido
especifica. Para este grupo, um padrdao de ruptura mais rdpido é observado,
semelhante ao de ruptura fragil. Entretanto ndo podemos afirmar que ocorre de
fato ruptura fragil, comum a materiais rigidos, pois € observado na curva de
tensdo por deformacdo que had ocorréncia de deformacdo irreversivel —
vielding — antes da ruptura, como mostra a Figura 16, apresentada a seguir.
Também € apresentada na Figura 16 a curva Tensdo x Deformagdo para um
CP representativo do grupo 2, sendo este comportamento seguido por 100 %

dos CP armazenados (somente) por uma semana.
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Figura 16: Curva de tensdo x deformacao especifica caracteristica dos CP dos grupos 2 e 4.

s

E importante mencionar, que a curva de tensio x deformacdo ¢
praticamente 1idéntica na regido inicial do alongamento (regido de
comportamento elastico) para os corpos de prova de todos os grupos. Havendo
variagOes insignificantes nos modulos de Young. A tensdo obtida na forga
maxima mostra variacdo um pouco mais acentuada, situacdo ja descrita na
literatura.”” No entanto, como mostrado, o alongamento maximo e o padrao
de ruptura podem variar significativamente com as mudancas no
processamento das amostras.

Para os grupos 5 e 6 foram observadas pequenas diferencas nos padroes de
ruptura em diferentes ensaios. Para um primeiro lote de grupo de corpos de
prova, observou-se um determinado padrdo de ruptura, mostrado nas Figuras
17 e 19. Ao produzir outro lote, exatamente nas mesmas condi¢des de
processamento, porém armazenado por duas semanas, foi observada uma
pequena variagdo no mecanismo de propagacdo da ruptura dos CP, mostrado

nas Figuras 18 e 20.
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N3o se pode afirmar com precisdo o motivo de ter havido discrepancia nos
resultados entre amostras preparadas nas mesmas condi¢des. Entretanto, os
ensaios registrados nas Figuras 18 e 20 foram realizados com duas semanas de
intervalo entre a injecdo dos CP e a andlise mecanica dos mesmos, ao invés do

tempo usual de uma semana mencionado anteriormente.

-.
--
.-

Figura 17: Imagens do rompimento do CP de iPP pertecente ao grupo 5 (80 °C, 25 s). 1) Padrdo de

ruptura obtido nos primeiros ensaios; Filmado a 18.000 fps. Imagens sequenciais separadas por 0,055 ms.

1* imagem de fissura observada em (a).

Figura 18:Imagens do rompimento do CP de iPP pertencente ao grupo 5 (80 °C, 25 s). Padrdo de ruptura
obtido no ensaio de replicata. CP armazenados por duas semanas; Filmado a 45.000 fps. Imagens sequenciais
separadas por 0,022 ms. Tempo total estimado para o rompimento do CP de 0,06 ms. 1* imagem de fissura

observada em (b)
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Figura 19: Imagens do rompimento do CP de iPP pertencente ao grupo 6 (80 °C, 55 s). Padrdo de ruptura
obtido nos primeiros ensaios; Filmado a 18.000 fps. Imagens ndo sequenciais separadas por 0,3 ms. Tempo

total estimado para o rompimento do CP de 2,4 ms.

Figura 20: Imagens do rompimento do CP de iPP pertencente ao grupo 6 (80 °C, 55 s). Padrdo de ruptura
obtido no ensaio de replicata . CP armazenados por duas semanas; Filmado a 45.000 fps. Imagens sequenciais
separadas por 0,022 ms. Tempo total estimado para o rompimento do CP de 0,06 ms. 1* imagem de fissura

observada em (b).

Nota-se uma grande diferenca do padrdo apresentado pelos grupos 5 e 6
com relacdo aos outros quatro grupos analisados. Além de haver uma grande
diferenca no padrio quando sdo deixados armazenados por apenas duas
semanas. Creditamos esta mudanca no padrdo a certo grau de envelhecimento
fisico do IPP, pois nota-se um evidente enrijecimento do CP. No entanto, o
nimero de parametros varidveis no procedimento de inje¢do, mesmo sendo
mantidos aparentemente constantes, estd sujeito a variacoes imprevistas na
injetora e no molde, os quais ndo sdo detectados, e podem ter determinada
influéncia sobre a solidificagdo da massa polimérica no molde.

