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RESUMO

Foram estudadas amostras de polipropileno isotatico,
moldadas por prensagem a quente, utilizando a técnica de difragao
de raio-x a altos angulos. Caracterizou-se a transigdo estrutural
da fase denominada o COm grupo espacial C2/c, para uma fase mais
ordenada o, de grupo espacial P21/c. As transigdes vitreas e as
associadas aos processos de relaxagao foram detectadas, pela medi-
da dos parametros de rede cristalograficos a, b, c, g em fungédo da
temperatura. A andlise dos perfis de linha dos padrées de difracgdo
foi empregada na determinagdo dos tamanhos de cristalitos, mos-
trando uma acentuada anisotropia, sendo menor na diregdo [{100], a
qual é a diregdo preferencial de crescimento dos mesmos. A orien-
tagdo dos eixos das cadeias macromoleculares foi medida quantita-
tivamente, a partir da difragio dos planos cristalogrédficos (110)
e {040), e expressa como -- uma média do cosseno ao quadrado- do
angulo entre o eixo das fibras e uma diregdo.de:xefer&ncia esco-
lhida na amostra. Os valores obtidos confirmam a orientagdo prefe-

rencial das cadeias na diregao'[ooll, o
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CAPITULO 1

POLTPROPILENO

1.1 INTRODUCAO

0 Polipropileno (PP) € um homopolimero linear, da classe

das polioclefinas, obtido por polimeriza¢édo por adig¢ao de propile-

no. Sua cadeia possui a sequinte configuragéo:

CH— ] . (1.1)

CH
3

[— cn
2

0 polipropileno €& um termoplastico de importancia
industrial, gque tem emprego na fabricagdo de pegas moldadas.
Apresenta, como caracteristicas principais, a leveza (densidade
0.905 g/cm3), o baixo custo, a alta resisténcia quimica e a
solventes [1] . Sua temperatura de transig¢ao vitrea, Tg situa-se
em 265 K. Partindo-se do propileno, pode-se formar, pelo processo
de polimerizacgao, dois tipos de unidades monoméricas

enantiomorfas, I ou II, mostradas na figura 1.1
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figura 1.1 - Configuragdes possivels gue uma unidade monomé-

rica pode assumir a partir do propileno.

Essas unidades podem se agrupar, para formar uma cadeia,
de trés formas. Se a cadeia € formada pela sucessdo de unidades
somente de um tipo, o polipropilenc € denominado isotatico. Caso a
segquéncia contenha configquracdes alternadas, o polipropileno deno-
mina-se sindiotdatico. Se nao existir gqualguer ordem, de forma gue
as unidades se alternem ac acaso, trata-se de polipropileno

atatico.

Como resultado do estude estrutural feito por Natta e
Corradini *~ [2], as unidades monoméricas, no polipropileno
isotatico, ocupam posigdes equivalentes em relagdo ao eixo da
macromolécula, ao considerar-se um eixo de simetria heliceidal 31.
A figura 1.2 mostra uma porgdc da cadeia do polipropileno isotati-
co. Para maior clareza, nhdo estdo representados os atomos de hi-

drogénio.



figura 1.2 - Cadeia de polipropileno isotéatico

Os comprimentos de ligagdées gquimicas, e &ngulos entre

ligagbes, nessa cadeia sdo [3]:

comprimento de ligagdes:

c — ¢ : 1.54 A

o

C — H : 1.08

Angulos entre ligagoes:

CH — cH — cH_: 114°
2 2

CH — CH — CH : 115°

CH,— CH —— CH, : 109° (1.2)



De forma que o periocdo de identidade da cadeia resulta em

0
6.5 A,

1.2 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA:

Como a definigdo de um cristal implica na existéncia de
ordem tridimensional, para um polimeroc poder se cristalizar é
necessario gque exista uma regularidade na prépria molécula,
portanto somente os polipropilenos isotaticos e sindiotaticos se

cristalizam parcialmente.

O Polipropileno isotatico cristaliza-se em trés modifi-
cagOes cristalinas : « ,8 e ¥ , todas possuindo o mesmo periodo
de identidade da cadeia, mas diferentes modos de empacotamento das
mesmas. A forma «, a fase cristalina mais estavel , & obtida

facilmente por cristalizag¢do do material fundido.

