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RESUMO

Nos processos de conformacéo de polimeros, i.e. injecdo, extrusao de
filmes/chapas e sopro, os materiais estdo sujeitos a fluxos cisalhantes e
elongacionais, as quais influenciam nas morfologias finais. Quando polimeros de
cristalizacdo rapida sdo moldados por injecdo a altas taxas de cisalhamento
apresentam morfologia tipica pele-nucleo: camadas externas altamente
orientadas e nucleos com morfologia esferulitica. Na pele, a cristalizacéo ocorre
sob influéncia do fluxo, denominada cristalizacéo induzida por fluxo (CIF). Neste
trabalho foi aprimorada metodologia (Spruiell e colaboradores) de
monitoramento em tempo real da cinética de cristalizacdo quiescente em
condicBes isotérmicas e nado isotérmicas, além da avaliacdo da CIF a baixas
taxas de cisalhamento. Este estudo foi realizado para o iPP em um microscoépio
optico de luz polarizada utilizando-se uma célula cisalhante acoplada por meio
de sinais reo-opticos, aplicando-se estimulos na regido do visivel, o que permite
a verificacdo dos fendmenos de birrefringéncia e espalhamento de luz,
simultaneamente a captura das imagens durante o processo de cristalizacao;
para isto foi desenvolvido acessoério para medidas quantitativas utilizando-se
células foto-resistivas. O método de analise foi comparado a metodologia de
cinética de cristalizacdo no DSC. Na condicdo de cristalizacdo isotérmica
quiescente foram avaliadas seis temperaturas e observou-se que para maiores
temperaturas foram obtidas menores taxas de crescimento. Em condi¢cdes n&o-
isotérmicas quiescente, verificou-se que para maiores taxas de resfriamento o
tempo de inducéo de cristalizacdo foi reduzido. Aplicando-se diferentes taxas de
cisalhamento em condi¢Bes isotérmicas verificou-se que o incremento na taxa
de cisalhamento reduz o tempo de inducdo de cristalizacdo, indicando a
influéncia da orientacdo das cadeias poliméricas e o0 aumento do numero de
ndcleos de cristalizacdo. Os resultados obtidos demonstraram que a
metodologia desenvolvida apresentou aplicabilidade e bom desempenho
quantitativo; desta forma a metodologia podera ser empregada em estudos
futuros utilizando-se dos recursos reo-6pticos em tempo real de processos de

cristalizagao quiescentes e induzidos por fluxo cisalhante.
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Palavras-chave: Monitoramento em tempo real da cinética de
cristalizacdo; Cristalizacédo induzidos por fluxo; Cristalizacdo quiescentes; iPP;
DSC.
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REAL-TIME MONITORING OF QUIESCENT AND FLOW INDUCED
CRYSTALLIZATION OF iPP BY OPTICAL MICROSCOPE OF POLARIZED
LIGHT

ABSTRACT

In the polymer forming processes, such as injection molding, extrusion of
films / sheets and blowing, these materials are subject to shearing and elongation
flows. Such conditions influence its final morphologies. When rapid crystallization
polymers are injection molded at high shear rates typical morphology exhibit skin-
core highly oriented: outer layers and spherulitic cores. The outer layer or skin,
crystallization occurs under the influence of flow and it is known as flow-induced
crystallization (CIF). This work improved methodology from literature (Spruiell et
al) of real-time monitoring of quiescent crystallization kinetics under isothermal
and non-isothermal conditions, in addition the evaluation of induced flow
crystallization at low shear rates. This study done with conducted to iPP using an
optical microscope with polarized light completed with a shear cell and reo-optical
signals, in which stimuli in the visible region was applied, which allowed
verification of birefringence and scattering light phenomena simultaneously
capture images during the crystallization process, for that an accessory using
LDR has been developed. The method was compared to the Kkinetics of
crystallization in the differential scanning calorimeter. At the isothermal quiescent
crystallization condition six different temperatures were evaluated and it was
found that higher temperatures favored for lower growth rates. In non-isothermal
quiescent conditions, was found that for higher cooling rates the crystallization
induction time was reduced. By applying different shear rates at isothermal
conditions, it was found that the increase in shear rate reduced the polymer's
crystallization induction time, indicating the influence of the orientation of the
polymer chains and increasing the number of crystallization nuclei. The results
showed that this methodology has applicability and good quantitative
performance; thus the methodology developed could be used for futures analysis
of quiescent and shear-induced kinetics crystallization process with real time reo-

optical signals.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

DSC: calorimetria exploratoria diferencial

MOLP: microscoépio 6tico de luz polarizada

LDR: célula foto-resistiva (Light Dependent Resistor)
PP: polipropileno

iPP: polipropileno isotético

CQ: cristalizacdo quiescente

CIF: cristalizacao induzida por fluxo

T,,: temperatura de fuséo

T,: temperatura de cristalizacéo

T.2: temperatura de fuséo de equilibrio

G: taxa de crescimento de esferulitos

I*: Variacdo da taxa de nucleacéo

N: taxa de nucleacao primaria

AG: variagéo da energia livre do sistema

AH: variagao da entalpia do sistema

AS: variagdo da entropia do sistema

k: taxa de cristalizacao

n: tipo de nucleacédo e a morfologia desenvolvida

ti : tempo de inducéo da cristalizagao por fluxo
Y. taxa de cisalhamento

An: birrefringéncia 6ptica do material
No: indice de refracdo do raio ordinario

Ne: indice de refracéo do raio extraordinério

OPD: diferenca de caminho 6ptico (Optical Path Difference)

I: intensidade de luz transmitida

lo: intensidade de luz incidente

©: angulo formado pelo eixo 6ptico
R: intensidade de luz relativa

I: intensidade de luz com analisador

lo: intensidade de luz sem o analisador
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C: constante para o conjunto optico.

I*: nucleagdo secundaria

Ip: voltagem com analisador

Ipa: voltagem maxima sem analisador

IpN: intensidade de turbidez normalizada

IpaN: intensidade de birrefringéncia normalizada

®c%: area cristalizavel do esferulito



1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos sao largamente utilizados em diversas aplicacoes,
desde embalagens para alimentos a para-choques de veiculos e aplicacdes
aeroespaciais devido a gama de propriedades por eles oferecidas, atendendo
com potencialidade e flexibilidade as necessidades destas diferentes aplicacdes.
Tais propriedades podem ser adaptadas as necessidades de cada aplicagéo por
meio do controle da estrutura, configuracdo e conformacdo; surge assim a
importancia em se entender a cinética de cristalizacdo desses materiais durante
o processo de solidificagdo, uma vez que isto influencia diretamente na
microestrutura e, por conseguinte, nas propriedades finais do produto [1].

Nos processos de conformacdo, tais como injecdo, extrusdo de
filmes/chapas e sopro, os polimeros estdo sujeitos a fluxo cisalhantes e
elongacionais e estas condi¢des influenciam nas suas morfologias finais, podem
apresentar uma ou mais fases. Quando moldados por injecdo as altas taxas de
deformacéo, apresentam a ocorréncia de camadas altamente orientadas, junto
as paredes do molde, gerando morfologia denominada pele-nucleo, onde o
nucleo apresenta morfologia esferulitica. Em polimeros semicristalinos esta
morfologia que ocorre na pele é resultado da cristalizacdo induzida por fluxo
(CIF) [2, 3].

Neste contexto, o polipropileno isotatico (iPP) tem sido escolhido como
sistema ideal para as analises de cinética de cristalizacdo devido a sua larga
aplicabilidade e por possuir baixa densidade de nucleacdo e crescimento dos
esferulitos a temperaturas relativamente altas, o que auxilia os estudos reo-
opticos. O iPP possui também diversidade morfolégica sensivel a mudanca nos
parametros de processo [4-7], sendo ideal para ilustrar a influéncia das
condi¢cdes quiescente e sob cisalhamento no comportamento de cristalizagéo

sob diversos aspectos, mesmo a taxas de cisalhamento muito baixas [8].

Dispositivos e estudos para avaliar a cinética de cristalizagdo quiescente

e induzida por fluxo de forma isotérmica e ndo-isotérmica foram desenvolvidos



com sucesso e contribuiram muito para a compreensdo da cinética de

cristalizacdo em polipropilenos isotaticos [2, 3, 9-14].

O grande desafio sempre foi a obtencdo de dados de nucleacdo e
crescimento sem interferir, tanto no comportamento do polimero, quanto nas
condi¢des do processo de moldagem em si. Com este intuito, foram elaborados
dispositivos para a medicdo e obtencdo destes dados por meio de sistemas
opticos, permitindo a leitura dos dados em tempo real, quase sem influenciar no

processo.

Frente a esta dificuldade, diversos trabalhos foram elaborados em
condicBes similares as quais 0s polimeros estdo submetidos durante o processo
de moldagem por meio de monitoramento quantitativo Optico sob condi¢cdes
quiescentes, isto €, sem perturbacbes no processo de cristalizacdo [3] ou
diretamente na moldagem por injecéo [14, 15] sob acdo simultanea do fluxo e
resfriamento. No caso das medidas durante a injecdo, a grande dificuldade &
isolar, na interpretacdo do sinal 6ptico, a contribuicdo dos processos de
cristalizacao induzida por fluxo, que ocorre nas camadas externas (pele) e no

ndcleo da peca moldada por injecao.

Uma vez que o monitoramento éptico da cinética de cristalizagcdo em
MOLP ja esta relativamente consolidado, este trabalho terd uma importante
contribuicdo no monitoramento da CIF e a obtencédo dos dados em tempo real
irhA complementar os estudos de cinética de cristalizagdo em polimeros
semicristalinos desenvolvidos até o momento, bem como auxiliar na
compreensao deste complexo fenbmeno e dos dados obtidos até o momento,

como por exemplo, no monitoramento da moldagem por injegéo [16].



2 OBJETIVO

Este trabalho tem como principal objetivo 0 monitoramento em tempo real,
por meio de sinais reo-Opticos, com a constru¢cdo do dispositivo com sensores
fotossensiveis, da cinética de cristalizacdo quiescente em condi¢cfes isotérmicas
e nao isotérmicas e a cristalizacdo induzida por fluxo a baixas taxas de
cisalhamento em um microscoépio optico de luz polarizada na regido do visivel do

iPP utilizando-se uma célula cisalhante acoplada.

2.1 Objetivos especificos - Planejamento Experimental

Os objetivos especificos deste trabalho abrangem a caracterizacdo do
polimero utilizado por meio de DSC e SEC para analises comparativas dos
artigos utilizados como referéncia. Montagem da metodologia de monitoramento
da cristalizacdo em tempo real, com a programacao em software Labview para
coleta de dados e construcéo de dispositivo de deteccdo de intensidade de luz
por meio da utilizacdo de sensores fotossensiveis. Realizacdo de ensaios de
cristalizacdo quiescente, isotérmicas e ndo-isotérmicas, bem como cristalizacéo
induzida por fluxo. Tratamento dos dados coletados e estudos comparativos dos

respectivos dados.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cinética de Cristalizacdo em Polimeros

O processo de cristalizagcdo em termoplasticos semicristalinos é uma
transformacao cinética e termodinamica, pois estes possuem estrutura quimica
capaz de organizacéao regular repetitiva, formando regides cristalinas.

Este processo ocorre em um intervalo de temperatura entre a Ty
(temperatura de transicao vitrea) e a Tm (temperatura de fusado) intrinsecas de
cada polimero e a formacdo dos cristais ou cristalizacdo ocorre durante o
resfriamento; poderd ainda ocorrer a cristalizacdo durante aquecimento em
casos que a temperatura ultrapassar a Tg do polimero. O polimero, quando
atinge temperaturas abaixo da Tm, na qual apresenta conformacdo molecular
aleatdria (enovelada) passa entédo a ter conformacao ordenada (Zig-zag planar
ou helicoidal, dentre outras, dependendo do polimero).

O desenvolvimento da fase cristalina nos materiais poliméricos a partir do
estado fundido ocorre por etapas. A primeira etapa, na qual se formam os
microdominios ordenados (nucleos), € denominada nucleacdo primaria. Os
ndcleos formados, em uma segunda etapa, aumentam de tamanho mediante
mecanismo de nucleacéo superficial (nucleacdo secundaria), com consequente
crescimento dos cristais e preenchimento do substrato [1].

Para dar-se inicio ao processo de nucleacao, a variacao de energia livre

deve ser menor que zero (AG<0) para que ocorra a formacéao do cristal:

AG=AH—TAS <0 (3.1)

Sendo: AG: variacdo da energia livre do sistema; AH: variacdo da entalpia

do sistema; AS: variagdo da entropia do sistema.

Durante a nucleacdo é necessario um numero suficiente de cadeias
organizadas de forma regular gerando um nucleo com determinado raio critico.
Para nucleos gerados com dimensdes menores que o raio critico, denominado

raio subcritico, resultam em valores de energia livre positivo e consequente



desaparecimento do nucleo. Para nucleos formados que apresentam tamanho
maior que o raio critico, podem reduzir o valor da energia livre, aumentando seu
raio e levando ao crescimento espontaneo do ndcleo [1].

A nucleacdo priméaria pode ocorrer de duas formas: nucleagdo
homogénea ou nucleacdo heterogénea; sendo a nucleacdo homogénea
desenvolvida em materiais altamente puros, decorrente dos movimentos
aleatdrio das moléculas, resultando na ordenacédo dos mesmos. Ja na nucleacao
heterogénea, a nucleagcdo pode ser favorecida pela presenca, desejada ou
acidental, de heterogeneidades, tais como: impurezas, inclusdes sdélidas,
superficies estranhas, residuos de catdlise, pos e agentes nucleantes [15].

No processo de cristalizacdo de polimeros semicristalinos os fenémenos
de nucleagéo e crescimento dos cristais sao influenciados pelo grau de super-
resfriamento ao qual a massa polimérica é exposta, sendo que, a baixas
temperaturas (proximas da Tg), na qual h4d menor nivel de mobilidade das
cadeias poliméricas, a taxa de nucleacdo € favorecida em relacdo a taxa de
crescimento; para temperaturas mais elevadas (proximas da Tm), h& um aumento
da mobilidade molecular, favorecendo o crescimento dos cristais em relagéo a
taxa de nucleacdo; podendo ambas ser nulas em temperaturas proximas a Tg
a Tm. Os processos de nucleacdo e crescimento sdo influenciados, de forma
independente, pelas mudancas de temperatura, pressdo e taxas de
cisalhamento, que podem ocorrer durante os processos de transformacéao.

A taxa global de cristalizacdo quiescente em polimeros puros é resultado
do produto das taxas em que ocorrem os fenébmenos de: nucleacdo (I*) e
crescimento dos cristais (G), onde, segundo Hoffman & Lauritzen, discutido no
item 3.3.2.

A figura a seguir demonstra a influéncia da temperatura nas taxas de

nucleacéo e de crescimento dos nucleos.



A . Estado Botrrachoso A
fase cristalina rigida
fase amorfa movel

Estado Viscoso
(ou fundido)
todas as cadeias
estdo moveis

Estado Vitreo
todas as cadeias
estao imoveis

Taxa de nucleacao (1"}

Taxa de crescimento (G)

Ty Tm
Temperatura

Figura 3.1: Variacao da taxa de nucleacéo (I*) e de crescimento (G) como fungéo

da temperatura [1].