Na Figura 21 estdo representados os tempos médios de rompimento

para os grupos 1, 4, 5 e 6 armazenados por uma semana. Os grupos 2 € 3 ndo
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estdo representados, pois como foi discutido anteriormente, seu padrdao de
ruptura ndo permite uma analise temporal adequada.

2,0 —

1'8__ I Tempo de rompimento médio |

1,6 |
1,4—-
1.2—-
1,0—-
D.S—_
0.5—_

0,4 -

Tempo de rompimento médio (ms)

02 12

0,0 | IR , .

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5 Grupo 6

Figura 21: Diagrama mostrando os valores médios para o tempo de rompimento dos CP dos grupos

1,4,5¢e6.

Resumidamente, a partir das imagens obtidas com o auxilio da camera
de alta velocidade, podemos observar trés padrdoes de ruptura para os corpos
de prova de 1PP em ensaios de tracdo.

O primeiro padrdao se desenvolve sempre em alongamentos
relativamente baixos (até 25%) com a formacdo minima de pescogo, seguida
formagdo e propagacdo muito rdpida de uma fissura, normalmente com tempo
total de rompimento entre 10° e 10* s. Este padrio é observado
primordialmente nos CP dos grupos 1 e 4, onde variou-se TM (22 e 80 °C
respectivamente) e CT foi mantido constante em 8 s. (Figuras 11 e 15)

Um segundo padrdo de ruptura com excelente reprodutibilidade € obtido
quando associamos a TM mais baixa (22 °C) com CT mais longos (25 e 55 s).
Os grupos 2 e 3, quando submetidos aos ensaios de tragcdo, responderam de

forma bastante uniforme, com deformacao especifica (alongamento maximo)
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normalmente superior a 150% devido a formac¢do de pescogo e estiramento a
frio. O processo de ruptura para este padrdao se da lentamente, a partir da alta
orientacdo molecular induzida pela solicitacdo mecanica, levando a formagao
de fibrilas e o rompimento gradual dessas até a divisdo completa do CP. Para
este padrao nao € possivel medir o tempo de propagacao de fratura (Figuras 13
e 14).

O terceiro padrao observado é o que apresenta maior variacdo de
imagens observadas. Este padrao se refere a formacdo de pescoco no CP apos
o yielding, porém este pescoco é relativamente pequeno, localizado e uma
ruptura logo se propaga em um formato eliptico. No entanto os valores de
tempo total de rompimento podem variar em at€é duas ordens de grandeza.
Este padrdo € usualmente observado para os CP dos grupos 5 e 6, onde a TM €

fixada em 80 °C e 0 CT € 25 e 55 s, respectivamente (Figuras 17 e 19).
3.2 Difracao de Raios-X de iPP

Nas Figuras 22, 23 e 24 encontram-se os difratogramas para alguns
grupos de corpos de prova de PP. Optou-se por comparar num mesmo
difratograma dois grupos que foram submetidos ao mesmo CT, porém com
TM diferentes.

As intensidades foram normalizadas com relagdo ao pico mais intenso.
Os difratogramas estdo de acordo com a literatura”' e mostram que hd mistura

das formas o e B do polipropileno (Atribui¢des se encontram na Figura 25).
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Figura 22: Difratograma de Raios-X normalizado de fragmentos dos corpos de prova dos grupos 1 e 4.
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Figura 23: Difratograma de Raios-X normalizado de fragmentos dos corpos de prova dos grupos 2 e 5.
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Figura 24: Difratograma de Raios-X normalizado de fragmentos dos corpos de prova dos grupos 2 e 5.
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Figura 25: Atribui¢do dos indices de Miiller para o difratograma de raios-X de iPP moldado por

injegdo.?*!
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Os planos descritos pelos indices de Miiller (300) e (301) (26 = 17° e
21° respectivamente) sdo caracteristicos da forma 3 do iPP. Nota-se que este
plano de difracdo s6 possui relevancia nos difratogramas cujos grupos tiveram
a temperatura do molde ajustada em 80 °C. Sabe-se que o B—iPP ocorre apenas
como ‘“defeito” na matriz polimérica, no entanto esse dado pode ser um
indicio de uma maneira razoavelmente simples de aumentar a razdo o/p-iPP
em objetos moldados por injecdo.