A rede de Bravais, a que pertence a forma cristalina «,
& monoclinica, com parametros a = 6.65 i, b = 20.96 5, c = 6.50 i
e B = 99,33°. As cadeias estdo dispostas em camadas, paralelamente
ac planoc ac, de tal forma que cada camada, formada de cadeias com
eixo helicoidal 3, orientado a direita, seja sucedida por uma ou-
tra de cadeias com orientagdc oposta do eixo 3,, ao longo da
diregao b. Natta e Corradini [2] sugeriram um grupo espacial C2/c.
A Projegdo no plano ab do modelo de estrutura proposto esta mos-
trada na figura 1.3. Nessa estrutura , existe desordem com res-
peito ao posicionamento da cadeia em cada sitio, ou seja , cadeias
anticlinicas isomorfas podem ser substituidas em cada posicdo. Es-
sa substituicdoc esta indicada na figura pelas linhas cheia e pon-

tilhada.
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figura 1.3 - Projegdo na direcgdo [001] da estrutura do poli-

propileno isotdtico (a) de acordo com o grupo espacial C2/cC.

Mencik [4] propds outro modelo, no qual a estrutura
cristalina do polipropileno isotdtico (a) é formada por blocos de
cristais tendo o grupo espacial de simetria P2, /c. As cadeias, em

um bloco, estdo dispostas de maneira ordenada com respeito ao

posicionamento nos sitios . A projegdo, na direc¢ido [001], dessa

estrutura esta mostrada na figura 1.4.
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figura 1.4 -Projegdo da estrutura  do polipropileno, na

direcd@c [001] de acordo com Mencick.

Hirosata e Seto [3] descreveram a estrutura do polipropi-
leno isotatico (a) em termos de duas modificagbes limites, ae o,
obtidas por diferentes tratamentos térmicos do material. A modifi-
cagao a,, obtida a partir de cristalizagdo rapida a partir'do
material fundido, ¢é caracterizada pela desordem estatistica no
posicionamento das cadelas e possul a estrutura sugerida por
Natta, enguanto que a modificacao o, obtida a partir do tratamen-
to térmico a temperaturas maiores que 150°C, possui a estrutura

descrita por Mencik.



A fase cristalina a« do polipropileno isotatico possui

temperatura de fusao Tm, no intervalo de 438 K até 448 K.

A modificacdo B , hexagonal [5], € obtida por cristali-
zacdo de material contendo agentes nucleadores [6]. Possui

o]
parametros de rede a = 12.74 £ ec=26.354.

A modificacdo ¥y é observada , a partir da cristalizacao
de polipropileno isotatico tratade a elevadas pressbes, ou hnas
fragées de baixo peso molecular [6]. Os dados cristalograficos
para esta modificagao, obtidos por Meille [7] s&o consistentes com
uma célula unitaria triclinica com parémetros de rede a = 6.55 A ’

(=] [+

0
b= 21.57 A, c = 6.55 A, « ¥y = 97.4°.

I
0
~]
>
®
I
0
s o]
s o]

1.3 CRISTALINIDADE

Baseando-se nos padrbes de difragado de raio-X produzidos
pelos polimeros, pode-se concluir gque © estado de ordenamento,
presente nesse tipo de material, é intermediario entre os materi-
ails cristalinos e amorfos, fazendo sentide definir cristalinidade.
A tentativa de interpretacaoc desses padrdes deu suporte ac modelo
da micela franjada. Nesse modelo, devido a Hermamm [8], o© materi-
al polimérico parcialmente cristalino consiste de numerosos cris-
talitos, formados pelas porgdes crdenadas das cadeias,
aleatériamente distribuidos e ligados pelas regifes amorfas, con-

forme estad representado na fiqgura 1.5.



figura 1.5 - Representagido do modelo da micela franijada.

Considerando esse modelo, a cristalinidade & a proporgio
em massa do material gque contribui para as por¢des ordenadas. Os
métodos de medida de cristalinidade por difragdo de raio-x propos-
tos por Natta e Corradini [9], Hermans e Weidinger [10], Valekin,
Virgin e Crystal {11] e Hindeleh e Johnson [12] baseiam-se nesse

modelo.