3.2 Cinética de Cristalizacdo Quiescente

3.2.1 A Teoriade Avrami

A teoria de cinética de cristalizacdo isotérmica fenomenoldgica de Avrami
pode ser considerada uma das primeiras teorias desenvolvidas para descrever
guantitativamente o processo de cristalizagdo em termos de nucleacdo e
crescimento.

A equacédo desenvolvida por Avrami utiliza a cristalinidade relativa em
funcdo do tempo, X(t), onde a determinacéo dos parametros de Avrami fornece
informacdes associadas a morfologia e nucleacao do polimero, bem como a taxa
global de cristalizagé&o.

A equacéao da Avrami é dada pela equacéo 3.2:

1—-X(t) = exp(—kt™) (3.2)

ou na forma logaritmica:

In(1—-X,) = —kt" (3.3)



Onde k e n s&o constantes, conhecidas como indices de Avrami, tipicas
para uma determinada morfologia e tipo de nucleagdo. A constante k esta
relacionada a taxa de cristalizacdo (incluindo ambos as velocidades de
nucleacdo e crescimento da fase cristalina) do polimero e é dependente da
temperatura, enquanto n expressa 0 tipo de nucleacdo e a morfologia
desenvolvida; derivando em formas de crescimento uni, bi e tridimensionais [16].

Os valores de k e n sdo apresentados na tabela 1 associados a cada
geometria e tipo de nucleagéo [17].

Tabela 3.1: Parametros de Avrami para cristalizagdo de polimeros [17].

_ Constantes de
Mecanismo de

Geometria . Avrami Restricdes
Nucleacéao
Kk n
Esporadica 23 mgil 4.0 3 dimensobes
Esferas . .
Pré-determinada 4/3mg3L 3.0 3 dimensbes
. Esporadica /3 g?/d 3.0 2 dimensbes
Discos ] _ _ .
Pré-determinada mg?Ld 2.0 2 dimensdes
. Esporadica /4 g?/ d? 2.0 1 dimenséo
Cilindros . _
Pré-determinada 1/2m gL d? 1.0 1 dimensao

Sendo: g: taxa constante de crescimento; L: nicleos esféricos localizados
aleatoriamente;

A partir destes valores, o crescimento esferulitico tridimensional
apresentara valores entre 3 e 4, dependendo do tipo de nucleacdo; porem a
interpretacdo deste expoente ndo é direta e valores fracionarios podem ser
obtidos.

Desvios podem ocorrer devido ao fato que varias consideragbes foram
adotadas, listadas abaixo, para o desenvolvimento da equacédo de Avrami que
nao se aplicam aos polimeros necessariamente [17]:

1. Volume constante durante a cristalizag&o;

2. Taxa de crescimento linear constante com o tempo;



3. Numero de nucleos pode nédo crescer continuamente, porem alcangar
um limite pela exaustdo dos nucleos heterogéneos;

4. A morfologia do cristal podera ndo corresponder a uma geometria
desenvolvida pela teoria (esférica, cilindrica, plana);

5. Podem ocorrer dois regimes de crescimento, especialmente quando
os esferulitos atingirem tamanho suficiente para colidirem;

6. Uma vez desenvolvida, a cristalinidade podera sofrer um
aperfeicoamento com o0 tempo ou temperatura (cristalizacao
secundaria).

A equacdo fenomenoldgica de Avrami fornece dados Uteis sobre a cinética

de cristalizacdo total, mas fornece poucas informac6es sobre a organizacao

molecular das regides cristalinas, estrutura dos esferulitos, etc. [16].

3.2.2 A Teoriade Hoffman & Lauritzen

A teoria de Hoffman e Lauritzen assume que o dobramento das cadeias e
a formacdo das lamelas sdo controlados cineticamente, onde a etapa de
nucleacgao controla a cristalizacéo a altas temperaturas e o processo de difusédo
a baixas temperaturas, resultando em cristais metaestaveis.

O modelo do cristal de cadeias dobradas idealizado por Hoffman e

Lauritzen, como forma termodinamicamente estavel é ilustrada na figura 3.2:

Figura 3.2: Cristal de cadeias dobradas de Hoffman e Lauritzen [17].
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Onde L é a espessura do cristal, X € a largura do cristal, © € a energia
interfacial lateral e 6 é a energia de dobra.

Durante a cristalizacdo, as cadeias sdo adicionadas a partir do fundido a
superficie do cristal, dando origem a dois movimentos moleculares:
deslocamento das cadeias poliméricas na frente de crescimento (difusédo) e o
dobramento das moléculas sobre simesmas para ocupar 0s espacos vazios [17].

A partir da relacéo da taxa em que as moléculas sédo depositadas na frente
lamelar existente, i, e a taxa de preenchimento do substrato, g, Hoffman definiu

trés regimes de cinética de cristalizacao [17]:

Regime I:

Neste regime, a taxa de formacdo dos nucleos secundarios, i, é
muito menor que a velocidade de crescimento, g, isto é, i < g. Um nucleo, ao ser
gerado, cresce rapidamente preenchendo o substrato de comprimento L antes
gue outro nucleo se deposite no substrato. Caracteriza-se por altas temperaturas
de cristalizacéo e lento processo de nucleacdo secundario.

Regime II:

Caracteriza-se  pela taxa de nucleacdo  secundaria
aproximadamente igual a taxa de preenchimento do substrato (i = g). Ocorre em
graus de super-resfriamento intermediarios onde multiplos nucleos superficiais
ocorrem na mesma superficie em cristalizagéo.

Regime lll:

Caracteriza-se pela taxa de nucleacdo secundaria muito maior do
gue a taxa de preenchimento do substrato (i > g) e as cadeias realizam poucas
dobras antes de entrar na fase amorfa, desta forma, estando livre para reentrar
na mesma lamela em outra posi¢cao ndo adjacente ou entrar em outra lamela.

Ocorre a baixas temperaturas (altos graus de super-resfriamento).

O regime de crescimento e preenchimento do substrato dos regimes
estabelecidos por Hoffman e Lauritzen pode ser observado no esquema ilustrado

na figura 3.3:
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Figura 3.3: Representacdo esquematica dos regimes de cristalizacao

estabelecidos por Hoffman e Lauritzen [18].

Comparando-se as morfologias resultantes para cada um dos trés
regimes de crescimento, temos que o regime lll apresentard os cristais mais
grosseiros e com maior numero de defeitos e o regime | apresentara cristais de
aparéncia mais refinada e uma quantidade menor de defeitos [16].

Hoffmann & Lauritzen introduziram as equacdes 3.4 e 3.5, que modelam
as taxas de nucleacdo primaria, N, e crescimento dos cristais, g,
respectivamente, baseado na teoria da mobilidade de cadeias do conceito de
reptacéo de de Gennes, que descreve o movimento das moléculas poliméricas
no estado fundido de forma semelhante a de um répitil, através de propagacao
de “defeitos conformacionais” da cadeia polimérica através de um tubo
imaginario a qual a molécula esta confinada [17].

Equacgbes de Hoffmann e Lauritzen definidas como:

_ __AH” _ 32070 (T)*
N'= No exp ( KT ) exp [ TZ(Ah)ZATZkT] (3.4)



12

U* ] —Bboa T ] (3.5)

g =Gexp [_m P [iransryar

Sendo: N: taxa de nucleacdo primaria; No: fator pré-exponencial,
independente da temperatura; g: velocidade de crescimento do cristal; G:
constante pré-exponencial, independente da temperatura; AH*: entalpia de
ativacdo da difusdo; T: temperatura de cristalizacéo; 6: energia livre superficial
lateral; Ge: energia superficial de dobra; Ah: calor de fusdo; U*: energia de
ativacdo para ocorrer reptacao no fundido; T-: temperatura abaixo da qual nédo
ocorre mais reptacéo, estimada por T, = Tg — 30 (K); AT = T3 — T,: grau de

super-resfriamento; f: fator de correcdo para a dependéncia da entalpia de fuséo

2T A . .
com a temperatura, dado por f = o B: parametro caracteristico do sistema,
m~— ‘c

sendo 2 para o regime Il e 4 para os regimes | e lll; T,2: temperatura de fusdo

de equilibrio.

3.3 Cinética de Cristalizacdo Nao-isotérmica

Os primeiros modelos de cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica foram
modificacbes dos modelos de cristalizacdo isotérmica, possuindo muitas
simplificacGes e ndo se aplicavam a altas taxas de resfriamento [9, 10].

Uma extensdo da teoria de Avrami desenvolvida para condigcbes néo-
isotérmicas e isotérmicas foi desenvolvida por Nakamura e seus colaboradores,

resultando na equacéao abaixo [19]:

X() =1—exp {— [fOtK(T)dt]n} (3.6)

Sendo: X(t): grau de cristalinidade em funcdo do tempo; n: expoente de

Avrami; K: esta relacionado a constante de Avrami k pela equacéao:
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1
(In2)n*

K(T) x [k(T)]% x (3.7)

2

Sendo: ti2: tempo da meia cristalizacéo, isto €, o tempo a partir do inicio
da cristalizagdo para que se tenha cristalinidade relativa igual a 0,5, estando
diretamente relacionado a taxa de cristalizacdo; T: temperatura.

A hipétese de que todos os nudcleos ativados ndo dependam da
temperatura (taxa de nucleagcdo constante com a temperatura) implica que a
dependéncia da constante de taxa de cristalizacdo nao-isotérmica com a
temperatura, K(T), esta relacionada somente com a taxa de crescimento dos
cristais. Utilizando-se a equacgéao de Hoffman & Lauritzen para a taxa global de
cristalizacdo isotérmica, 1/ti2, a dependéncia da constante taxa ndo-isotérmica

com a temperatura por ser expressa por [20]:

K(T) = (In 2)% 1 exp (— ﬁ) exp (— T’Z—‘if) (3.8)

t1
2/ 0

Onde: (1/tu2)o: fator pré-exponencial que inclui os termos independentes
da temperatura; U*: energia de ativacao para ocorrer reptacdo no fundido; Te:
temperatura abaixo da qual ndo ocorre mais reptacao, estimada por T, =Tg —

30 (K); AT = T,% — T.: grau de super-resfriamento; £ fator de correcédo para a

T

dependéncia da entalpia de fusdo com a temperatura, dado por f = TOZ—

T
m_Tc' m

temperatura de fuséo de equilibrio.

3.4 Cinética de Cristalizacdo Induzida por Fluxo

A teoria da cristalizacao induzida por tenséo ou cristalizag&o induzida por
fluxo (CIF) foi desenvolvida por Janeschitz-Kriegl e Eder em 1988 [6] onde se

assumiu que nucleos precursores sao criados pelo fluxo e podem desaparecer
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devido a um processo de relaxagcdo quando o fluxo cessa. Entretanto, se este
fundido exposto ao cisalhamento ou elongacédo for resfriado rapidamente, a
cristalizacdo induzida por fluxo ocorrera. Este tipo de fluxo é caracterizado pela
presenca de cristais orientados na dire¢céo do fluxo. Este modelo permite estimar
a espessura das camadas induzidas por fluxo e prevé a existéncia de uma taxa
de cisalhamento critica, ¥ , para que ocorra a cristalizacdo induzida por fluxo
apos o resfriamento rapido. Porém, esta teoria se limita a casos de cristalizagdo
isotérmica.
Para analises da cinética de cristalizacdo induzida por fluxo, algumas
consideracdes basicas sdo necessarias [6]:
1. No fluxo isotérmico, a uma taxa de cisalhamento constante, o fundido
comeca a cristalizar apés determinado tempo de inducéo t;;
2. O tempo de indugdo ti decresce com 0 aumento da taxa de
cisalhamento y;
3. Esferulitos de cristalizacdo quiescente e as lamelas de cristalizacao
induzida por fluxo ndo se hibridizam, sendo concorrentes;
4. Nucleacdo da cristalizacéo induzida por fluxo pode apenas ocorrer

como consequéncia da variagcéo da estrutura interna do fundido;
5. Esta estrutura é constituida a partir de uma taxa de cisalhamento, V,

finita e se o resfriamento for rapido suficiente, esta estrutura é mantida;

6. Esta variagdo estrutural no fundido ocasionado pela orientacédo das

cadeias moleculares néo é suficiente para descrever o fenémenao.

Diversos estudos foram realizados no desenvolvimento de um modelo que
descreva a morfologia de multicamadas geradas em polimeros moldados por
injecdo, sendo a proposta de "modelo de cristalizacdo unificado™ proposto por
Isayev e colaboradores bastante utilizada [21].

No processo de injecéo, devido as altas taxas de cisalhamento impostas
ao material, o fluxo acelera a cristalizac&o pela diminui¢cao do periodo de inducéo
para a nucleacdo. Apés o periodo de inducao, inicia-se 0 crescimento e a
cristalizagdo se desenvolve com o tempo. Baseado no modelo unificado

mencionado anteriormente, o polimero cristalizara em diferentes morfologias
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cristalinas, dependendo da competicdo entre a intensidade da deformagéo e o
grau de super-resfriamento.

Outro modelo desenvolvido por Isayev e colaboradores [22] para
cristalizacdo induzida por fluxo aborda a influéncia do cisalhamento no equilibrio
termodindmico da cadeia polimérica, onde a cristalizagdo € causada pela
reducado da entropia que ocorre durante a orientacéo das moléculas sob acéo de
um campo de tensbes. Esta reducdo da entropia causa uma elevacdo da
temperatura de fusdo de equilibrio podendo ocasionar o super-resfriamento de
um polimero mesmo a temperaturas superiores a temperatura de fusdo de
equilibrio deste polimero sem orientacgao, T,.

Um modelo mais simples foi proposto por Guo e Nahr [23] para avaliagao
da influéncia da tenséo na cinética de cristalizacao induzida por fluxo baseando-
se na definicdo de uma tensédo de cisalhamento critica a partir da qual ocorre a
cristalizacdo sendo que a baixas tensfes de cisalhamento os niveis de energia
imposta as cadeias poliméricas sdo insuficientes para orienta-las. O efeito da
tensao de cisalhamento no processo de cristalizagao ocorre a partir do momento
gue a tensdo excede o seu valor critico, porém, quando as cadeias ja estédo
completamente estendidas a altas tensdes, um incremento na tensdo nao
provocara orientacdo adicional.

Estudos realizados por Farah e Bretas em 2004, sobre cristalizacao
induzida por fluxo em iPP, utilizando-se uma matriz de extrusdo desenvolvida
especificamente para este estudo, e por meio de medidas reologicas,
demonstraram que o tempo de inducdo para o inicio da cristaliza¢do induzido
por fluxo (t) era reduzido conforme o aumento da taxa de cisalhamento; porém,
se mantida constante a taxa de cisalhamento, com um aumento da temperatura
do ensaio, era observado um aumento no tempo de inducgéo (t) [3].

A figura 3.4 demonstra a reducdo do tempo de indugcdo com o aumento

da taxa de cisalhamento:
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Figura 3.4: Tempo de inducéo da cristalizacao por fluxo () em funcdo da taxa de

cisalhamento (y) [3].

Observou-se também, a formacdo de quatro regides distintas,
independente da temperatura utilizada, nas curvas de tensédo de cisalhamento

() em funcédo do tempo, figura 3.5, onde: (1) regido constante ou levemente
decrescente em fungéo do tempo; (2) aumento da tensio (7) devido ao inicio
da nucleacao; (3) nova reducéo da tenséo devido ao calor liberado pelo processo
exotérmico de cristalizacéo e (4) aumento da tensdo (7) devido ao crescimento

dos cristais. Foi assumido que o tempo de inducéo t; esta associado ao inicio da

regido 2 como pode ser observado na figura 3.5 [3].
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Figura 3.5: Tensédo de cisalhamento (t) em funcdo do tempo de cisalhamento

3].