Foram calculados os graus de cristalinidade para os grupos a partir dos

difratogramas, utilizando o método de Ruland "' de acordo com a equagio a

seguir,

Ic
0, = — X 0,
%l la + Klc 100%

onde %C € o grau de cristalinidade a ser calculado, Ic € o resultado da
integracdo dos picos cristalinos, la € o resultado da integracdo do halo amorfo
e K € uma constante de proporcionalidade relativa a cada polimero. Para o iPP

a constante K vale 0,98. Os resultados se encontram na Tabela 2:

Tabela 2: Grau de Cristalinidade calculado a partir do Método de Ruland

Grupo Cristalinidade (%)

71
74
70
73
71
72

AN U kA W N =

Foi observada uma variacdo muito pequena dentre os grupos. Sendo

assim ndo podemos afirmar que o grau de cristalinidade total de cada amostra
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¢ o fator principal para a alteracdo nos padrdes de ruptura de PP. Nas duas
comparagdes inferimos que os corpos de prova ejetados do molde com a
temperatura mais alta tiveram maior tempo para resfriar a temperatura
ambiente, e portanto proporcionar um crescimento diferenciado das estruturas
lamelares.

. 18,60
Viana e cols.H'®%

mostraram que ha relacdo direta entre o aumento da
temperatura do molde e o aumento do grau de cristalinidade no centro (core)
do corpo de prova. Os autores também mostraram que um valor mais alto de
tenacidade da fratura € obtido quando se tem um curto tempo de residéncia, e
concluem que um alto grau de cristalinidade € favoravel para maior tenacidade
da fratura. No entanto estas informacdes sdo relativamente contrarias aos
resultados obtidos neste trabalho.

Além dos difratogramas obtidos para o iPP sem sofrer deformacgao
mecanica, fragmentos dos CP apds o ensaio mecinico também foram

analisados por DRX. Os difratogramas de raios-X da Figura 26 trazem a

comparacgdo entre o material antes e apds 0 ensaio mecanico.
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Figura 26: Difratograma de Raios-X normalizado de fragmentos dos corpos de prova dos grupos 1 a 6, sem

rompimento (curvas vermelhas) e apds sofrer rompimento no ensaio de tracao (curvas escuras).

Nota-se que os padrées de difracio sdo alterados drasticamente a

medida que estiramos o CP até o seu rompimento, mas ainda sdo mantidos
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alguns picos caracteristicos. Sabe-se que o plano cristalografico (040) ¢é
normal ao plano (110), e por isso qualquer mudanga na orientacdo do material
ird acarretar em uma variacdo da razao entre as intensidades dos seus picos de
reflexdo.”® °! Este efeito é observado em todas as amostras analisadas. E
possivel observar na Figura 26 que, enquanto a intensidade de reflexdo
referente a alguns planos aumenta com a deformagdo, a regido onde 20 esta
entre 20 e 22° (o(111) + B(301) e a(041)) aumenta sua intensidade (Figura 26
A, D, E e F). Isto ocorre em deformacgdes relativamente pequenas (até 25% do
tamanho original do CP) e depois perde quase que completamente sua
intensidade de difracdo para deformagdes maiores (Figuras 26 B e C). No caso
das amostras analisadas, a deformacdo especifica passou dos 150%. Observa-
se, neste caso, que o estiramento orientado provoca uma deformacao estrutural
na amostra, visivelmente alargando alguns picos no difratograma, que pode
ser atribuido a efeitos de redu¢do das regides cristalinas. A deformacdo induz
diferentes efeitos associados a mecanismos tais como deslizamento e mistura
de partes cristalinas com partes amorfas e cisalhamento interlamelar. Essas
deformacdes podem causar fragmentacdo de lamelas em blocos cristalinos
menores, levando a uma orientacdo das cadeias na direcdo do fluxo de

injegﬁo.[s& 621

3.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A Tabela 3 mostra as temperaturas e entapias de fusdo medidas por
DSC para os seis diferentes grupos. Apenas duas amostras de cada grupo
foram analisadas, sendo uma amostra de iPP que ndo sofreu estiramento por
ensaio de tracdo e outra amostra apos o rompimento causado pelo ensaio

mecanico.
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Tabela 3: Temperaturas de fuséo e entalpias de fusdo medidas por DSC para os grupos 1 a 6, antes e apds o
rompimento do corpo de prova. (Sem replicata)