Evidéncias obtidas posteriormente mostraram a necessi-
dade de se rever o conceito de estrutura do polimero sélido. A
mais importante foi a descoberta de monocristais de polimeros por
Schelsinger e, Leeper [13], e Keller {14]. Acreditava-se, até
entdo, que a formagdo desses cristais ndo era possivel, devido ao
embaralhamento das regides amorfas. Esses monocristais saoc lamela-
res, com 100 A de espessura, formados por cadeias orientadas de
modo normal ao plano das lamelas, como mostrou a difracdo de
"eletrons. Observou-se, nesses cristais, a presenca de deslocamen-
tos anadlogos aos presentes nos metais e cristais de baixo peso
molecular. Como as lamelas tém cerca de 100 A de espessura, e as

o L] —~
cadeias, 1000 A de comprimento, conclui-se que essas se dispodem



dobradas , para formar as lamelas.

Hosemann [15], desenvolveu um modelo para o solido
polimérico semicristalino, chamado de modelo do paracristal, no
gqual introduz-se a presenga de defeitos. As regides amorfas apare-
cem no modelo como pequenos sitios defeituosos, conforme mostrados

na figura 1.6.

A = FASE  AMDRFA

CF = a3LOMERADO OE FIBRAS (ESTIRADA A QUENTE)
CG = cRESCIMENTO OE  CRISTAIS

£ = TERMINAIS DE CADEIAS

MF = DOBRA  MIGRANTE

P : CAMAOA PARACRISTALINA DA REOE

G = CADEIAS LINEARES

SB = DoBRA  CURTA FARA TRaS

SC»* wono-cRisTAL

SF * MOND-FIBRAS (ESTIRADA A FRiO)
SH » REciao pE DESLOCANENTO TANGENWCIAL
V = vazios

CF

figura 1.6- Representacdo do modelo de paracristal

para o solido polimérico.
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Considerando a presenca dos defeitos na estrutura crista-
lina dos polimeros, Ruland [16] desenvolveu um método de calculo de
cristalinidade por difragdo de raio-X aplicando-o a amostras de
polipropileno . Os resultados obtidos , para amostras com diferen-
tes tratamentos térmicos foram :

cristalinidade,
fracao em massa
1- Amostra de polipropileno isotatico moldado,

resfriada subitamente em &agua 0.31

2- Amostra de polipropileno isotédtico moldado,

tratada a 378 K durante 1 h 0.43

3- Amostra de polipropilenoc isotatico moldado,

tratada a 160 K durante 0.5 h 0.65

4- Amostra de polipropileno atatico,

extraido em octano 0.14

1.4 TAMANHO DE CRISTALITOS E DISTORCOES DE REDES

No modelo proposto por Heosemann [15] para a estrutura
dos polimeros, postulou~se a existéncia de dois tipos basicos de

distorcgbes de redes.

As distorc¢des de primeiro tipo, nas quais a ordem de lon-
go alcance € preservada, correspondem aos deslocamentos dos ele-
mentos estruturals, a partir de suas posigdes de equilibrio, sendo
que estas correspondem a rede cristalina ideal. Esse tipo de dis-

torcao produz, no padraoc de difragdo, apenas uma diminuigio de in-
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tensidade nas reflexdes cristalinas, de maneira analoga ao movi-

mento térmico

Nas distorgbes de rede do segundo tipo, a estrutura
perde a ordem de longo alcance. Cada elemento estrutural due
compde a rede real varia em posigdo em relagdo a seu vizinho . As
distorcdes do segundo tipo produzem, no padrao de difragéo,
diminuicio nas intensidades , além de um aumento nas larguras de

reflexdes de ordens sucessivas [17].

A determinacdo do tamanho das porgbes ordenadas das ca-
deias, ou seja, do tamanho dos cristalitos, por difracéo de raio-
x, deve levar em conta o efeito do aumento da largura das

reflexdes, devido a eventual presenga de defeitos do segundo tipo.

Vogel [18] estudou, através de analise de perfil das
linhas do padrao de difragdo de raio-X a alto angulo, o tamanho
médio dos cristalitos e o grau de flutuagdo paracristalina para
amostras de polipropileno isotatico, obtendo um valor de 253 A, na
direcdo b e 115 A na diregdo a, para o tamanho de cristalitos e um

fator o = 0.16, para distorgio paracristalina de segundo tipo.