Estudos mais recentes desenvolvidos por Yan e colaboradores [13]
realizados em Polipropileno isotatico demonstraram a influéncia das tensfes de
cisalhamento sobre a formacéo e o crescimento dos cristais, influenciando na
densidade da nucleacdo. A formacdo da estrutura do tipo shish-kebab foi
observada mesmo as baixas taxas de cisalhamento e ambas as estruturas
cristalinas a e B foram obtidas dependendo do grau de orientacdo e condi¢cdes

de cristalizacao.

3.5 Polipropileno

O polipropileno (PP) é produzido a partir da polimerizag&o do gas propeno
(CnH2n) utilizando-se catalisadores estereoespecificos, mais conhecidos por
catalisadores Ziegler-Natta. A sua forma molecular € (CH2CHCHz)x e é

apresentada na figura 3.8 abaixo.
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H CH; H CH;
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Figura 3.6: Esquema de polimerizacdo do polipropileno [24].

Desde o desenvolvimento do Polipropileno (PP) em 1954, e do inicio de
sua comercializacdo pela empresa Montecatini, em Ferrara (Italia), em 1957, a
sua producdo e uso tem experimentado espetacular progresso. E uma das
raz0es para a boa aceitacdo do PP comercial é porque o mercado requer
produtos com qualidade e facilidade de moldabilidade a precos dos materiais

commodities [25].

Em 2002, o PP era produzido em quase 180 fabricas, em cerca de 50
paises, incluindo o Brasil. Cerca de 40 milhdes de toneladas/ano de PP foram
produzidos pelo mundo, o equivalente a, aproximadamente, 15% de tudo o que
€ produzido em plasticos. No Brasil, 0 PP representa em torno de 23% dos
termoplasticos consumidos. E € um dos plasticos commodities de maior

crescimento [25].

O elevado grau de cristalinidade do polipropileno esta relacionando a
regularidade espacial com que os grupos laterais sdo alocados na cadeia
polimérica, conhecido por taticidade, podendo possuir trés tipos de arranjos:

isotatico, sindiotatico e atéatico [1].

A estrutura isotética € a forma mais comum encontrada no mercado, onde
0S grupos laterais estdo dispostos do mesmo lado da cadeia principal do
polimero. A presenca dos grupos laterais é o principal fator que dificulta a
cristalizacdo devido a limitagdo de movimento das moléculas imposta pelos
grupos.

O polipropileno isotatico (iPP) é um material polimorfo e pode apresentar
célula unitaria monoclinica (a), hexagonal (B) ou triclinica (y), sendo a ocorréncia

mais encontrada na forma monoclinica e pode apresentar arranjos geomeétrico
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na forma helicoidal devido ao efeito estérico do grupo lateral na fase cristalina e
arranjo enovelado na fase amorfa; apresentando cristalinidade média de 60%
[1].

A figura 3.7 representa o arranjo geométrico helicoidal do polipropileno

isotatico.

Figura 3.7: Arranjo geométrico helicoidal para o iPP [1].

3.5.1 Cristalizacéo Esferulitica do iPP

Durante a cristalizacdo do polipropileno isotatico, a partir do fundido
quiescente, as moléculas dobram-se sobre si mesmas formando a estrutura
conhecida por lamelas, que pode variar entre 10 a 50 nm. A formacao de
agregados cristalinos com maior grau de organizacao, da origem a formacao dos
cristalitos.

O desenvolvimento destes cristalitos pode ocorrer de forma radial, dando
origem aos esferulitos que possuem arranjo radialmente simétrico, possuindo
padrdo caracteristico conhecido como Cruz de Malta. Dependendo das
caracteristicas das lamelas, os esferulitos podem ser radiais ou anelares.

A taxa de resfriamento afeta a quantidade e o tamanho dos esferulitos
formados; quando o resfriamento ocorre lentamente, uma pequena quantidade
de esferulitos grandes é formada. Se o resfriamento for de forma rapida, havera
a formacgéo de uma grande quantidade de nucleos, resultando em esferulitos de
tamanho menor. O espacgo é preenchido durante o crescimento dos esferulitos
pela ramificacdo das lamelas em pequenos angulos [1].

A figura 3.8 representa a estrutura hierarquica de um esferulito de iPP

desde as lamelas individuas até as cadeias poliméricas helicoidais.
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Esferulito

1 mm Ramificagdo Fibrilar Estrutura lamelar helicoidal
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Rede Cristalina Lamelas Individuais
1A 1004

Figura 3.8: Representacdo esquematica da estrutura hierarquica de cristais

poliméricos [26].

Por meio de microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) é possivel
classificar os esferulitos segundo suas propriedades 6ticas devido a diferenca de
caminho Optico ou birrefringéncia caracteristica.

A birrefringéncia de um esferulito, An, sera abordada em mais detalhes

posteriormente, mas podemos defini-la inicialmente como [4]:

An=n,—n; (3.9)

Sendo nr e nt correspondem aos indices de refracdo ao longo das dire¢des

radial e tangencial dos esferulitos, respectivamente. Para valores de
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birrefringéncia positiva, nr € maior do que nt, e para valores de birrefringéncia
negativa, o oposto é observado.

Utilizando-se uma placa de incremento de comprimento de onda primario
vermelho (A — plate) posicionado diagonalmente entre os polarizadores no
MOLP, o primeiro e terceiro quadrantes serdo azuis e o segundo e quarto
guadrantes serdo amarelos quando os esferulitos forem positivos. Um arranjo
inverso dos quadrantes sera observado quando o esferulito for oticamente
negativo [4].

Foram observados a formacdo de até 5 tipos diferentes de esferulitos
durante a cristalizacdo do iPP a partir do estados fundido: trés pertencentes a
fase a, e dois pertences a fase B [27].

Dependendo da temperatura de cristalizacdo podem ser classificados
como a seguir: positivo radial (denominado ai) abaixo de 134°C, negativo radial
(an) acima de 137°C e esferulitos mistos (am — ndo apresentam carater optico)
entre estas temperaturas. Juntamente com a fase a, podem-se formar: negativo
radial (Bm), altamente birrefringente, a temperaturas menores que 128°C e
negativo anelar (Biv), entre 128 e 132°C [27].

Considerando-se que o indice de refracéo é maior na direcdo das cadeias
do que na direcdo perpendicular, as lamelas possuem um carater 6ptico
negativo; assim é esperado obter birrefringéncia negativa na formacédo dos
esferulitos. Porem foi observado por Padden e Keith, utilizando-se microscopia
eletrénica de varredura (MEV) que esferulitos da fase a possuem lamelas com
ramificacBes em altos angulos, podendo chegar até 80° com relacéo ao raio dos
esferulitos. A estrutura dos esferulitos positivos e mistos foi associada a uma
combinacdo de lamelas radiais acompanhadas por um grande numero de
ramificacBes tangenciais. E observada uma reducdo das lamelas tangencias
com o aumento da temperatura de cristalizacdo, alterando o carater éptico dos
esferulitos de positivo para negativo e nenhuma lamela tangencial é formada

com temperaturas de cristalizagdo acima de 155°C [27].
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3.5.2 Fusao dos Esferulitos

Observou-se que as caracteristicas de fusdo dos esferulitos da fase
dependem da histérica térmica decorrente do processo de cristalizacao, havendo
um efeito de memdaria. Os esferulitos da fase B, quando aquecidos a partir da
temperatura de cristalizagdo néo se recristalizavam em fase a, como observado
por Padden e Keith citados anteriormente e sim, fundindo-se separadamente
como uma estrutura estavel termodinamicamente. Porém, se amostras contendo
B-esferulitos fossem resfriadas abaixo da temperatura considerada critica, Tr,
antes do agquecimento, a fuséo parcial era acompanhada por uma recristalizacao
na forma a-esferulito (recristalizacdo-pa) e posteriormente fundiam-se nesta
forma. A temperatura critica, Tr, corresponde a aproximadamente 100 a 110°C
[16].

A recristalizacdo-pa da fase B do iPP, apds resfriamento a temperaturas
abaixo de Tr, pode ser atribuida a formacédo de um fase a dentro dos esferulitos
devido a cristalizacdo secundaria, podendo agir como um agente nucleante da
fase a durante o processo de fusao parcial da fase 3. As temperaturas de fusao

das fases 3 e a séo, aproximadamente 152 e 167°C, respectivamente [4].

3.6 O Fenémeno da Birrefringéncia

A interacdo da luz incidente sobre um material pode ocorrer de varias
formas como a reflexdo, espalhamento, absorcéo, refracdo, difracdo, entre
outros. A probabilidade de absor¢édo da luz incidente pelo material é pequena
caso as frequéncias da radiacdo eletromagnética sejam muito diferentes da
frequéncia de ressonancia das moléculas que comp&em o meio, porem podera
ocorrer pequenas interagdes, ocasionando deformacdes ou polarizagdo das
nuvens eletrbnicas das moléculas. Devido a esta interacdo, as nuvens
eletrbnicas passam a oscilar com frequéncia e direcdo semelhante a da luz
incidente, resultando na irradiacdo das moléculas com as mesmas

caracteristicas da luz incidente que também interagem com o meio. Esta
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interagdo com a luz causa uma reducdo na velocidade de propagacao,
conhecida como refracdo. A relacdo da reducédo da velocidade de propagacéo
da luz no meio (refracdo) com a velocidade de propagacéo da luz no vacuo nos
fornece o indice de refragdo do material em questéo [28].

Os materiais podem apresentar-se como isotropicos ou anisotropicos
dependendo da direcdo em que uma determinada propriedade é avaliada,
inclusive em termos de interacdo com a luz. Diversos fendmenos podem ocorrer
quando uma radiacdo eletromagnética incide sobre um material opticamente
anisotrépico, sendo os principais o dicroismo e a birrefringéncia; outros
fenbmenos também podem ocorrer, como espalhamento, difracdo e absorcéao.
O dicroismo ocorre quando had uma absorcédo seletiva de um dos estados de
polarizacdo da radiagdo eletromagnética, enquanto a birrefringéncia ocorre
quando o material apresenta dois indices de refracdo ou dupla refracdo quando
da incidéncia da radiacdo eletromagnética na regido do visivel, isto é, de 400 a
700 nm [29].

A luz quando propagada por um meio opticamente anisotrépico se divide
em duas frentes de onda com estados de polarizacdo perpendiculares,
percorrendo o material com velocidades diferentes. A frente de onda que possui
seu vetor campo elétrico orientado perpendicularmente ao eixo 6ptico do
material € denominada frente de onda ordinaria, enquanto a frente de onda
orientada paralelamente € chamada de extraordinaria. A frente de onda ou raio
ordinario estara associada a um indice de refracéo, no; e a frente de onda ou raio
extraordindrio a outro indice de refracdo, ne. Logo, a birrefringéncia do material
serd a diferenca entre estes dois indices de refragéo [29].

A equacéo abaixo, anteriormente demonstrada, define a birrefringéncia do

material:

An =n, —n, (3.10)

Sendo: An: birrefringéncia 6ptica do material; no: indice de refracéo do raio

ordinério; ne: indice de refracdo do raio extraordinario.
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Dependendo da velocidade de propagacdo dos raios ordinario e
extraordinario, o fendmeno de birrefringéncia pode apresentar valores positivos
ou negativos. Uma forma de representacdo do sinal de birrefringéncia é
aplicando-se o principio de Huygens para solidos cristalinos uniaxiais (apenas
um eixo de simetria) ou biaxiais (trés eixos de simetria), o qual considera que as
ondas ordinarias que se propagam em um cristal uniaxial assumem formato de
ondas esféricas, enquanto as ondas extraordinarias sdo transmitidas como
ondas na forma de um elipsoide de revolucdo. Para o caso de cristais biaxiais as
duas frentes de onda sao representadas por elipsoides de revolugéo [29].

Y !
L eixo optico : g4, eixo optico
fi

L

) = N

a) b)
Figura 3.9: Representacdo das frentes de ondas ordinaria e extraordinaria em

cristais uniaxiais birrefringentes a) positivo e b) negativo [29].

A birrefringéncia pode ser visualizada a partir de luz com polarizagéao
aleatéria (luz branca, por exemplo) ou com polarizacdo especifica, sendo que
para estudos Opticos quantitativos, a segunda é a mais explorada. O caso de
polarizagdo mais simples € a denominada polarizagéo linear na qual a resultante
da sobreposicdo de duas ondas perpendiculares se mantém constante com o
tempo. Quando um raio de luz polarizado linearmente incide sobre material
birrefringente, ele é decomposto em dois outros raios: o ordinario-o e o
extraordinario-e. Estes viajam pelo meio vibrando ortogonalmente entre si, sendo
gue o raio extraordinario apresenta menor velocidade de propagacéo em funcao

do maior indice de refracdo encontrado. Em fungcédo dos diferentes caminhos
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opticos percorridos pelas ondas no material com diferentes indices de refracéo,

havera uma diferenca de fase em relacdo aos campos elétricos dada pela
equacao 3.17 [28]:

6 = —hAn (3.11)

Sendo: &: diferenca de fase entre os raios ordinario e extraordinario; h:

espessura do material; Ao: comprimento de onda da luz incidente.

A diferenca de caminho 6ptico ou OPD (Optical Path Difference) entre os

raios ordinarios e extraordinarios pode ser expressa por:

Ao

_ 34
oPD = =0 (3.12)
Substituindo na equacao de diferenca de fase anterior, teremos:
OPD = hAn (3.13)

Na figura a seguir é possivel observar o fendmeno da birrefringéncia em
relacdo a diferenca de fase entres os raios ordinario e extraordinario, incluindo a

alteracdo do estado de polarizagao final da luz, representado na figura 3.10:
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Figura 3.10: Representacdo esquematica da diferenca de fase entre os raios

ordinario e extraordinario [28].

3.6.1 Transmissao de Luz por Meios Birrefringentes

Polarizadores sdo dispositivos Opticos que alteram o estado de
polarizacéo da luz. Os polarizadores, apesar de reduzirem a intensidade de luz
transmitida, mantém esta intensidade constante, independentemente da posi¢ao
(rotacdo) do polarizado. Utilizando-se um detector apds a polarizacdo, este
também recebera incidéncia de luz, apesar de reduzida pelo polarizador,
constante independente da rotacdo como ilustrado na figura 3.11. Se
posicionarmos outro polarizador, figura 3.12, idéntico ao anterior, antes do
detector, haverd uma mudanca na intensidade de luz que sera medida em funcéo
do angulo relativo entre os dois polarizadores. Esta medida pode ser

determinada pela lei de Malus pela equacao 3.20 [29]:

1(8) = Iycos?(6) (3.14)
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Sendo: I: intensidade de luz transmitida; lo: intensidade de luz incidente;
©: angulo formado pelo eixo Optico do material birrefringente e o eixo optico do
polarizador.

Logo, nenhuma luz chegard ao detector quando o primeiro polarizador
estiver posicionado a 90° com relagdo ao eixo Optico do segundo polarizador,
definido por analisador. Esta configuracdo é conhecida como polarizadores
cruzados. Quando o polarizador e o analisador tém seus eixos de transmisséo

paralelos, a intensidade de luz incidente sera maxima.