Grupos T, °C) AH'Jg” | TF(C) aAH?(J g

1 168 103 169 100

2 169 99 168 118

3 169 100 169 112

4 170 99 170 102

5 169 96 170 104

6 169 103 169 100
Valor Médio 169 + 1 100,0 + 3 169 + 1 106 + 8
Caracteristica Sem Rompimento Ap6s Rompimento

As andlises por DSC evidenciaram que ndo hd grande variacdo no grau
de cristalinidade total quando comparamos amostras provenientes de

diferentes grupos, como € mostrado na Tabela 4:

Tabela 4: Grau de cristalinidade calculado para os diferentes grupos a partir das entalpias de fusao.

Grupos Grau de Cristalinidade (%)
1 62 60
2 60 72
3 61 68
4 60 62
5 58 63
6 62 61
Valor Médio 61 +1 64 +5
Caracteristica Sem Rompimento Apds Rompimento

Nota-se que o valor calculado para o grau de cristalinidade das amostras

¢ menor do que o calculado a partir das andlises por difracdo de raios-X. De
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acordo com Samios et al.'®’!, a técnica de DSC afeta o estado de nao-equilibrio
do material polimérico devido ao aquecimento da amostra, processo intrinseco
a técnica. Esse fato pode levar a conclusdes equivocadas sobre a cristalinidade
do material, e a técnica de DRX pode ser mais confidvel para estes resultados.
Como foi observado na se¢do 3.3, os difratogramas obtidos para o iPP apds o
ensaio mecanico demonstraram haver grandes modifica¢des na macroestrutura
do material, com relativa “amorfizacdo” de parte da fracdo cristalina, fato que

nao € evidenciado nos resultados de DSC mostrados aqui.
3.4 — Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas com a técnica de MEV nos ajudam a
compreender os diferentes mecanismos de ruptura dos grupos avaliados
observados através das imagens de alta velocidade. A Figura 27, a seguir,

mostra a superficie de fratura de um CP do grupo 1.
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Figura 27: Micrografia eletrdnica de varredura da superficie de ruptura de um CP do grupo 1; A seta indica a
direcdo de propagacao da ruptura. A) Ampliacdo de 33 x e B) Ampliacdo de 100 x.

A Figura 27 (A) mostra praticamente toda a superficie da fratura de um
CP do grupo 1 coletada para andlise por MEV. Na Figura 27 (A), com
aumento de 33 vezes, pode-se observar a presenca de crazes por toda a
extensdo da superficie. A micrografia mostra que a fratura € relativamente
uniforme, indiciando que pode ter ocorrido cristalizagao também com relativa
uniformidade por todo o material. Também € visivel a auséncia de uma

direcdo preferencial de estiramento. A Figura 27 (B) exibe com maior
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detalhamento as caracteristicas descritas anteriormente para a ruptura do CP
de iPP do grupo 1.

Para os fragmentos retirados dos grupos 2 e 3, rompidos apds longo
estiramento a frio, observa-se claramente um alto nivel de orientacdao
molecular provocada pelo choque térmico do molde (camada skin), quanto
pela solicitacdo mecanica aplicada no ensaio de tracdo. As Figuras 28 e 29

mostram esse comportamento.

Figura 28: Micrografia eletronica de varredura da superficie de ruptura de um CP do grupo 2. A) Ampliacdo
de 100 x e B) Ampliacdo de 5000 x.
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Na Figura 28 B, € observada a presenga fibrilas no interior dos crazes

formados pelo estiramento, semelhante ao modelo apresentado na Figura 7.

e

Figura 29: Micrografia eletronica de varredura da superficie de ruptura de um CP do grupo 3. A) Ampliacdo
de 100 x e B) Ampliacdo de 5000 x.
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Figura 30: Micrografia eletronica de varredura da superficie de ruptura de um CP do grupo 4; A seta indica a
direcdo de propagacdo da ruptura. A) Ampliacdo de 33 x e B) Ampliacdo de 5000 x.