1.5 ORIENTACAO PREFERENCIAL

Se um polimero isotrodpico for submetido a deformagao a
frio, suas cadeias sofrem um processo de ordenamento, assumindo
uma diregdo preferencial no espago, na diregao da tensao aplicada,
ja que as ligagdes covalentes, que unem atomos na cadeia,sao maito
mais intensas que as 1ligagdes entre estas. O processo de

orientacdc tem aplicagado industrial na fabricagao de fibras e
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filmes plasticos, porque aumenta a resisténcia a tragdo dos mesmos

na direcéo das solicitacgdes mecénicas.

Nos polimeros parcialmente cristalinos orientados, os
cristalitos tendem a assumir uma direcdo na qual o eixo c, coinci-
dente com o eixo da macromolécula, disponha-se com um &ngulo médio

de orientacaocom relacdo a direcgdo de deformagéao.

No estudo de orientacdo em filme de polipropileno ,
Wilchinsky [19], obteve, a partir das figuras de pdélo completas
para os planos (1 1 0) e (0 4 0), o valor do parametro de orienta-

cao <cos® o> = 0.090.
1.6 OBJETIVOS

0 objetivo do presente trabalho € caracterizar o poli-
propileno isotdtico utilizando a técnica de difragédo de raio-x a
alto 4&ngulo. Pretende-se estudar a dependéncia térmica dos
pardmetros de rede,verificando a ocorréncia de possiveis
transicdes de fase, a partir de descontinuidades nesses
pardmetros, calcular a cristalinidade para amostras com diferentes
tratamentos térmicos, estudar o orientacgao preferencial das cade-
ias de polipropileno estirado e determinar o tamanho dos cristali-

tos , a partir dos dados obtidos por difragdo de raio-x .



CAPITULO 2

METODOS PARA ESTUDO DE PROPRIEDADES DE POLIMEROS POR DIFRAGAO

DE RATO-X

2.1 INTRODUGAO

A difracdo de raios-x, por ser uma técnica capaz de iden-
tificar os diversos estados de ordenamento da matéria, € um dos
meios mais apropriados para a caracterizacgao dos peolimeros. Nesses
materiais, o grande tamanho das moléculas aliado as suas eventuais
irregularidades restringem © surgimento de ordem tridimensional,
necessaria para a formagdo de cristalis. Como resultado, o grau de
cristalinidade, obtide guando essas substancias se condensam a
partir da fusdo, é mals baixo que o dos sélidos idnicos ou molecu-
lares. Os padrdes de difracaoc de materiais poliméricos apresentam
aspectos comuns aos das substancias cristalinas, isto é, reflexbes
de Bragg distintas, embora alargadas , superpostas a um espalha-
mento difuso, caracteristico de substancias ndo-cristalinas. O©
exame desses padrbes permite, por exemplo, estimar a fragdo do
material que se encontra em estado ordenado, calcular o tamanho e
formato das porgdes cristalinas, saber a perfeigdo do desenvolvi-
mento dos cristalitos, e determinar o grau e o tipo de orientacéo
preferencial presente no material. As propriedades fisicas e
guimicas dos polimeros dependem desses parametros, os quais des-

crevem a distribuicdo espacial das cadeias macromoleculares.
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2.2 CRISTALINIDADE

0O método de medida de cristalinidade por difragioc de
raio-X baseia-se no principio da conservagac da intensidade total
espalhada de Vainstein [20], o gual estabelece que a intensidade
de espalhamento no espago reciproco, produzido por uma mesma massa
cristalina, paracristalina ou amorfa é idéntica. Sendo I(é) a
intensidade de radiagdc monocromatica, espalhada no extreme do
vetor & da rede reciproca, e dé um elemento de volume deste

espago, o espalhamento coerente difratado total é dado por [21] :

J 1(8) ds = 4m J I(s)s® ds = 4m Jmé s® ds (2.1)

Onde :

£ = (Y Nf)/ ) N. é a média dos gquadrados dos fato-
i i

res de espalhamento fi dos &atomos que conpéem a estrutura do
polimero.