Luz

Polanzador natural

Detector

Figura 3.11: Polarizagéo linear [29].
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Polanzador Nitoral

Artilisodos

Detecton

Figura 3.12: Representacao da configuracéo para Lei de Malus com polarizador

e analisador lineares [29].

Para analisar um material birrefringente faz-se a interposicdo do mesmo
ao arranjo de polarizadores cruzados esquematizados na figura 13. Dessa forma
a Lei de Malus deve ser modificada de acordo com a equacéo 3.21 [30].

A equacdo de Lei de Malus modificada para analise de materiais

birrefringentes posicionados entre o polarizador e analisador:

1(0) = I,sen?20.sen? (5) (3.15)

2

Adequando-se a equacao de Malus modificada em termos de OPD, obtém

a equacao:

1(0) = I,sen?20.sen? (OPDH)

™ (3.16)
Dependendo da fase (86) ou OPD entre os raios ordinario e extraordinario

decompostos pelo material birrefringente, podera ocorrer interferéncia destrutiva

: A . L y)
completa quando OPD = nA, e interferéncia construtiva maxima OPD = % ,

para ©6=45°,
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Caso o material birrefringente posicionado entre o polarizador e o
analisador tenha seu eixo Optico posicionado a 45° com relagcéo aos eixos opticos
dos polarizadores, a intensidade de radiacdo incidente sobre o detector sera
maxima. Logo, quando o material birrefringente é posicionado de forma que um
dos seus eixos Opticos coincida com o eixo Optico do polarizador, a amostra se
tornara escura. O menor angulo em que o material é rotacionado para a obtencéo
de um campo escuro é chamado de angulo de extingéo (x), e tem relacao direta
com o nivel de tensdo presente no material [31].

Desta forma, quando a luz monocromatica incide sobre a amostra, para
qualquer OPD igual ou multiplo do comprimento de onda da radia¢do, o material
estara totalmente escuro. Nesta mesma condi¢do, mas utilizando luz branca, as
interferéncias construtivas ou destrutivas serdo diferentes para cada
comprimento de onda que a compde. Logo, uma grande variedade de cores de
interferéncia serd vista com a variacdo do OPD da amostra. Esta relacdo de
cores é funcéo da diferenca de fase ou OPD e pode ser verificada com o auxilio
da carta de cores de Michel-Lévy (figura 3.13) bastante utilizada na mineralogia.
O numero n antes mostrado define a ordem de defasagem mostrada no eixo-x
da carta de cores, que sempre termina na cor vermelha. Isto indica quantos
comprimentos de onda de atraso existem entre 0s raios emergentes do meio

birrefringente, fungcéo do nivel de deformagé&o imposto.
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3.7 Birrefringéncia em Polimeros

7

A unidade de repeticdo de um polimero € considerada opticamente
anisotropica, pois a interacdo de um feixe de luz com a nuvem eletrénica dos
atomos € dependente da direcdo, porém, quando as moléculas poliméricas
possuem conformacéo aleatéria o efeito da anisotropia das cadeias poliméricas
é cancelado e o polimero se torna isotropico [30].

Os polimeros, quando submetidos a um processo de deformacédo (ou
fluxo), sofrem uma organizacdo de segmentos das cadeias na direcdo do fluxo
e a consequente anisotropia na regido submetida a este campo de tensdo. A
medida da birrefringéncia é uma forma de quantificar o nivel de orientacdo nos
polimeros.

A equacao de Lorentz-Lorenz, equacdo 3.17, estabelece uma relagéo
geral entre o indice de refracdo e a polarizabilidade, considerando o

comportamento médio de todos os 4tomos que constituem o material [5, 30].

Sendo: n: indice de refracdo; m: massa molar da unidade de repeticao; d:
densidade do polimero; Na: nUmero de Avogadro; ae: polarizabilidade eletrénica

da unidade de repeticao

Quando submetido a um campo de tensdes, o polimero se torna biaxial
(trés eixos de simetria) e a equacao de Lorentz-Lorenz deve ser modificada para
considerar este efeito [5, 32].

[nﬂ—l ni;—1

n3 +2  n3;+2

4
] -% = ?nNA(“n — a33) (3.18)
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Sendo: ni1: indice de refracdo paralelo ao eixo 1; nzs: indice de refracao
paralelo ao eixo 3; ai1: polarizabilidade eletronica na direcdo 1; ass:

polarizabilidade eletrénica na direcdo 3.

Observa-se ainda que no caso dos polimeros a birrefringéncia é a somas

de duas contribuicfes diferentes [28].
An = An? — An® (3.19)
Para: And: birrefringéncia de distor¢ao; An°: birrefringéncia orientacional.

A birrefringéncia de distorcdo esta associada as deformacfes elasticas
das ligacGes e angulos de valéncia, enquanto a birrefringéncia orientacional esta
associada a orientacao das unidades de repeticdo opticamente anisotropicas ao
longo da direcdo de solicitagao [28].

O polimero quando submetido a um fluxo, devido a aplicacdo de uma
tensdo, tem as suas moléculas orientadas e apresentard alteracbes na
birrefringéncia. Maxwell desenvolveu a relagéo (vide Eq. 3.26) entre a tenséo
aplicada e a orientacdo das moléculas representada pela equacgéo abaixo [29,
32].

An =C.Ao (3.20)

Sendo: C: coeficiente de tensao 6ptica; As: diferenca de tenséo aplicada.

Esta birrefringéncia é conhecida como temporaria ou artificial e
conhecendo-se a tensdo aplicada e o valor do coeficiente de tensado Optica, €
possivel estimar a orientacdo das cadeias poliméricas por meio da
birrefringéncia obtida.

Aplicando-se uma tenséo de cisalhamento simples sob o material, havera
uma relagéo direta entre os componentes nao nulos dos tensores, sendo para o

caso do indice de refracdo: nii, n22, n3s3 e ni2. Podendo-se analisar a
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birrefringéncia em qualquer um dos planos que possuem as componentes
normais e a componente niz. As equacdes a seguir estabelecem as relagdes

entre os indices de refracdo e as tensoes [5, 32].

An.cos2X = Nyqp —Nypy = C(O-ll - 0-22) (321)
An.sen2X = ny, = Coq, (3.22)
ny1 — N3z = C(0y1 — 033) (3.23)

Sendo: X: angulo de extingdo; 0,1 — 0,,: primeira diferenca de tensdes
normais; 01 — 033. segunda diferenca de tensdes normais; 0;,. tenséo de

cisalhamento.
A figura 3.14 a seguir ilustra onde ocorrera a analise em relacédo ao plano

formado pelos outros dois eixos devido a efeito biaxial.

2 4 Ciregdo de incidéncia da luz

Figura 3.14: Representacao dos indices de refracdo para um material biaxial [28].

3

Chai et al [33] estudaram a birrefringéncia induzida por fluxo para dois
tipos de polietilenos por reometria Optica de placas paralelas. Eles observaram
gue com a variacao da taxa de cisalhamento, a birrefringéncia atingiu e manteve
um valor maximo para o PEAD, o mesmo nao foi observado para o PEBD com
ramificacdes longas, o qual apresentou um crescimento inicial da intensidade do

sinal passando por um pico, decaindo e nivelando a um determinado nivel com
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0 incremento da taxa de cisalhamento. Os autores relacionam este
comportamento com o0 acumulo passageiro de tensdes por parte do polimero
com ramificacdes longas, devido as cadeias ndo conseguirem relaxar na mesma
velocidade que o esforco foi aplicado; resultado semelhante ao encontrado nos
métodos reoldgicos classicos a baixas deformagoes.

3.8 Monitoramento Optico do Processo de Cristalizacdo de Polimeros

Spruiell e seus colaboradores [9, 10, 34, 35] estudaram a cinética de
cristalizacdo nao-isotérmica utilizando sinais 6pticos de luz polarizada. O método
desenvolvido por Spruiell consistia em uma camara adaptada ao microscopio
optico de luz polarizada com controle de temperatura que lhe permitia resfriar as
amostras a taxas de resfriamento extremamente altas (aproximadamente
2500°C/min.). O controle de temperatura era obtido por um sistema de
fornecimento de N2 liquido que poderia ser aquecido ou ndo e posteriormente
injetado na cdmara da amostra. A leitura dos sinais épticos foi obtida utilizando-
se detectores nas duas oculares do microscopio Optico de luz polarizada, um
detector com o analisador, I, e outro sem analisador, lo. A relacdo entre as duas
intensidades de luz medidas, R, definida pela equacdo 3.24 foi utilizada para

descrever o desenvolvimento da cristalinidade relativa em fung&o do tempo.

R=L9 (3.24)
Io

Onde: R: intensidade relativa de luz; I: intensidade de luz com analisador;
lo: intensidade de luz sem o analisador; C: constante para o conjunto éptico.

As curvas caracteristicas de R, I, lo e T obtidas pelo sistema de Spruiell
para um polipropileno isotatico podem ser vistas na figura 3.15.
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Intensidade de luz sem analisador, R - intensidade de luz relativa e T -

temperatura em funcao do tempo [10].

O tempo de inducéo para inicio da cristalizacéo foi tomado como sendo o
ponto em que lo se desvia de seu valor inicial e diminui conforme a cristalizagcéo
avanca, alcanca um valor minimo e aumenta novamente, alcancando um valor
maximo, inferior ao inicial. Este comportamento de lo indica 0 espalhamento de
luz durante a cristalizacdo do material. Os autores associam o ponto minimo de
lo a0 efeito maximo de espalhamento da luz e pode estar relacionado ao tamanho
e numero de esferulitos. O aumento de lp apds o minimo indica também que os
esferulitos, ao exceder um tamanho médio, passam a espalhar menos luz que
guando com dimensdes menores.

A reducdo de intensidade de luz | com analisador, no estagio inicial
também foi associado ao espalhamento de luz pelos esferulitos ainda menores
e este efeito ndo era esperado para o conjunto polarizador-amostra-analisador e
pode ter ocorrido devido a imperfeicdo dos polarizadores que permitem, apesar
de pequena, passagem de luz na condicéo de polarizadores cruzados.
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Ding e Spruiell [9, 10] concluiram também que no inicio da cristalizacao,
os esferulitos menores espalham mais a luz do que a despolarizam até o
encontro dos esferulitos durante o crescimento, e, com o crescimento adicional
dos esferulitos, o efeito é oposto. Este efeito pode ser observado analisando-se
0s comportamentos de |, e | até o final da cristalizagdo na figura 3.18. A partir de
imagens geradas por uma camera acoplada ao microscoépio, foi realizada a
medida do crescimento radial dos esferulitos em funcéo do tempo, o que permitiu
verificar que o minimo valor em lo corresponde ao inicio do encontro dos
esferulitos.

A curva de crescimento radial do esferulitos associada aos valores | e lo é

representada a seguir na figura 3.16.

160 60 40
140"‘ -4()
1204 § |
kS
[
4 = 404 -2
o 1004 o 4 55
S i ® T
E 2 =
¢ 8045 A
N E sl 3
3 6042 3 2
£ ° ©L20 5
= S -2 -
404 & 2()- ° Temperature T
s F
g [0 f K
204 € Pal Spherulite-a g
o Spherulite-h -10 £
04 O Spherulite-c
o = 1
204 0 —_— s
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Tempo (s)

Figura 3.16: Curva para iIPP, | - intensidade de luz, lo - Intensidade de luz sem
analisador, T - temperatura e raio dos esferulitos em funcéo do tempo [10].
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Supaphol e Spruiell [35] compararam os sinais de luz relativa (R) com a
temperatura obtida em um micro-termopar instalado entre as placas de vidro do
conjunto com a amostra e observaram que o espalhamento de luz é percebido
pelos detectores antes do inicio do platd pseudo-isotérmico criado pelo equilibrio
entre a emissdo de calor do processo exotérmico de cristalizacdo e a
temperatura a qual foi submetida a camara durante o resfriamento. Isto
demonstra a capacidade de observacdo do processo de cristalizacdo na
formacdo dos primeiros nucleos com tamanho minimo para espalhar a luz. O
sinal de luz relativa foi associado pelos autores a cristalinidade relativa da
amostra no processo de cristalizagao.

A figura 3.17 representa a curva obtida na cristalizacdo do PEAD a uma

taxa de resfriamento de 349,7°C/min. em fungcéo do tempo.
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Figura 3.17: Curva para PEAD, Cristalinidade relativa e temperatura da amostra

em funcdo do tempo [35].
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E possivel observar a relagéo entre os pontos de inicio da cristalizag&o
primaria (1a e 1b), onde ocorre uma inflexdo na curva de cristalinidade relativa
(intensidade de luz relativa, R) enquanto a curva de temperatura ndo apresenta
alteracdes em fungéo do tempo. Os pontos 2b e 3b indicam o inicio e fim do platd
pseudo-isotérmico sendo 2a e 3a 0s pontos correlacionados a 2b e 3b na curva
de cristalinidade relativa.

Thomas e Bur [36] desenvolveram um sistema Optico para monitorar a
moldagem por injecdo, onde os resultados obtidos foram sinais de luz
transmitidos pela resina, refletidos na parede oposta do molde e transmitidos
novamente através da resina. O sensor de fotodiodo de silicio posicionado sob
uma janela de safira instalada na extremidade de um pino extrator detectava o
sinal de luz.

Bretas et al [14-16, 21, 37, 38] alteraram o sistema proposto inicialmente
por Thomas e Bur, posicionando o sensor no lado oposto da cavidade do molde,
obtendo assim o sinal transmitido através da resina diretamente da fonte de luz,
sem interferéncias do reflexo da luz no molde. Dados obtidos por Moretti et al
[39] utilizando o sistema acima durante a moldagem por injecdo, associaram o
valor de intensidade de luz obtida no final da cristalizacdo aos tamanhos dos
esferulitos formados.

A figura 3.18 demonstra a reducado da intensidade do sinal de luz obtido
por Moretti et al [39] em fun¢éo do tempo, sendo associada a cristaliza¢do nas
camadas externas do moldado, enquanto a parte central da origem ao sinal
observado de forma similar a Ding e Spruiell [10] e Thomas e Bur [36] na forma

de vale.
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Figura 3.18: Célculo do tempo de inducao ti e as respectivas inclinacbes (as
curvas estao deslocadas relativamente de lo para melhor visualizag&o) [39].

O sistema de andlise proposto a seguir ira analisar a cinética de
cristalizacdo induzida por fluxo e quiescente quantitativamente por
monitoramento Optico em condicBes isotérmicas, visando compreender o
fenbmeno de cristalizacdo de forma a simular a condi¢do do material no inicio da
cristalizacdo observada por Bretas et al onde pode ocorrer a cristalizacéo

induzida por fluxo na moldagem por inje¢éo [39].
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Polipropileno

A resina a ser utilizada neste trabalho € o polipropileno homopolimero
isotatico (iPP) com nome comercial H503, produzida pela Braskem e doada pela
empresa Basell Poliolefinas Ltda, devido ao interesse em estudar o
comportamento de cristalizac&o deste polipropileno utilizado na empresa Basell.
O material apresenta boa estabilidade térmica e bom balanco de
rigidez/flexibilidade; suas principais propriedades sdo apresentadas na tabela

4.1 de acordo com informacgdes do fabricante.