As micrografias apresentadas para a fratura do CP do grupo 4 mostram

um comportamento bastante semelhante com a amostra do grupo 1. Fato

também notado nas imagens do instante de ruptura obtidas através da camera

de alta velocidade (Figuras 11e 14 para os grupos 1 e 4, respectivamente). Na



56

Figura 30 B, € possivel observar com clareza a morfologia esferulitica
formada no processo de cristalizacdo. Nota-se uma relativa uniformidade na
textura presente por toda a extensdo da fratura analisada, o que pode indicar
que o crescimento dos esferulitos se deu uniformemente. Na literatura

[22], o autor relata a observacdo de esferulitos de tamanho médio de

consultada
10 um para injecao de iPP em molde com parametros semelhantes aos usados
neste trabalho. Samios et al. também relatam a formacao esferulitica do PP

(221 afirmam

em imagens obtidas por MEV.®") Em seu trabalho, Wright e cols
que, para condicdoes como esta, ocorre alta densidade de nucleacdo, levando a
formacao de esferulitos pequenos. Isto € devido provavelmente a retengdo de
“memoria cristalina localizada” na massa fundida do polimero, por este ser
injetado a uma temperatua ndao muito maior que sua temperatura de fusdo. A

seguir, se encontra a micrografia da superficie rompida do CP pertencente ao

grupo 5.
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Figura 31: Micrografia eletronica de varredura da superficie de ruptura de um CP do grupo 5; As setas indicam
a direcao de propagacao da ruptura. A) Ampliagcao de 33 x; B) e C) Ampliagao de 100 x

As micrografias apresentadas Figura 31, relativas ao rompimento de um
CP do grupo 5, mostram claramente duas regides do corpo de prova com
caracteristicas bem distintas de ruptura. As Figuras 31(B) e (C) mostram as
regides skin e core, respectivamente, formadas no processo de injecdo. Na
regido mais central do CP (Figura 31 (C)), € observada uma textura bastante
semelhante a apresentada nos CP dos grupos 1 e 4, evidenciando o gradiente
de temperatura formado, e o consequente crescimento diferenciado dos cristais
nesta regido. Na parte mais externa do CP (Figura 31 (B)), nota-se o

aparecimento de macroregides que demonstram terem sido induzidas a um



58

certo direcionamento, isto €, estiramento na dire¢do da solicitacdo mecanica,

evidenciado pela presenca de “pontas” na direcio normal ao plano da

superficie. Um comportamento semelhante da ruptura de CP de iPP foi
1.164

observado por Dasari et a

Figura 32: Micrografia eletrdnica de varredura da superficie de ruptura de um CP do grupo 6; A seta indica a
direcdo de propagacao da ruptura. Ampliagdo de 33 x.

As micrografias da amostra pertencente ao grupo 6 também
evidenciaram a formacdo da estrutura skin-core através do corpo de prova,
demonstrando acentuada diferenciacdo na propagacdo da fissura a medida que
passamos do centro do CP (inicio da ruptura) para a extremidade (ruptura
completa). Na parte mais a direita do CP mostrado na Figura 32, nota-se um
orificio que aparenta ndo apresentar ordenacdo a longas distancias, enquanto
que a parte mais a esquerda da figura demonstra que houve direcionamento
induzido pelo estiramento nesta regido, que antes do rompimento, ja possuia

maior grau de orientagdo molecular.
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No CP do grupo 6 analisado por MEV também foram encontradas
diversas estruturas diferentes, dependendo do ponto da superficie analisado.
As micrografias apresentadas nas Figuras 33 (A), (B) e (C) apresentam estas

diferentes estruturas formadas no processo de rompimento do CP.

Figura 33: Micrografia eletronica de varredura de diferentes pontos da superficie de ruptura de um CP do
grupo 6; (A), (B) e (C), ampliacdo de 1000x

Essas diferentes estruturas observadas por MEV podem estar
relacionadas aos diferentes mecanismos de distor¢cdo e quebra esferulitica
citados na secdo 3.2, e obviamente estdo relacionadas a estrutura skin-core

formada na solidificacdo do CP.
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3.5 Envelhecimento Fisico do iPP

O envelhecimento fisico do material resulta no enrijecimento do corpo
de prova, devido ao rearranjo das macromoléculas, pois mesmo em
temperaturas abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, existe mobilidade

molecular. Segundo Struik!***"

, acima da temperatura de transi¢do vitrea
(Tg), parte da fase amorfa dos materiais semicristalinos ainda estd na fase
vitrea. Portanto, para tais materiais - como o iPP - o envelhecimento fisico ira
ocorrer, diferentemente dos materiais puramente amorfos. No estudo da
ruptura dos CP de polipropileno, o envelhecimento fez com que os padrdes de
rompimento dos varios grupos ficassem mais parecidos. Como descrito na

literatura'®!