N é o numero de atomos de mesmo tipo i.
& é um vetor do espago reciproco de médulo |$] = 2 sin 8/A.
8 é o Angulo de espalhamento e A o comprimento de onda da

radiagao incidente.

Considerando que a substéancia contenha uma fragao crista-
lina em peso, e que a fragdoc amorfa tenha a mesma composigao

quimica da fracdo cristalina , a parte do espalhamento coerente
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espalhamento cristalino & [16]:

en)

00
2
J.I (3) ds = 4nm l s2 T (s) ds = — ), P, 17D (2.2)
© N V hikl

Na equacgac (2.2), V é o volume da célula unitaria, N é o
nimerc de atomos nesta célula, X &€ a proporgdo cristalina do
material em massa, F o é o fator de estrutura calculadec ne ponto
de coordenadas hkl da rede reciproca e D € a fungdo de desordem
(22])

Em uma primeira aproximagdo, se ndo forem levados em

consideragéo os efeitos de desordem e térmicos, a fragdo cristali-

na do material é:

J= 1
x = . (2.3)
J

Alguns métodos de calculo [9,10,11,12]) fazem uso desta
relacdo, embora as distorgbes de rede e as vibragdes térmicas di-
minuam as intensidades espalhadas pela fragdo cristalina, contri-
buindo para o espalhamento difuso e fazendo com que os valores cb-

tidos de cristalinidade sejam menores que o valor real.

0 método proposto por Ruland [16] inclul, no calculo, os
efeitos térmicos e de distorgdes de rede. A partir das equacgbes

(2.1) e (2.2), obtém-se:
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s I {s) ds

(2.4)

s I (s) ds

Se as distorg¢des de rede predominantes no material surgi-
rem de movimentos térmicos ou forem de primeira espécie, a funcgéo

D identifica-se com o fatorde Debye-Waller isotroépico [22] :
D(s) = exp(-a Sz) : (2.5)

Onde o fator a , responsavel pela diminuicao da intensi-
dade difratada em wvalores crescentes de s, engloba o fator de
Debye-Waller Iisotrdpico e o efeito das distorgdes de primeira
espécie . No caso em que as distorgdes forem predominantes  de

segunda espécie, a fun¢do D(s) €& aproximada por [23] :
D(s) = 2 exp(-a 52)/[1 + exp (-a 52)] (2.6)

Para resolver a equacgao (2.4), € necessario determinar a

funcdo de desordem D(s). Sabe-se que as oscilagbes de I(s) em tor-

2 - P~ 2 A . . P
no de f° sao fungdes apenas das distdncias interatdmicas rU:

1 sin 2n r s
1k

z Z £ £, (2.7)

Z Ni 3 K#j 27 rjk s
1

I(s) = _f—2+

Os valores menores de r. . dque correspondem aos tama-
J
nhos de ligag¢des quimicas, disténcias intramoleculares e intermo-

leculares médias, determinam as flutuagdes de periodo maior dessas
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oscilacbes. Desse modo, essas ondulagdes, na curva de espalhamen-
to, nao sofrem influéncia da cristalinidade, de forma que é
possivel escolher um numero de intervalos finitos de integracgao
com limite inferior s e superior s, de forma a valer a relacao

(2.1) nestes intervalos :

S S
P P

lI(s)szds = b[-—fmz s° ds (2.8)
0 )

independentemente da cristalinidade da substadncia. Experimental-
mente, estas regides sdc encontradas observando-se as curvas de
espalhamento produzidas por amostras de diferentes indices de

cristalinidade. A equacdo (2.4) pode ser reescrita como:

) (2.9)

L Sp Sp o
K (so, sp, D,£2 ) = Isz £2 as / ;[52 £2 D ds (2.10)
5% s

Uma vez determinados os intervalos, com ¢ mesmo limite
inferior so e amplitudes miltiplas dos periodos de oscilagao da
funcao I(s) em (2.7), pode-se resolver a equagao (2.10), achando-
se os valores de K que fornecem a cristalinidade constante para

uma dada fungéo D.
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Para o calculo da cristalinidade pelo método de Ruland
[16] €& necessario obter a curva de espalhamento de Raio-X, produ-
zida pelo material, utilizando-se radiagdo monocromatica, no maior
intervalo angular possivel, aplicando-se as correg¢bes de absorcio
e polarizagao aos valores das intensidades, para entao separar as
contribuig¢des dos espalhamentos cristalino e difuso. A maneira re-
produtivel e correta de fazer esta separagac é demarcar uma curva
suave abaixo das contribuigdes cristalinas, seguindo-~se a curvatu-
ra do espalhamento independente SZ_EE, somente permitindo as osci-

lagbes de periodo longo da fungao I(s) em (2.7). Um exemplo desta

demarcag¢ao esta mostrado na figura 2.1.