Tabela 4.1: Propriedades tipicas do Polipropileno H503 [40]

Propriedade Método ASTM Unidade Valor
Densidade D 792 g/ cm3 0,905
indice de Fluidez D 1238 9/10 min 3,5
Modulo de Flexao D 7902 MPa 1400
Resisténcia a Tracao

D 638 MPa 35
no escoamento
Resisténcia ao

D 2562 J/m 40

Impacto Izod 23 °C
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4.2 Métodos

4.2.1 Planejamento Experimental

O trabalho foi conduzido seguindo o planejamento experimental abaixo para

melhor compreenséo do polimero estudado, das relacdes entre as técnicas de

caracterizagdo de polimeros utilizadas e a metodologia de monitoramento da

cristalizagdo em tempo real.

Caracterizacdo do Polimero | --_____ H

: Coleta de Dados
| (Programagao Labview)

Real

Dispositivo Detector
(Placa LDR’s) |

Ensaios Cristalizacdo Quiescente

Isotérmicas N&o Isotérmicas

Tratamento de dados

Estudos Comparativos

Ensaios Cristalizacao Induzida
por Fluxo

Tratamento de dados

Estudos Comparativos

Figura 4.1: Fluxo das etapas desenvolvidas neste trabalho.

Os topicos seguintes irdo abordar cada etapa separadamente conforme

sua utilizacao.
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4.2.2 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho — SEC

Para determinacdo do tamanho médio e distribuicdo da massa molecular
da amostra de polipropileno isotatico H503 foi utilizado o cromatografo de
exclusdo de tamanho HP-SEC da Shimaduz com detector espectrofotométrico
UV- visivel.

O polimero diluido em solu¢cdo TBC (triclorobezano) foi bombeado por
colunas de separagédo com gel poroso com a vazao de 1mL/min.

Conhecendo-se os valores de Mn (massa molar numérica média) e Mw
(Massa molar ponderal média) foi possivel determinar a polidispersividade ou

polidispersado da amostra por meio da equacao 5.1 abaixo.

- < _ Mw
Polidispersao = . (4.1)

4.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada em um
calorimetro MDSC Q200 da TA Instruments, para obtencéo das temperaturas de
fusao, cristalizacdo e comportamento da cristalizagdo das amostras antes dos
experimentos de cristalizacdo no microscépio optico de luz polarizada.

As amostras foram pesadas e encapsuladas em panelas de aluminio com
massas entre 9 a 11 mg e realizadas em triplicata. Os testes foram realizados
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo constante de 50 mL/min.

Inicialmente foi realizada a calibracdo do equipamento utilizando uma
amostra de Indio (I) que possui ponto de fusdo de 156,4 °C com pureza de
99,99% [41].

Para determinacgéo da faixa de fuséo e faixa de cristalizagdo do polimero foi
realizado, inicialmente, um ciclo completo para eliminacdo da memdria de
cristalizagao da amostra, onde foi obtido a temperatura de fusao de 220°C a qual
nao foi observado qualquer variagcado de entalpia com consequente eliminacdo

total de cristalizacdes anteriores.
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Em seguida foi realizado o ciclo com taxa de temperatura de 4 °C/min
aguecendo-se a amostra de 10 °C a 220 °C e resfriando-se a 10 °C para
obtencéo dos dados de interesse.

Para andlise do comportamento da cristalizagdo isotérmica foram
utilizadas as seguintes condicoes:

1. Aquecimento a partir da temperatura ambiente até 220 °C, com
taxa de aquecimento de 30 °C/min;

2. Manutencdo, sob condicdo isotérmica, durante 5 min para
eliminacédo do historico de cristalizacao térmica anterior;

3. Resfriamento até a temperatura isotérmica desejada com taxa de
30 °C/min;

4. Manutencdo, sob condicdo isotérmica, nas temperaturas de
interesse de 130, 132, 134, 136 e 138 °C, permanecendo o tempo
necessario para o desenvolvimento do processo de cristalizacao e
obtencao dos dados do comportamento da cristalizacao.

A analise da cristalinidade relativa em funcdo do tempo foi realizada pela
variagdo dos valores de entalpia no momento inicial até o instante final da
cristalizacdo, obtendo-se uma curva sigmoidal tipica de Avrami para cada
condicao de cristalizacéo isotérmica.

Utilizando os valores obtidos na equacéao (3.3), com o logaritmo em ambos
os lados da equacdo, obtém-se os indices de Avrami por meio da reta cuja
inclinacdo é n e o intercepto k.

A temperatura de fusdo de equilibrio, temperatura hipotética que um
cristal perfeito de tamanho infinito se funde, foi obtida utilizando-se a temperatura
de fusdo (Tm) em funcdo da sua temperatura de cristalizacao (T¢), originando o
gréfico T,,xT.. Neste grafico é adicionada uma reta considerando-se que T, =

T.. A interseccéo das duas retas resultou no valor de T, [42].
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4.2.4 Monitoramento Optico da Cristalizagdo em Microscopio Optico de

Luz Polarizada com Estagio a Quente

A técnica de microscopia O6tica de luz polarizada (MOLP) foi utilizada com
0 objetivo de avaliar a cinética de cristalizacdo do iPP, a partir do crescimento
dos esferulitos, para a cristalizacao quiescente e cristalizacao induzida por fluxo
(CIF) em fungdo do tempo, temperatura e taxas de cisalhamento em
experimentos isotérmicos. Para cristalizacdo induzida por fluxo, também foi
avaliado o tempo de inducéo de cristalizacao.

Para os experimentos foi utilizado um microscopio 6tico de luz polarizada
Leica DMRXP com fonte de radiacdo na regido do visivel, com camera de video
acoplada a um microcomputador com software para aquisicdo de imagens.

Nos estudos de cinética de cristalizacdo e aplicacdo de taxas de
cisalhamento, foi utilizada a célula de cisalhamento de placas paralelas Linkam
CSS450 (Cambridge Shearing System) da Linkam Scientific Instruments
acoplado ao microscopio utilizado.

A obtencéo dos sinais elétricos foi realizada por meio de células foto-
resistivas LDR (Light Dependent Resistor), condicionados por sistema de placa
de aquisicdo de dados/ conversor de sinais e, por fim, armazenamento e
tratamento dos dados em um computador e software para controle e
visualizacao.

Os préximos topicos serdo dedicados ao detalhamento de cada elemento
que compdem o0 equipamento, mas em linhas gerais a figura 4.1 mostra a

configuragédo completa do sistema de medida.
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1 - Microscopio DR’ S

2 - Feixe de luz J/ 7N AN
3 - Polarizador @ @ \
4 - Célula de aquecimento/cisalhamento (CSS 450) ( ' |

5 - Controle do médulo - CSS 450 /\ /
6 - Suporte LDR: LDR convsem analizador > o Analzador '

7 - Caixa de entrada de sinal do suporte LDR 3
8 - Interface analdgica / digital - |
9 - Camera digttal = o= B
10 - Computador

K/

Figura 4.2: llustracdo do sistema de monitoramento em tempo real da
birrefringéncia e espalhamento de luz através do acoplamento da célula de

cisalhamento em um microscopio Optico de luz polarizada.

4.2.4.1 Microscoépio Optico de Luz Polarizada

O microscépio Otico de luz polarizada Leica DMRXP possui fonte
estabilizada de corrente continua (DC) com ajuste de voltagem entre 5 e 12 volts
e utiliza lampada Halogénica, Hg, de 12V e 100 W, montado sobre um conjunto
de refletor/focalizador da luz emitida.

A radiacgédo eletromagnética na faixa do visivel é direcionada a um conjunto
de filtros de comprimento de onda A diferente e condensadores de diafragma
para ajuste de cor e intensidade de luz desejada. Apds o conjunto de
filtros/condensadores, a luz é direcionada ao eixo amostra/objetiva/oculares. Ha
um filtro polarizador localizado logo apds o condensador e antes da amostra,
permitindo a utilizag&o de luz polarizada para observagdo da amostra. E possivel
ainda, utilizar-se de um segundo filtro polarizador localizado entre as objetivas e
as oculares, permitindo a observacdo na condicado de polarizadores cruzados.

O conjunto de objetivas possui ampliagao de 5, 10, 20 e 40 vezes; sendo

gue para estes estudos utilizou-se a objetiva de 20 vezes e voltagem de 7,5 V.
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424.2 Camera de video

Foi utilizada a camera de modelo AxioCam ERc 5s com capacidade de
filmagem de 13 fps a uma resolucéo de 800 x 600 pixels, obtencdo de imagem
de 5.0 megapixel com sensor CMOS da Carl Zeiss Microscopy. A camera foi
acoplada ao microscépio éptico de luz polarizada e utilizou-se a conexdo USB
disponivel para alimentacdo e obtencdo dos dados por meio do software

AxioVision fornecido pelo fabricante.

424.3 Célula de cisalhamento CSS450

A célula de cisalhamento Linkam CSS450 (Cambridge Shearing System)
permite o controle da temperatura e cisalhamento. E composta por dois motores
de passo, um para gerar o cisalhamento necessario durante as anélises e outro
para controlar a distancia entre as janelas de quartzo. O sistema atinge a
temperatura maxima de 450 °C e taxas de cisalhamento maximo de 10 s-1, com
controle de espessura da amostra de até 2500 um [43].

A calibracio do estagio a quente foi realizada com amostra de indio (1)
que possui ponto de fusdo de 156,4 °C, o mesmo utilizado no processo de
calibracdo de DSC, sendo possivel acompanhar visualmente a sua fusao.

A célula de cisalhamento foi acoplada ao microscépio 6tico substituindo a

platina original e controlado pelo software Labview, discutido posteriormente.

4244 Suporte LDR

As células foto-resistivas e conjunto de polarizadores/analisadores foram
posicionados nas oculares do microscopio, sendo que uma fotocélula possui
analisador, para as medidas de birrefringéncia, e outra sem analisador, para a
determinacao da turbidez, adaptando-se assim o dispositivo descrito por Ding e
Spruiell [9, 10].
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Devido as dificuldades encontradas na obteng&do dos sinais ocasionadas
pela influéncia dos indices de refracdo dos prismas de divisdo do microscopio,
posicionados entre as objetivas e as oculares do microscopio, um suporte com
as fotocélulas foi desenvolvido e posicionado no alojamento existente do
microscopio dedicado a placa A plate.

O suporte confeccionando foi construido de forma a possuir 01 fotocélula
com incidéncia de luz diretamente apds a objetiva e outra apds o analisador,
obtendo-se assim o0s sinais de turbidez e birrefringéncia sem influéncia dos
indices de refracao dos prismas divisores de imagem.

Desta forma buscou-se um melhor entendimento do processo de
cristalizacéo do polipropileno isotéatico, aproveitando-se da alta sensibilidade do
sistema 6ptico demonstrado por Ding e Spruiell [10] em MOLP e por Bretas et
all. [39] acoplado a méaquina injetora, avaliando-se também a ocorréncia de
processos de cristalizagao induzidas por fluxo a baixas taxas de cisalhamento,
conforme limitacdo do equipamento Linkam CSS 450.

O suporte desenvolvido para obtencdo das curvas de turbidez e

birrefringéncia em funcéo do tempo esté ilustrado na figura 4.3.

Q

Figura 4.3: llustracdo do suporte desenvolvido para obtencdo da birrefringéncia

e espalhamento de luz.
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4245 Condicionamento de Sinais

A variacdo de impedéancia da célula foto-resistiva é transformada em
diferenca de potencial por meio de uma ponte de Wheatstone. Desta maneira a
resisténcia de fotocélula faz parte da ponte de Wheatstone, em conjunto com
uma resisténcia fixa, um potencidmetro multivoltas e um resistor variavel. O
potenciometro multivoltas permite o ajuste da diferencga de potencial para valores
desejados e da linha de base para leitura de dados.

4.2.4.6 Placa de Aquisicdo de Dados DAQ

A aquisicao da diferenca de potencial € realizada por meio de uma placa
de aquisicdo e saida de sinais da National Instruments modelo NI-6216, figura
4.3. A placa possui 2 canais de saidas, 16 canais de entrada analdgicas e 32
portas digitais. Neste estudo foram utilizados 02 canais analogicos para 0s sinais
de turbidez e birrefringéncia;

A diferenca de potencial obtida é transformada em sinal digital, os quais
sdo monitorados e armazenados pelo software Labview com o auxilio de um

computador pessoal.

NAT10,
w‘NSY RU’P‘MAELN“

e,

Figura 4.4: llustracdo da placa de aquisicdo de dados NI-6216 da National

Instruments.
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4247 Sistema de armazenamento e tratamento dos dados

O programa desenvolvido com base no software Labview, registra os
valores, em tempo real, dos sinais de intensidade de luz incidentes nas
fotocélulas com e sem analisador, obtidos por meio da placa de aquisicdo de
dados NI-6216, o que nos permitiu calcular os valores normalizados de turbidez
e birrefringéncia.

O programa apresenta simultaneamente os valores normalizados de
turbidez e birrefringéncia, bem como a imagem em tempo real da camera de
video acoplada no microscopio otico.

Para apresentacdo dos valores das intensidades de birrefringéncia e
turbidez, se faz necesséaria a normalizacao dos sinais por meio de suas voltagens
com polarizadores cruzados (Vc) e polarizadores paralelos (Vp), além da
voltagem maxima (Ip) e minima (Im), figura 4.5. As voltagens obtidas nestas
condicbes sdo inseridas no programa Labview a cada calibracdo que sera

discutida no capitulo seguinte.

Ipa Paralel (V) 0,083 -

Ipa Cross (V) 0,778
Time max. (s)
Ip M -
p Max (V) 1,400 2000
Ip Min (W) -0,413

Figura 4.5: Tela de insercéo das voltagens obtidas para normaliza¢do dos sinais

de birrefringéncia e turbidez.

Os dados obtidos por meio da placa de NI-6218, juntamente com os dados
inseridos das voltagens maximas e minimas sdo convertidos pelo programa
Labview nos sinais normalizados de turbidez e birrefringéncia. Demais equacgdes
importantes como a calibracdo de temperatura e controle da placa de
cisalhamento estdo presentes na caixa de conversdo, como representado na
figura 4.6. Linhas que apresentam o sinal "//" antes da equacgé&o foram utilizadas

para testes do programa e néao sao calculadas.
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Reduction factor 1000
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// Intens = intensidade ;
// IntensM = Intensidade normalizada;

Intensh = ({Intens-Im)/(g-Im));
/7 IbtN = Analisador Normalisado ;
TotN = ((Analis-Ve)/(Vp-Ve));

// Calculo da OPD Normalisada ;
OPDt = (546/pi)*asin(IbtN™(1/2)) ;

/1t = espessura do filme (microns) ;
// Birrefringencia do filme ;

Birefr = OPDt /t ;
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Relt = IntensM / IbtN;

]|
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Birrefringencia
FOBL] )
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Nome do arquivo

Gravagdo
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Save file name Perfl Shear
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A

Figura 4.6: Detalhes do programa Labview incluindo a caixa de converséo de dados.
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A 14° versao do programa foi escolhida para dar andamento aos estudos
e estd ilustrada na figura 4.7, onde sdo apresentados os valores de tempo,
temperatura, intensidade da fotocélula normalizada (IpN) e em volts (Ip)
polarizada, intensidade da fotocélula normalizada (IpaN) e em volts (Ipa) com
analisador, espessura da amostra e taxa de resfriamento/aquecimento. Detalhes

do diagrama de blocos de controle/conversao e arquivo sdo apresentados no

Apéndice A.
Elapsed Time(s) 1897,3 Ip(V) 0,534 Ipa(V) 1,113 GetShearGap 20 16:46:25 02/03/14
Temperature (°C) 133,7 IpN 0,963 IpaN 0,408 Rate °C/min 6.0 . - IpaN - Temp -

1,05+ -210 -045

0,42

Intensity Ip
3
o
N

edy Aisuajug

160 2(‘)0 360 40‘0 5(‘)0 6(‘)0 7([1) 860 960 1000 1100 1200 1300 14‘00 15‘00 16‘00 17‘(!) 1821)19‘1)2']‘1)21’“)2200
Time

Figura 4.7: Tela de visualizacdo do programa desenvolvido em Labview para

obtencéao dos valores de turbidez e birrefringéncia.
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42.4.8 Calibracao do sistema de obtencédo de dados

Inicialmente a temperatura da placa de cisalhamento CSS450 foi
calibrada com a amostra indio (1), conforme discutido em capitulos anteriores, e
corrigido pela caixa de conversdes do software Labview.