, com o envelhecimento ocorre diminui¢cdo do alongamento
maximo médio dos corpos de prova. Esta diminui¢do fica bastante clara ao
compararmos as imagens do momento de ruptura dos CP pertencentes aos
grupos 2 e 3, que apresentaram o maior alongamento nos ensaios realizados
uma semana apos sua producao.

De acordo com Steenbakkers e cols. !

, 0 enrijecimento ocasionado ao
material devido envelhecimento fisico € observado devido ao rearranjo
molecular na regido que ele denomina amorfa-rigida, pois se situa na interface
entre as regides cristalinas (rigidas) e as regides amorfas (‘macias’), ou seja,
nado possui a mesma mobilidade de uma cadeia no interior de uma fase amorfa
pura, pois estd ligada de alguma forma a um nucleo cristalino rigido. A
ocorréncia da relaxacdo e rearranjo das cadeias levando ao estado de
equilibrio nessas regides faz crescer as estruturas cristalinas e em
consequéncia, aumentar levemente a porcentagem de cristalinidade. No

entanto, Struik discorda desta abordagem em relacdo ao envelhecimento

fisico, alegando que somente o pequeno aumento da cristalinidade provocado
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pelo envelhecimento fisico ndo € capaz de alterar as propriedades fisicas e
térmicas do 1PP.

As Figuras a seguir (Figuras 34-39), mostram como foi alterado o
mecanismo de ruptura dos CP de IPP apds 12 semanas de envelhecimento

fisico.

||

Figura 34: Imagens do rompimento do corpo de prova de PP pertencente ao grupo 1; Armazenado por 12

semanas. Imagens sequénciais separadas por 0,0022 ms; Filmado a 45.000 fps.Tempo total estimado para

Figura 35: Imagens do rompimento do corpo de prova de PP pertencente ao grupo 2; Armazenado por 12

rompimento de 0,011 ms.

.I

semanas. Imagens sequénciais separadas por 0,0022 ms; Filmado a 45.000 fps.Tempo total estimado para

rompimento de 0,011 ms.
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Figura 36: Imagens do rompimento do CP de polipropileno pertencente ao grupo 3; Armazenado por 12
semanas. Imagens sequénciais separadas por 0,0022 ms; Filmado a 45.000 fps. Tempo total estimado para

rompimento de 0,011 ms

As Figuras 35 e 36 mostram que o padrao de ruptura foi completamente
alterado em relacdo aos CP armazenados por apenas uma semana, passando de
um padrdo de material tipicamente ductil para o tipo de rompimento
observado em materiais relativamente mais frageis. Os termos ductil e fragil,
foram aqui utilizados para descrever as respostas dos materiais no instante da
ruptura, uma vez que, como anteriormente mencionado, as curvas de tensao x
deformacdo, que definem a tenacidade do material, sdo muito parecidas. As
35 e 36 também mostram que os padrOes para os grupo 2 e 3 sdo praticamente
idénticos. Como € possivel observar, comparando essas imagens com as
Figuras 15, 17 e 19, este padrao se aproxima daquele apresentado pelos grupos

4, 5 e 6 (temperatura do molde = 80 °C) envelhecidos por uma semana.
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Figura 37: Imagens do rompimento do CP de polipropileno pertencente ao grupo 4; Armazenado por 12
semanas. Imagens sequénciais separadas por 0,0022 ms; Filmado a 45.000 fps. Tempo total estimado para

rompimento de 0,011 ms

Nas Figuras 37, 38 e 39, € possivel notar que a ruptura dos CP provoca
a projecdo de varios fragmentos do material. Isto se deve ao enrijecimento, em
decorrencia do envelhecimento fisico. Este comportamento foi observado em
todas as amostras de PP dos grupos 4 e 5 envelhecidas por 12 semanas. E
importante ressaltar que a formacao de pesco¢co no CP, embora presente, é
minima, ou seja, a ruptura do CP ocorre antes que possa haver deformacoes

substanciais no material, ratificando o enrijecimento sofrido pelos CP durante

o envelhecimento.