30
F e
-
*
&
]
-
2 Lt}
) =y [ =
20" Gl by fo -
A ol * -,
z o &
~ -~ © oy
n ﬂ?ei? -
S’ - . 'a ™
NH oY \:
2 M) = -
910+ 2% & T
n Yo -
T A =
- -
O"" 1 ] ] 1 : A 1
0.0 0.10 0.20 0.30 0.40

s (A7)

figura 2.1 - Curva de sEI(s) ¥ s para uma amostra de polipro-
pileno isotatico. —— espalhamento total -—— espalhamento

difuso.
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O Método de Ruland fornece uma medida absoluta de cris-
talinidade e requer a separacgao das difragées cristalina e difusa
dos polimeros. Contudo, nem sempre é possivel a separag¢do destas
contribui¢des. Nesses casos, adota-se um indice de cristalinidade
relative, de acordo com o método de Valekin, Virgin e Crystal
[11], © gqual utiliza duas amostras de referéncia, uma possuindo
maior cristalinidade (padraoc cristalino) e a outra, a menor cris-
talinidade (padrao amorfo), entre uma série de amostras de um mes-

mo polimero.

Designando por Ic (26) , Ia (28) e Id (28) as intensida-
des difratadas respectivamente pelos padrées cristalino, amorfo e
pela amostra estudada, o indice de cristalinidade relativo x__ é

dado por [24]:

[Ic (26)~ Ia (28) ] x__ = [Id (26)-TIa (26)]

[Id (28)-Ia (28)]
[Ic (28)- Ia (28)]

X

cr

(2.11)

Como esta relagdo é valida para todo angulo de espalha-
mento 268, a regressdo linear dos valores das diferencgas (Id-Ia)
sobre (Ic-Ia), calculadas em cada angulo de Bragg 28i fornece,

como coeficiente angular, o valor do indice de cristalinidade :

Z z e z / A (2.12)

i i
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Na equagao:

xr=Ic(26” - Ia(ZGJ

y,= 1d(26,) - Ia(20))

A=NZXT-(ZX1)2

N é o numero de pontos do padrao de difragao, nos quais

foram medidas as intensidades.

A qualidade do ajuste obtido para as diferengas pode ser

medida pelo coeficiente de correlacgédo linear:

E xi yi - (l/N) z xi z yi

{ [fo-—u/m Q. xi)z] [ZY?‘M/N)( Yy, )2] }

(2.13)
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figura 2.2 - Difratogramas do padrdo cristalino, amorfo e de

uma amostra de polipropileno isotatico.
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figura 2.3 - Grafico de (Ic-Ia) x (Id-Ia) para as

amostras referidas na figura 2.2.

A principal vantagem do método relativo comparade ao
abséluto é que as corregdes angulares multiplicativas se cancelam,
porque afetam igualmente os dois membros da equacao (2.12). A
unica corregdo necessaria, no caso das amostras apresentarem dife-
rentes densidades oticas, & a normalizacido das intensidades espa-
lhadas para a mesma intensidade total de espalhamento. Essa norma-
lizagdo ¢é feita, tomando-se a intensidade integrada de uma das
amostras como referéncia , e multiplicando-se as intensidades cor-
respondentes as outras amostras por um fator, de forma a igualar

as intensidades integradas correspondentes a cada amostra,.
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2.3 ORIENTACAO PREFERENCIAL

Quando um polimero linear & submetido a deformacao
mecédnica por trabalho a frio, por exemplo, estiramento ou calan-
dragem, as cadeias macromoleculares tendem a alinhar-se paralela-
mente as diregdes de deformagao, assumindo com essas um angulo de
orientacdo. Nesses casos, diz-se gue o polimero esta preferencial-
mente orientado. Considerando-se a regido cristalina do polimero,
a orientacgdo pode ser definida especificando-se uma relagdo entre

as direcgdes cristalograficas e uma referéncia externa.