As amostras de iPP foram previamente prensadas a quente em laminas
de espessura média de 150 um e cortadas em discos de 22 mm de diametro
para melhor acomodacédo na placa de cisalhamento. Uma vez aquecida e no
estado fundido, a espessura da amostra de iPP pode ser ajustada entre 10 e 150
pum pelo sistema de controle de espessura da placa de cisalhamento. Durante os
testes de ajustes do sistema, encontrou-se a espessura de 20 pm como a mais
apropriada para o iPP em termos de intensidade de sinais e visualizagao de
imagem dos cristais em crescimento.

Os sinais de turbidez e birrefringéncia foram inicialmente normalizados
entre os valores de 0 a 1 para facilitar as leituras e apresentacao dos resultados.

Para a calibracéo do sinal de turbidez, a amostra do polimero foi mantida
no estado fundido, para permitir a passagem da luz, assim foi obtida a
intensidade do sinal com a luz do microscépio desligada, e este valor, em volts,
foi inserido no programa como voltagem minima (Im). Em seguida, ligou-se a luz
do microscopio para obter o valor de voltagem maxima (Ip). Neste momento, as
voltagens maxima e minima sdo assumidas pelo programa como valores
normalizadas entre O e 1.

Para a calibracdo do sinal de birrefringéncia, assim como para a turbidez,
a amostra de polimero deve estar no estado fundido. Com a luz do microscépio
Optico ligada, rotacionou-se o polarizador localizado abaixo da amostra até obter-
se a intensidade méxima incidida sobre a fotocélula com o analisador, tendo
assim os polarizadores na condi¢cdo em paralelo e voltagem inserida no software
como voltagem com polarizadores paralelos (Vp) posteriormente rotacionou-se
0 polarizador a 90° em relag&o a posi¢éo anterior e a condi¢cao dos polarizadores
estard cruzada e pronta para a obtencdo do sinal de birrefringéncia. Neste
momento, a voltagem obtida com polarizadores cruzados por meio da fotocélula

com analisador foi considerada como minima e inserida no software como Vc.
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A cada troca de amostra ou alteracdo nas condi¢cdes do polarizador e
ajustes na intensidade de luz, o procedimento de calibrac&o foi repetido.

Observou-se que ajustes finos na distancia entre as objetivas e a placa de
cisalhamento para focalizacdo da imagem n&o influenciaram significativamente

nos valores normalizados de turbidez e birrefringéncia.

4.2.4.9 Apresentacéo dos dados em tempo real

Depois de realizada a calibracdo do sistema, pode-se programar as
condicBes de cristalizacdo desejadas, tais como, temperatura isotérmica, taxas
de resfriamento e taxas de cisalhamento, bem como 0s seus respectivos tempos.

Os dados e imagens obtidas sdo automaticamente convertidos pelo
software e podem ser gravados e ilustrados em tempo real.

A figura 4.8 ilustra a visualizacdo dos valores de turbidez e birrefringéncia
obtidos em tempo real, com as respectivas imagens da camera filmadora

acoplada ou microscopio



Elapsed Time (s)
Temperature (°C)

11444 Ip(V) .0,764 Ipa(V) -0,440 GetShearGap

1319

IpN

0,965

10

16:54:30 05/07/14

55

IpaN 0,289 Rate°C/min 00 e e
1 5 -5 05

Figura 4.8: llustracdo do programa desenvolvido em Labview

birrefringéncia (vermelho) e temperatura (branco).

com imagem da camera acoplada e sinais de turbidez (verde),
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Assim, o programa nos permite, além da obtencao dos valores de turbidez
e birrefringéncia, analisar as imagens da cinética de cristalizacdo para célculos
de area da amostra ocupada por esferulitos e da taxa de crescimento dos

esferulitos.

4.2.4.10 Calculo de éarea cristalizada da amostra

Para o célculo da &area da amostra cristalizavel por esferulitos foram
preenchidos os respectivos esferulitos com area circular branca, ilustrado na
figura 4.8. Utilizando-se um software grafico, por meio de seu histograma, é
possivel obter os valores de percentual da area na cor branca (area de
esferulitos) e area de cor preta (regido de polimero fundido), obtendo-se assim
o valor da area cristalizavel dos esferulitos ®c%.

Este valor de area de esferulitos sera discutido posteriormente com as

curvas de turbidez e birrefringéncia.

Figura 4.9: llustracéo do calculo da area de esferulitos ®c%.
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42411 Calculo do crescimento dos esferulitos

A taxa de crescimento dos esferulitos G, também pode ser determinada a
partir das imagens obtidas no microscépio 6ptico de luz polarizada e analisadas
com o software ImagePro. A partir dos raios do esferulitos em fungcéo do tempo,
determina-se a taxa de crescimento dos esferulitos.

A figura 4.10 ilustra a medi¢&o do diametro dos esferulitos para calculo da

taxa de crescimento.

Figura 4.10: llustracdo da medicao dos raios dos esferulitos para calculo da taxa

de crescimento G.

Os valores das taxas de crescimento dos esferulitos em fungéo da
temperatura isotérmica serdo apresentados no capitulo de resultados e

discussao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho — SEC

A curva abaixo foi obtida com a amostra de polimero H503 utilizando-se

cromatografo de excluséo por tamanho.

S ]

E

S 160

g z

© ]

o ]

8 140 ] /\J e
é R L L DL T
£ 0 10 20 30 40 50

Retencédo de Volume (mL)

Figura 5.1: Curva de indice de refragdo em milivolts em funcdo do volume retido

na analise cromatografia por exclusao.

O,Bj
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1000 10 10

Peso Molecular (Da)
Figura 5.2: Curva de distribuicdo da massa molar obtido por cromatografia de

excluséo por tamanho.
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Tabela 5.1: Valores de massa molar obtidos para a amostra de iPP H503.

Mn [103] (g/mol)

Mw [103] (g/mol)

Mw/Mn

135 764

5,66

Aplicando-se a equacéao 4.1 obtém o valor de polidispeséo de 5,66; valor

caracteristico de polimeros de polimerizacédo por poliadicdo, o qual € obtido o

polipropileno [1].

5.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

Na figura 5.3 estéo ilustrados os valores de Tm e T. obtidos, bem como os

valores de energia em J/g envolvidos no processo de fuséo e cristalizacdo da

amostra.

4

Fluxo de Calor (W/qg)

-2

Exo Up

122.09°C
]

]
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|
;
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|

86.48J/g

20

T100
Temperatura (°C)

40 60 80

—
120

140

—
160

— T
180
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Universal V4.5A TA Instruments

Figura 5.3: Curva de cristalizacao e fusdo do PP H503 a taxa de 4°C/mim.
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Os pontos de fusao (Tm) e ponto de cristalizacdo (T¢) obtidos para o iPP H503

foram 167 °C e 122 °C, respectivamente.
A curva de cristalizacdo isotérmica obtida para temperatura de 136 °C é

apresentada abaixo na figura 5.4.

0.12
0.10 -
0.08
2
s _
S 0086
©
O ]
()
©
(@] -
x
= 0.04 -
L
0.02 —
o0 pb———
20 30 40 50 60 70 80 90
Exo Up Tem po (mm) Universal V4.5A TA

Figura 5.4: Curva de cristalizacao isotérmica do PP H503 a 136°C para calculo

os indices de Avrami.

Integrando os valores da regido abaixo da curva ilustrada no gréfico 5.4
obtém-se a curva de cristalinidade relativa em funcéo do tempo. As curvas de
cristalizacdo obtidas para as temperaturas 130, 132, 134, 136 e 138 °C sédo

apresentadas a seguir na figura 5.5.
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Isotérmica de Cristaliza¢ao - DSC
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Figura 5.5: Curvas de cristalizacdo isotérmica em diferentes temperaturas do
PP H503.

Curva de Avrami - DSC
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Figura 5.6: Grafico da cristaliza¢do isotérmica de Avrami obtidas para diferentes
temperaturas do PP H503.
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Utilizando a equacéo (3.3) obtém-se os gréaficos de Avrami (figura 5.6) os
quais possibilitaram a obtencdo dos indices k e n para cada temperatura

estudada.

Tabela 5.2: Valores de indices de Avrami obtidos em diferentes temperaturas.

indice de Avrami - DSC

Temperatura (2C) n k
130,00 31 0,023952
132,00 3,2 0,002184
134,00 3,2 0,000225
136,00 31 0,000039
138,00 3,2 0,000006

As curvas isotérmicas obtidas no DSC foram utilizadas para comparacao
posterior com as curvas isotérmicas realizadas no microscopio de luz polarizado
MOLP equipado com as fotocélulas, o qual ser& discutido na proxima sec¢ao.

Com base nos dados de fluxo de calor foi possivel determinar os valores da
entalpia envolvida no processo e posteriormente a taxa de cristalizagdo
isotérmica. A figura 5.7 apresenta as curvas de fluxo de calor em funcdo do

tempo obtidas durante a cristalizacdo isotérmica a diferentes temperaturas.
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Curva de Cristalizacao - DSC

0,6 w
T
-~
S04 - 130°C
S . 132¢0C
S
w 134°C
9
g 0’2 | « 136°C
= . 138¢C
0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0
Tempo (min)

Figura 5.7: Curvas de fluxo de calor em funcdo do tempo referentes a

cristalizacao isotérmica em diferentes temperaturas do PP H503.

Apos a cristalizacdo isotérmica em cada temperatura, sob aquecimento a
temperatura de fuséo foi registrada, o que possibilitou o calculo da temperatura
de fusdo em equilibrio.

A temperatura de fusao relacionada a cada temperatura de cristalizagao
€ obtida diretamente dos graficos de variacédo de fluxo de calor no momento da

fusdo durante o aquecimento, conforme observado na figura 5.8.
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Figura 5.8: Curva de variagdo de fluxo de calor (AH) na fusdo apéds a

cristalizacao isotérmica a 134 °C do PP H503.

A temperatura de fusdo em equilibrio (T) é a temperatura em que um
cristal perfeito de massa molar infinita funde. Hoffman e Weeks assumiram que
esta é a condicdo em que um cristal € grande o suficiente para serem
desprezados os efeitos de superficie e este estara em equilibrio com o polimero
fundido [17]. Esta temperatura é obtida graficamente através da extrapolagéo da
curva de temperatura de fusdo Tm como uma funcdo da temperatura de
cristalizacao Tc.

A figura 5.9 demonstra a curva obtida de temperaturas de fusdo Tm e suas

temperaturas de cristalizagéo.
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Figura 5.9: Curva temperaturas de fusdo e suas temperaturas de cristalizac&o.

A tabela 5.3 demonstra os valores de temperaturas de fusdo e

cristalizacdo obtidas.

Tabela 5.3: Valores temperaturas de fusdo Tm e temperaturas de sua

cristalizacao Tc.

Tc(2C) Tm(2C) Area(J/g)
130,00 166,2 99,08
132,00 167,22 99,85
134,00 168,49 100,50
136,00 169,80 101,00
138,00 171,20 103,00

Extrapolando-se os valores obtidos acima se determinou a temperatura
de fuséo de equilibrio de 227,2 °C.
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5.3 Microscépio Optico de Luz Polarizada

A seguir sao apresentadas as curvas de Turbidez e Birrefringéncia obtidas
no MOLP de cinéticas quiescentes isotérmicas a diferentes temperaturas.

Sao apresentados também os dados de DSC obtidos nas mesmas
temperaturas para comparagodes e discussoes.

Foram realizadas medidas do raio dos esferulitos em fungéo do tempo
para determinacdo da taxa de crescimento a diferentes temperaturas para
comparacao entre as diferentes temperaturas.

Foi realizado o célculo da area relativa dos esferulitos na amostra e seus
graficos em funcao do tempo e foram comparados com as curvas de turbidez e
birrefringéncia obtidas para cada temperatura. As curvas de turbidez e
birrefringéncia sao obtidas tratando-se o sinal de variacdo em volts da placa
National Instruments conectada ao computador; esses dados sdo compilados
utilizando-se a mesma tratativa matematica utilizada para tratamentos dos dados
obtidos pela metodologia do DSC. Sendo turbidez, inversamente proporcional ao
sinal da birrefringéncia.

O grau de cristalinidade é obtido utilizando-se os dados de birrefringéncia,
sendo o valor maximo de birrefringéncia como maior grau de cristalinidade obtido
para a curva analisada.

Foi realizada a calibracdo de temperatura de fusdo com elemento indio e
corrigida diferenca encontrada de 2°C no programa elaborado no software

Labview.

5.3.1 Cristalizacao Isotérmica Quiescente (CQ)

A figura 5.10 apresenta as curvas de birrefringéncia e espalhamento de
luz (turbidez) obtidas no MOLP. A partir destas curvas, a andlise de Avrami pode
ser realizada, conforme figura 5.11. Os resultados obtidos a diferentes
temperaturas isotérmicas em condicbes quiescentes foram analisados,

observando-se a influéncia da temperatura na taxa de crescimento dos
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esferulitos, através dos indices de Avrami, bem como a forma e taxa global de
cristalizacao.

As curvas de turbidez e birrefringéncia para o calculo dos indices de
Avrami apresentados abaixo estéo disponiveis para cada amostra no Apéndice
B.

Isotérmica de Cristalizacao - Birrefringéncia - MOLP
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Figura 5.10: Curva grau de cristalinidade em funcdo do tempo em diferentes
temperaturas isotérmicas, obtidas a partir dos sinais 6ticos de birrefringéncia

monitorados no MOLP.
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Isotermica de Cristalizacao - Turbidez - MOLP
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Figura 5.11: Curva grau de cristalinidade em fungcdo do tempo em diferentes
temperaturas isotérmicas, obtidas a partir dos sinais Oticos de turbidez

monitorados no MOLP.
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Figura 5.12: Curvas de Avrami obtidas no MOLP nos sinais de birrefringéncia
para diferentes temperaturas isotérmicas.
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Curva de Avrami - Turbidez - MOLP
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Figura 5.13: Curvas de Avrami obtidas no MOLP nos sinais de birrefringéncia e
turbidez para diferentes temperaturas isotérmicas.