64

--
--

Figura 38: Imagens do rompimento do CP de polipropileno pertencente ao grupo 5; Armazenado por 12
semanas. Imagens sequénciais separadas por 0,0022 ms; Filmado a 45.000 fps. 1° fissura observada em (b).

Tempo total estimado para rompimento de 0,09 ms

--
--

Figura 39: Imagens do rompimento do CP de polipropileno pertencente ao grupo 6; Armazenado por

12 semanas. Imagens sequénciais separadas por 0,0022 ms; Filmado a 45.000 fps. 1* fissura observada em (b).

Tempo total estimado para rompimento de 0,09 ms

Um ponto a ser notado é que, independentemente se o CP foi
envelhecido ou ndo, a propagac¢ado das fraturas se dd sempre aproximadamente
a partir do centro do corpo de prova (com relagdo a sua largura) em direcdo as
laterais. Mesmo nos corpos de prova dos grupos 2 e 3, onde o grande
elongamento dificulta uma andlise mais criteriosa, € evidente que a ruptura se
inicia proxima ao centro do CP. Isto pode, tanto identificar que ha uma
determinada concentracdo da tensdo transmitida pelo equipamento a amostra,

ou seja, a tensdo aplicada ndo € uniforme, como também pode exemplificar a
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estrutura skin-core relatada na literatura, onde o core do corpo de prova possui
um grau de cristalinidade maior do que a camada skin do mesmo. Esta maior
cristalinidade, como j4 discutido anteriormente, torna mais rigido o interior do
CP, tornando aquela regido mais fragil, isto €, mais susceptivel a propagacao
de uma trinca.

Na Figura 40 estdo representados os tempos médios de rompimento
para cada um dos grupos de CP apds passarem pelo processo de

envelhecimento fisico.

0,16
0,14 1

0,12 Envelhecimento Fisico

0,10

|
0,06 - J J

0,04

Tempo médio de rompimento / ms

0,02

0,00 ' . ' . ' . ' . ' . '
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5 Grupo 6

Figura 40: Diagrama mostrando os valores médios para o tempo de rompimento dos CP dos seis
diferentes grupos apds o envelhecimento fisico. Para os grupos 2 e 3 sdo observados dois valores médios

relacionados aos modos de propaga¢do das fissuras
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Conclusoes

Foi implementado com sucesso o método de andlise de padrdes de
ruptura em ensaios de tracdo de corpos de prova de polipropileno, obtidos por
moldagem por injecdo, através de imagens obtidas com camera de alta
velocidade. Este método se mostrou eficiente para observar com precisao as
diferencas nos padrdes de ruptura que podem ocorrer em ensaios mecanicos
realizados com um mesmo material.

Foram observados trés padroes de ruptura distintos, diretamente
relacionados com as variagdes nos parametros de moldagem por injecdo -
temperatura do molde e tempo de residéncia no molde.

O armazenamento dos corpos de prova durante 12 semanas, em
ambiente com temperatura e umidade controlados, causou mudancas nos
padroes de ruptura para cada um dos seis grupos de CP analisados. Essas
variacOoes foram observadas através das imagens em alta velocidade e estdao
relacionadas com o enrijecimento do material provocado pelo envelhecimento
fisico. De forma geral, os tempos médios de ruptura diminuiram em relagao as
amostras armazenadas por somente uma semana.

Anélises por DRX e DSC nao mostraram haver relacdo do padrdao de
ruptura observado com o grau de cristalinidade da amostra, tanto para os CP
armazenados por uma semana, como aqueles armazenados por 12 semanas.

As mudancgas nos padrdoes de ruptura foram possivelmente causadas
pelas diferencas nas taxas de nucleacdo e crescimento esferulitico na
cristalizacdo, bem como nas dimensdes da estrutura skin-core do corpo de
prova. Essas variagcdes sdo evidenciadas pelas micrografias obtidas por MEV,
que mostraram grandes diferencas entre as superficies de fratura dos seis

diferentes grupos.
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Estes resultados sdo fortes evidéncias para demonstrar que todo artefato de
1PP injetado em molde sofrera alteracdes no seu comportamento mecanico de
ruptura durante o seu tempo de uso. Some-se a isso outros efeitos de
degradacdo comuns que podem ocorrem em fung¢do das condicdes de

C o s 65,66
temperatura € exposicao a luz.!%>%!
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