Tabela 5.4: Dados de Avrami a diferentes temperaturas isotérmicas para sinal

de birrefringéncia

indice de Avrami - Birrefringéncia - MOLP

Temperatura (2C) n Ink k
130,00 3,29 -4,84  0,007873
132,00 3,00 -6,79  0,001128
134,00 2,45 -6,90 0,001005
136,00 2,62 -8,87  0,000140

138,00 2,29 -8,85  0,000144
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Tabela 5.5: Dados de Avrami a diferentes temperaturas isotérmicas para sinal

1,00

0,98

0,96

0,94

Intendidade luminosa (V)

0,92

de turbidez

indice de Avrami - Turbidez - MOLP

Temperatura (2C) n Ink k
130,00 3,41 -5,36  0,004684
132,00 3,09 -7,31  0,000672
134,00 2,60 -7,85  0,000391
136,00 2,81 -10,20 0,000037
138,00 2,22 -9,28  0,000093

Curva de Cristaliza¢do - Turbidez - MOLP
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Figura 5.14: Sinal elétrico de turbidez em Volts obtido por meio da placa de

dados durante a cristalizacdo de isotérmicas de diferentes temperaturas.
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Curva de Cristalizacdo - Birrefringéncia - MOLP
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Figura 5.15: Sinal elétrico de Birrefringéncia em Volts obtido por meio da placa

de dados durante a cristalizacdo de isotérmicas de diferentes temperaturas.

Foi possivel observar os resultados das curvas de Avrami obtidas no DSC
e no MOLP, figuras 5.5 e 5.15, que, apesar do deslocamento em relacdo ao
tempo, o resultado obtido apresenta a inclinagdo similar para as mesmas
temperaturas isotérmicas testadas. Este deslocamento pode estar relacionado a
diferenca do método de calibracao de temperatura entre os dispositivos de DSC
e MOLP, mesmo utilizando-se a mesma referéncia de indio (1); pois a calibragéo
no DSC é realizada conforme variacéo de entalpia AH obtida no gréafico e para o
MOLP a calibracao é realizada de forma visual para a fusdo/cristalizacao da
amostra de indio (1). O deslocamento pode ainda estar relacionado a capacidade
de troca de calor do polimero com o meio, sendo que para o DSC a amostra €
condicionada em panela de Aluminio (Al) com alta condutividade térmica,
engquanto no MOLP a amostra esta condicionada entre as janelas de quartzo da
célula de cisalhamento CSS-450, as quais possuem menor condutividade
térmica quando comparado ao aluminio. Para curvas isotérmicas de maior
temperatura, € esperada a formacéo de esferulitos de maior didmetro e, devido

a restricdo de espessura entre as placas de quartzo do MOLP, podera influenciar
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no crescimento do esferulito de forma ao crescimento ocorrer somente em duas
dimensdes; de forma similar a espessura da amostra também podera influenciar
os resultados obtidos no DCS a baixa taxas de cristalizacéo, como discutido por
Hargis e Grady [44].

As curvas de Avrami obtidas no DSC e MOLP podem ser comparadas nas
figuras 5.16 e 5.17 nos auxiliam a validar o método de observacdo da
cristalizacdo em tempo real no MOLP.

As curvas obtidas para cada temperatura no DSC e no MOLP podem ser

observadas individualmente no Apéndice B.

Curva de Avrami - DSC
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Figura 5.16: Gréfico da cristalizacdo isotérmica de Avrami obtidas para diferentes

temperaturas no DSC.
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Curva de Avrami - Birrefringéncia - MOLP
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Figura 5.17: Gréfico da cristalizag&o isotérmica de Avrami obtidas para diferentes
temperaturas de birrefringéncia no MOLP.

Utilizando as imagens obtidas durante o processo de cristalizacdo e
medindo os raios de esferulitos com auxilio do software ImagePro, foi
determinada a taxa de crescimento G para cada temperatura isotérmica
conforme apresentado abaixo. A taxa de crescimento é definida utilizando-se a
inclinacdo da reta ax+b de tendéncia de cada temperatura, a é a taxa de
crescimento. E possivel notar a influéncia da temperatura na taxa de crescimento
dos esferulitos, indicando que as temperaturas utilizadas estdo na faixa
decrescente da curva de G em fun¢éo do tempo, isto €, as temperaturas usadas
sdo maiores do que a de maxima cristalizacao do polimero. Assim, observam-se

menores taxas de crescimento para maiores temperaturas [1].
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Crescimento Esferulitico
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Figura 5.18: Raios dos esferulitos em fun¢édo do tempo para o calculo de G em

diferentes temperaturas isotérmicas.

Comparando-se os resultados de G obtidas com os indices de Avrami
obtidos pelas técnicas de DSC e MOLP, pode-se observar o proporcionalidade
dos valores de G e de k™1/n baseado na teoria de Hoffman & Lauritzen [17, 18,
20, 42].

A equacdao 5.1 demonstra o calculo de proporcionalidade.

1
G x kn (5.1)
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A figura abaixo mostra as taxas de crescimento G e os indices de Avrami

em funcdo da temperatura.

0,13534
0,04979
0,01832
0
€
= 0,00674
O — Gyorp
1/n
0,00248 k Turbidez
’ I(1m
Birrefr.
9,11882E-4 —— tin
K DSC
3,35463E-4 4 I T , T T T T T T 1
130 132 134 136 138

Temperatura (°C)

Figura 5.19: Taxa de crescimento dos esferulitos G e valores de k*1/n obtidos
no DSC e MOLP em funcao da temperatura.

Na figura 5.20 é possivel observar a proporcionalidade das taxas de

crescimento G e os indices de Avrami aplicando-se a equacgéo 5.1.
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Figura 5.20: Taxa de crescimento dos esferulitos G e valores de k*1/n obtidos
no DSC e MOLP, onde | para Turbidez, J para Birrefringéncia e K para DSC.

5.3.2 Cristalizacdo Nao-Isotérmica

A figura 5.21 apresenta as curvas de indice de Cristalinidade em funcéo
do tempo para taxas de resfriamento de 5, 10, 15, 20, 25 e 30°C/min;
observando-se a variacdo da intensidade de luz conforme a cristalizacdo da

amostra por meio do sinal de birrefringéncia.



78

Cristalizagdo Ndo-Isotérmica - Birrefringéncia- MOLP
1o 7{’( /""
a0
1 f

80 g E -:
S — : . « 52C/min
x . L4 . . .
= I . . * 102C/min
@ . .
T w0 - : - : * 152C/min
z . . . = 202C/min
g w N : . + 259C/min
S . . : N 302C/min
8 w0 = .
3 . . . .
T c . .
© 4 S— . -

20 E E 5
10 5
0 qu— | - ——— T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Tempo (min)

Figura 5.21: Curva comparativa dos tempos de inducéo obtida a diferentes taxas

de resfriamento.

5.3.3 Cristalizacéo Isotérmica Induzida por Fluxo (CIF)

Utilizando-se do sistema de cisalhamento da placa Linkam CSS-450
guantificou-se a influéncia de diferentes taxas de cisalhamento aplicadas em
diferentes temperaturas de cristalizacdo isotérmicas.

Apbs estabilizacdo térmica na temperatura de interesse, a amostra foi
cisalhada por um tempo de 5 segundos a 03 taxas de cisalhamento, sendo 1, 10
e 100s. Para efeitos comparativos, realizou-se o célculo do tempo de inducéo
do inicio da cristalizacdo nas condi¢cdes quiescentes (CQ) e induzidas por fluxo
(CIF).

O célculo do tempo de inducéo do inicio da cristalizacao foi baseado na
curva integral do sinal de birrefringéncia obtido pelo sistema 6ptico e considerou-
se como valor de referéncia para o inicio da cristalizacdo a variagdo na
intensidade de 5%.

Foi possivel observar, como ja demonstrado anteriormente nos estudos

realizados por Farah e Bretas em 2004 [3], sobre cristalizac&o induzida por fluxo
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em iPP, que o tempo de inducao para o inicio da cristalizagdo induzido por fluxo
(t) diminui com o0 aumento da taxa de cisalhamento.

Este comportamento é apresentado na figura a seguir, onde a amostra de
iPP é submetida as taxas de 1, 10 e 100s! nas temperaturas de 130 a 138°C; é

apresentado ainda os tempos de indug&o obtido nas mesmas temperaturas em
condi¢cbes quiescentes.

Tempo de Indugao x Taxa de Cisalhamento
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"3‘ A m132°C
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(@] /Y
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) o
100
= - 4
0 A "

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Taxa de Cisalhamento (s?)

Figura 5.22: Curvas comparativas dos tempos de inducdo obtida a diversas

temperaturas de cristalizacdo isotérmica e taxas de cisalhamento.
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Figura 5.23: Curva comparativa dos tempos de cisalhamento com o tempo de
inducdo com taxa de cisalhamento fixa para determinacdo do tempo de

cisalhamento.

As curvas obtidas para cada taxa de cisalhamento podem ser observadas
individualmente no Apéndice C.

Com relacdo a morfologia dos esferulitos, procurou-se repetir as
condi¢cbes de cisalhamento exemplificado por Qi Liu e seus colaborados [8],
impondo a amostra sob temperatura isotérmica de 140°C, a taxa de
cisalhamento de 0,5s™ por 2 segundos.

A figura 5.24 mostra a morfologia em condicao isotérmica e 0s

dados de (a) a (f) indica o tempo decorrido apés a aplicacdo do cisalhamento.
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2910 s —

Figura 5.24: Morfologia demonstrada por L. Qui et al. de amostra de iPP em
condicéo isotérmica de 140°C e cisalhamento de 0,5s por 2 segundos. A seta

indica a direcao do cisalhamento [8].

Ndo foram observadas morfologias tipo shish-kebab similares as
apresentadas pela equipe de Liu, sendo observada neste trabalho uma
morfologia esferulitica sob mesma temperatura, mesmo impondo taxas de
cisalhamento de 1s* e 100s por um tempo 5 segundos.

Conforme apresentado nas figuras 5.25 e 5.26, observou-se uma
guantidade maior de esferulitos, consequentemente de menor tamanho a uma
taxa de 100s? quando comparada a taxa de cisalhamento de 1s%, sob mesma
condicao de temperaturas e tempo de cisalhamento.

A quantidade e tamanho dos esferulitos formados se dao em decorréncia
da formacdo de mais nucleos devido a orientagdo das cadeias durante o
cisalhamento imposto, desta forma, quando maior a taxa de cisalhamento
utilizada, maior a orientacdo das cadeias poliméricas e maior a quantidade de

nucleos formados.
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Figura 5.25: Morfologia esferulitica do iPP decorridos 600 segundos apés

cisalhamento de 1s por 5 segundos em condicéo isotérmica de 140°C.

Figura 5.26: Morfologia esferulitica do iPP decorridos 600 segundos apés

cisalhamento de 100s™ por 5 segundos em condicéo isotérmica de 140°C.



83
6 CONCLUSOES

Este trabalho aprimorou metodologia baseada em literatura, para anélise
da cinética de cristalizacdo de polimeros em tempo real com o uso de
microscopia optica de luz polarizada MOLP. Construiu-se um dispositivo optico
contendo dois fotodetectores e um filtro polarizador que pode ser inserido na
fenda do microscopio propria para a insergéo do filtro polarizador. Desenvolveu-
se também o software, em plataforma LabView, para a coleta, célculo,
apresentacao em tela e salvamento dos dados

Tal sistema Optico permite a quantificacdo simultanea da birrefringéncia,
turbidez e o registro da prépria imagem dos cristais em crescimento.

A partir dos resultados 6pticos calculou-se os parametros de Avrami para
a cinética de cristalizacdo isotérmica do PP em varias temperaturas. Estes
resultados foram comparados com a metodologia convencional de andlise de
cinética de cristalizacdo no DSC. Os resultados mostraram boa correspondéncia,
indicando que o método desenvolvido pode ser aplicado em outras situacoes.
Também é de se realcar a vantagem que o método 6ptico desenvolvido tem com
relacdo ao DSC, pois permite a observacao visual da amostra durante sua

cristalizacdo, permitindo uma analise mais critica deste evento.

A partir da imagem dos esferulitos obtidas em tempo real foi possivel
quantificar o efeito de diferentes temperaturas de cristalizacdo isotérmicas
quiescentes na taxa de crescimento dos esferulitos. Estas sdo menores quanto
maiores forem as temperaturas de cristalizacdo. Em condi¢des ndo-isotérmicas,
verificou-se que maiores taxas de resfriamento reduzem o tempo de inducéo de

cristalizacao.

Verificou-se também que a aplicacdo de diferentes taxas de cisalhamento
em condi¢bes isotérmicas reduz o tempo de indugcdo de cristalizagdo do
polipropileno, realcando a contribuicdo da orientacdo conformacional das

cadeias poliméricas na formacéo dos embrides da cristalizacao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar diferentes polimeros e/ou blendas com diferentes birrefringéncias

intrinseca observando sua influéncia na resolucdo da técnica oOptica.

Analisar o efeito dos comprimentos de onda da radiacdo utilizada (por
exemplo, usando LED’s de diferentes cores) no tempo de inducdo da
cristalizacdo. O tamanho minimo do cristal a ser detectado no inicio da

cristalizacdo depende do comprimento de onda da luz.

Aprimorar o sistema de troca de calor da célula de cisalhamento para

obtencado de maiores taxas de resfriamento.

Amplificar imagem obtida por meio de objetiva com maior magnificacéo e

ajuste da célula de cisalhamento reduzindo a distancia entre a janela e a objetiva.

Aprofundar os estudos de cristalizacdo induzida por fluxo a altas taxas de

cisalhamento em condi¢des isotérmicas e ndo-isotérmicas.
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APENDICE A

Neste apéndice sdo mostrados os diagramas de bloco do Labview.

[ A 0 e w1 w w w B  w w Rw  w w B

TempControl

_?!"#_TempControI g_,‘!;"#_TempContro\ 0 ?!"#_Templ:ontro\ _?!
ProgOpenComms SendCommand ProglseProfile

t__intCommPort | f strCrnd J| Lk binUseProfile o
P learbuff ShearControl
-.
. -

ShearProfile

¥ ShearProfile § o ShearProfile §f -
OpenProfile
@m' strFilename
TempProfile Read file name Perfil Shear
-ﬁ' B w# _TempProfile E’— B wd _TempProfile 24.'
= | MewProfile ‘ OpenProfile
@ strFilename

Read file name Perfil Temp

DO00O0 0000000000000 000000000000 00000000000 0000000000000 000 0000000000000 00oD 00000 oon

g'"} _ShearProfile g

SavePraofile
[abektrls  stiFilename
Save file name Perfil 5hear

S _TempProfile §

SaveProfile
[abéBnnnnly  ctrFilename
Save file name Perfil Temp

Figura A.1: Diagrama de blocos para controle da placa de cisalhamento Linkam

CSS450.
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Elapsed Time (s)
POBL

Rate “C/min

/

Corregdo Via Calibragio
(e Shear Data

Figura A.2: Diagrama de blocos para obtencdo da taxa de

aguecimento/resfriamento e correcdo da temperatura calibrada.

Intens Relativa

/{ Mermalizagde da intensidade Relt

// Intens = intensidade ;
/{ IntensM = Intensidade normalizada; [ntens

Ipa Paralel (V) [[DELE—\p
Ipa Cross (V) |[DBLy—\c
Ip Max (V) |[0ELr—p
Ip Min (V) |[DELY—

IntensM = (({Intens-Im}/@p-Im]); Intens

/{ TbtN = Analisader Normalisado ; Pinalis

IbtM = ((Analis-Ve)/(Vp-V)): bt

// Calculo da OPD Mormalisada ;
OPDt = (546/pi)*asin(IbtM™(1/2])) ;

Intens

| Birrefringencia

/{t = espessura do filme (microns) ;
(x0~-3)

/{ Birrefringencia do filme ;

B

Birefr = OPDt /t ;

// Intensidade Relativa

Relt = IntensM / Tbth;

MNome do arquive .
Gravagido

Figura A.3: Diagrama de blocos para conversdo dos dados, apresentacdo em

tempo real e gravagao em arquivo.
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APENDICE B

Neste apéndice sdo mostrados os graficos obtidos a partir dos ensaios

isotérmicos em condi¢des quiescentes realizados.

Isoterma de Critalizagdo 1302C

100%

70% Turbidez
© Birrefr.

@ % Area Cristaliz

Xt{%)

Tempo (min)

Figura B.1: Curva obtida pelo sistema 6ptico com obtencédo dos sinais de turbidez

e birrefringéncia a 130°C e porcentual de area cristalizada de esferulitos.

Isoterma de Critalizagao 1302C

1 2
y=3,2877x-4,8443
R?=0,999
0

s Birrefr.

Turbidez

In[-In(1-Xt)]

« DSC

y=3,1061x-3,7317|
R2=1
y 7

-1 0 1 2 3 4
Ln {t)

Figura B.2: Curvas de Avrami obtidas no DSC e no MOLP nos sinais de

birrefringéncia e turbidez para isotérmica a 130°C.
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Tabela B.1: Dados de Avrami obtidos de Isotérmica a 130°C

Avrami Index - MOLP 1302C

Signal n Ink k
Birefringence 3,2877 -4,8443 0,007873
Turbidity 3,4137 -5,3635 0,004684
DSC 3,1061 -3,7317 0,023952

Isoterma de Cristalizagdo 1302C

30

y=4,9472x- 0,091
R*=0,9823

y=4,8977x+1,4089
R?=0,9887

25

® Esfer. 1
20

® Esfer. 2

y=5,0384x-0,6745 ® Esfer.3

R2=0,997 —— Linear (Esfer. 1)

15 —— Linear (Esfer. 2)

—— Linear (Esfer. 3)

Raio Esferulito {pm)

10

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Tempo (min)

Figura B.3: Medicao dos raios de esferulitos para célculo de G com isotérmica a
130°C.

Tabela B.2: Célculo do crescimento esferulito G da Isotérmica a 130°C

Spherulite Growth G- 1SO 1302C

pum/min umy/s
Spher. 1 4,9474 0,082
Spher. 2 4,8977 0,082
Shher. 3 5,0384 0,084
Average 4,9612 0,083

Std. Desv. 0,0714 0,001
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Isoterma de Critalizagao 1322C

100%

90%

70% Turbidez
® Birrefr.

60% @3 Areacristaliz.

s0% 8

Xt(%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (min)

Figura B.4: Curva obtida pelo sistema 6ptico com obtencédo dos sinais de turbidez

e birrefringéncia a 132°C e porcentual de area cristalizada de esferulitos.

Isoterma de Critalizagao 1322C
1
y=2,9968x-6,7877
R?=0,9984
0 T
E-l
E « Birrefr.
=
'::I:',z J Turbidez
y=3,1909x-6,1264
RZ=1 + DSC
-3
-4
1 0 1 2 3 4
Ln(t)

Figura B.5: Curvas de Avrami obtidas no DSC e no MOLP nos sinais de

birrefringéncia e turbidez para isotérmica a 132°C.
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Tabela B.3: Dados de Avrami obtidos de Isotérmica a 132°C

Avrami Index - MOLP 1322C

Signal n Ink k
Birefringence 2,9968 -6,7877 0,001128
Turbidity 3,0859 -7,3053 0,000672
DSC 3,1909 -6,1264 0,002184

. Isoterma de Cristalizagao 1322C
y=2,9153x+4,4362 = -
R2 - 0,097 7 y=3,2089x+1,1295
40 o R?=0,9951
* A% y-32646x-0,9181 @ Esfer.1
& R2=0,9955
0 ,"5"’__,"' e Esfer.2
E Y vl
g-‘ 25 o ® Esfer.3
[=] »
£ P
3 20 _,/f’/“," — Linear
% el T (Esfer. 1)
w e
o 15 e ’,1 Linear
& Py e (Esfer. 2)
10 o —— Linear
S (Esfer. 3)
5
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo {min)

Figura B.6: Medicao dos raios de esferulitos para calculo de G com isotérmica a
132°C.

Tabela B.4: Célculo do crescimento esferulito G da Isotérmica a 132°C

Spherulite Growth G - 1SO 1322C

pum/min um/s
Spher. 1 2,9153 0,049
Spher. 2 3,2089 0,053
Shher. 3 3,2646 0,054
Average 3,1296 0,052
Std. Desv. 0,1877 0,003
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Isoterma de Critalizagdo 1342C

100%

90%

70% Turbidez
® Birrefr.

60% g9 Area Cristaliz

Xt(%)

20%

0%
35

Tempo (min)

Figura B.7: Curva obtida pelo sistema 6ptico com obtencédo dos sinais de turbidez
e birrefringéncia a 134°C e porcentual de area cristalizada de esferulitos.

Isoterma de Critalizagao 1342C

1
y=2,4492x-6,9024
R*=0,9997

0 T

=1 1
X
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E
‘:":'72 J Turbidez
« DSC
_3 -
y=3,1697x- 8,4004
R*=1
,4 L4
1 0 1 2 3 4

Ln{t)

Figura B.8: Curvas de Avrami obtidas no DSC e no MOLP nos sinais de

birrefringéncia e turbidez para isotérmica a 134°C.
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Tabela B.5: Dados de Avrami obtidos de Isotérmica a 134°C

Avrami Index - MOLP 1342C

Signal n Ink k
Birefringence 2,4492 -6,9024 0,001005
Turbidity 2,5967 -7,8458 0,000391
DSC 3,1697 -8,4004 0,000225

Isoterma de Cristalizagdo 1342C
70
y=1,9917x+7,7921
R?=0,9965
60
y=1,9585x+7,6756
R?=0,9965
50
® Esfer. 1
e Esfer. 2
B - ® Esfer. 3
E _a
° 0 ,.;;’«f ~ —— Linear (Esfer. 1)
= r v=19546x% - ‘
5 ) = A y=13546x-7,0013 —— Linear (Esfer. 2)
5 o R2=0,9956
= ‘;:::" P —— Linear (Esfer. 3)
o 30 A —
T - -
o
|
20 8~
p
10 ~
M
0 - . . . ‘ ‘
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Tempo (min)

Figura B.9: Medicao dos raios de esferulitos para célculo de G com isotérmica a
134°C.

Tabela B.6: Célculo do crescimento esferulito G da Isotérmica a 134°C

Spherulite Growth G- 1SO 1342C

um/min um/s
Spher. 1 1,9917 0,033
Spher. 2 1,9585 0,033
Shher. 3 1,9546 0,033
Average 1,9683 0,033

Std. Desv. 0,0204 0,000
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Isoterma de Critalizagdo 1362C

100%

Xt(%)
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Tempo (min)

90%

60%

20%

0%
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® Birrefr.

® % Area Cristaliz

Figura B.10: Curva obtida pelo sistema o6ptico com obtencdo dos sinais de

turbidez e birrefringéncia a 136°C e porcentual de area cristalizada de esferulitos.

.

Isoterma de Critalizagao 1362C
1
y=2,6249x-8,8719
R?=0,9976

0 T T
-1 1
X
g
= ]

_3 .

y=3,1252x-10,143
RZ=1
-4
-1 0 1 2 3 4 5
Ln(t)

Turbidez

Birrefr.

DSC

Figura B.11: Curvas de Avrami obtidas no DSC e no MOLP nos sinais de

birrefringéncia e turbidez para isotérmica a 134°C.
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Tabela B.7: Dados de Avrami obtidos de Isotérmica a 136°C

Avrami Index - MOLP 1362C

Signal n Ink k
Birefringence 2,6249 -8,8719 0,000140
Turbidity 2,8103 -10,2020 0,000037
DSC 3,1252 -10,1430 0,000039

Isoterma de Cristalizagdo 1362C
70
y=1,3178x+5,255
R?=0,9987
60
y=13373x+5,3754
R?=0,9991
50
® Esfer. 1
y=1,3016x+4,4326 o Esfer.2
R*=0,998
= ® Esfer. 3
3
Y 40 —— Linear (Esfer. 1)
=
E —— Linear (Esfer. 2)
u
7 —— Linear (Esfer. 3)
o 30
<
o
20
10 -
A
0 T T T T T T T T T |
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
Tempo (min)

Figura B.12: Medicdo dos raios de esferulitos para célculo de G com isotérmica
a 136°C.

Tabela B.8: Célculo do crescimento esferulito G da Isotérmica a 136°C

Spherulite Growth G- 1SO 1362C

pum/min umy/s
Spher. 1 1,3373 0,022
Spher. 2 1,3178 0,022
Shher. 3 1,3016 0,022
Average 1,3189 0,022

Std. Desv. 0,0179 0,000
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Isoterma de Critalizagdo 1382C

100%

Xt(%)
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Figura B.13: Curva obtida pelo sistema 6ptico com obtencdo dos sinais de

turbidez e birrefringéncia a 138°C e porcentual de area cristalizada de esferulitos.

.

Isoterma de Critalizagao 1382C
. )
y=2,2948x-8,8476
R?=0,9968
0 T
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-4
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Birrefr.

Turbidez
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Figura B.14: Curvas de Avrami obtidas no DSC e no MOLP nos sinais de

birrefringéncia e turbidez para isotérmica a 138°C.
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Tabela B.9: Dados de Avrami obtidos de Isotérmica a 138°C

Avrami Index - MOLP 1382C

Signal n Ink k
Birefringence 2,2948 -8,8476 0,000144
Turbidity 2,4857 -10,3960 0,000031
DSC 3,1995 -12,0460 0,000006
Isoterma de Cristalizagdo 1382C
70
y=0,8313x+ 8,101 ~ y=0,8235x+6,8916
R?=0,9988 - R?=0,9981
60 2
o
>0 e e
& ¥=0,8369x+1,9277
& R?=0,0978
E 0 -
% 40 o . > ® Esfer.1
g o v
:g . ‘ ”._, @ Esfer.2
o 30 e Y e Esfer.3
s > A
| P4 — Linear
s e (LEsferv 1)
20 e R
o —— Linear
- (Esfer. 3})
. -
10 =
0 : : : : : : ‘
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
Tempo (min)

Figura B.15: Medicao dos raios de esferulitos para calculo de G com isotérmica

a 138°C.

Tabela B.10: Calculo do crescimento esferulito G da Isotérmica a 138°C

Spherulite Growth G- 1SO 1382C

um/min um/s
Spher. 1 0,8313 0,014
Spher. 2 0,8235 0,014
Shher. 3 0,8369 0,014
Average 0,8306 0,014
Std. Desv. 0,0067 0,000




APENDICE C

103

Neste apéndice sdo demonstrados os gréficos obtidos a partir dos ensaios
de cristalizagao induzida por fluxo.

€Q 130°C

Intenisdeade (V)

Tempo (min)

Intensidade (V)

C€Q 130°C

Tempo (min)

Figura C.1: Curva obtida pelo sistema o6ptico de birrefringéncia a 130°C em

condi¢cbes quiescentes.

CIF 1302C Taxa 1s*

Intensidade (V)

Tempo (min)

0,250

0,200

0,150

0,100

0,050

Intensidade (V)

CIF 1302C Taxa 1s?

Tempo (min)

Figura C.2: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 130°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 5s™ por 5 s.

CIF 1302C Taxa 10s?

Intensidade (V)

]
IS

Tempo (min)

Intensidade (V)

CIF 1302C Taxa 10s?

Tempa (min)

Figura C.3: Curva obtida pelo sistema

optico de birrefringéncia a 130°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob

cisalhamento a taxa de 10s™ por 5 s.
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Intensidade (V)
o
3

CIF 1302C Taxa 100s*

Tempo (min)

CIF 1302C Taxa 100s!

Intensidade (V)

Tempo (min)

Figura C.4: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 130°C para

cristalizagdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 100s™ por 5 s.

100

90

80

70

60

50

Tempo (s)

40

30

20

10

1302C

10 20

30 40 50 60 70

Taxa Cisalhamento (s)

80 90 100

Figura C.5: Curva comparativa dos tempos de inducdo obtidas a 130°C para

cristalizagdo quiescente e cristalizagéo induzida por fluxo a diversas taxas.




105

CQ132eC
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Figura C.6: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia & 132°C em

condi¢cBes quiescentes.
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Figura C.7: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 132°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 1s* por 5 s.
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Figura C.8: Curva obtida pelo sistema oOptico de birrefringéncia a 132°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 10s™ por 5 s.
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Intensidade (V)

CIF 1322C Taxa 100s*

4 6
Tempo (min)

CIF 1322C Taxa 100s*

Intensidade (V)

Tempo (min)

Figura C.9: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 132°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 100s™ por 5 s.
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Figura C.10: Curva comparativa dos tempos de inducédo obtidas a 132°C para

cristalizacdo quiescente e cristalizacdo induzida por fluxo a diversas taxas.
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Figura C.11: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 134°C em

condi¢cBes quiescentes.
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Figura C.12: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 134°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 1s por 5 s.

CIF 1342C Taxa 10s!

Intensidade (V)

o
w

10 15
Tempo (min)

20

30

Intensidade (V)

0,400

0,300

0,200

0,100

0,000

s
0,100 &
0,200
-0,300

0,400

CIF 1349C Taxa 10s?

Tempo (min)

Figura C.13: Curva obtida pelo sistema éptico de birrefringéncia a 134°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 10s™ por 5 s.
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CIF 1342C Taxa 100s* CIF 1342C Taxa 100s*

Intensidade (V)
Intensidade (V)

0 2 L} 6 8 10 12 14 16 0,150
Tempo (min) Tempo (min)

Figura C.14: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 134°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 100s™ por 5 s.
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Figura C.15: Curva comparativa dos tempos de inducdo obtidas a 134°C para

cristalizacdo quiescente e cristalizagédo induzida por fluxo a diversas taxas.
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Figura C.16: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 136°C em
condi¢cBes quiescentes.
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Figura C.17: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 136°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 1s™ por 5 s.
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Figura C.18: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 136°C para
cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 10s™ por 5 s.
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Figura C.19: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 136°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 100s™ por 5 s.

Tempo (s)

450

400

350

300

250

200

150

100

50

1362C

10 20 30 40 50 60 70
Taxa de Cisalhamento (s?)

80 90 100

Figura C.20

: Curva comparativa dos tempos de inducdo obtidas a 136°C para

cristalizacdo quiescente e cristalizagéo induzida por fluxo a diversas taxas.
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Figura C.21: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 138°C em

condi¢cBes quiescentes.
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Figura C.22: Curva obtida pelo sistema Optico de birrefringéncia a 138°C para

cristalizagdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 1s™ por 5 s.
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Figura C.23: Curva obtida pelo sistema optico de birrefringéncia a 138°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 10s™ por 5 s.
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Figura C.24: Curva obtida pelo sistema 6ptico de birrefringéncia a 138°C para

cristalizacdo induzida por fluxo sob cisalhamento a taxa de 100s™ por 5 s.
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Figura C.25: Curva comparativa dos tempos de inducédo obtidas a 138°C para

cristalizacdo quiescente e cristalizac@o induzida por fluxo & diversas taxas.