A orientagdo preferencial em polimeros lineares tem
conseqiéncias praticas, gque surgem do fato de gque as ligacgodes
primarias, dentro das cadeias moleculares, s8o muito mais fortes
do que as ligagdes entre as cadeias. A orientagdo preferencial das
cadeias, paralelamente & diregdo das tensbes externas, resulta em
materiais com maiores resisténcias a ruptura. Observou-se[25] dque,
em proporgdo ao peso, muitas fibras de polimeros cristalinos séao
mais resistentes que o ag¢o. Aplicagdes comerciais numerosas utili-
zam essa anisotropia das forgas moleculares. Assim, a
caracterizacdo da orientacdo constitui uma das maiores funcdes da

analise por difracgdo de raio~X aplicada a polimeros.

A representagdo da orientag¢do preferencial baseia-se na
hipdtese de gue as porgdes ordenadas das cadeias macromoleculares
sdo paralelas ao eixo cristalografico ¢. Dada a célula unitaria e
o modo de empacotamento das cadeias dentro dela, € possivel des-
crever qualquer modo de orientagdao em termos dos vetores normais a

planos cristalograficos especificos. Se a amostra de polimero fos-
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esfera, concéntrica com a amostra, a localizacdo dos pontos de
intersecgdo de todos os planos de interesse, como ilustrado na

figura 2.4. Tal construgdo constitui a projegdo esférica do

Figura 2.4 - Projec¢do esférica do cristal.

cristal, ou sua figura de pdélo, e fornece uma descrigao precisa da
orientacdo. Devido as dificuldades praticas enveolvidas no trabalho
com mapas esféricos, € usual plotar figuras de pélo pela sua pro-
jegao estereografica. A figura 2.5 mostra comc uma projecao este-
reografica do hemisfério norte pode ser obtida a partir do mapa
esférico. Obtém-se a projegdo, desenhando-se linhas retas a partir
dos varios pdlos (hkl) até o pélo sul da esfera. A projecdo & com-
posta dos planos de interseccgido destas linhas com o planoc equato-
rial da esfera. Da mesma maneira, uma projegdo estereografica do

hemisfério sul pode ser cbtida.
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Figura 2.5 - Obten¢do da projegao estereografica polar.

As coordenadas angulares de um pdlo sdo convenientemente
expressas em termos da latitude («) e longitude (B8), como ilustra-
do na figura 2.6. Ocasionalmente, pode-se especificar a colatitu-
de, ¢ = 90 - a. Existem duas maneiras de se projetar uma rede de
circulos de latitude e 1longitude para formar wuma rede
estereogrdafica . Quando a projegdo ¢ feita a partir dos pdlos, na
secgido equatorial da esfera da maneira descrita acima, obtém-se
uma projeg¢do polar . Quando a projecgdo € feita a partir de um pon-
to do diémetro da secgadao equatorial, perpendicularmente sobre um
plano que contém o eixo  Norte-Sul, obtém-se uma rede
estereografica meridional de Wulff [26]. A rede polar & ‘a mais
utilizada para o estudo de orientagdo preferencial em polimeros,

porque permite uma melhor visualizagao da regido meridional.
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CiRCyLg pr LATITUDE

MERIDIAN g

EQUADOR

Figura 2.6 - Rede de circulos de latitude « e longitude g.

A orientagdo de um polimero ¢ expressa por uma funcido de
distribuigio Ih“(a,B) , Yrepresentando a gquantidade relativa de
material cristalino gque possui planos (hkl), na direcdo definida
por o e f. Algumas vezes esta distribuigido é& larga e difusa,
outras vezes a direcgdo preferencial é bem definida. Por essa razao
a pratica usual é plotar em uma figura de pélo somente a fungdo de
distribuicéao de orientacéo de um conjunto de planos
cristalograficos. Pode-se plotar, por exemplo, uma figura de pélo
do plano (100) e outra do plano (110), mas nidoc se aconselha

plotar em uma figura de pélo conjuntamente os planos (100) e

(110) .

A orientagdo presente em uma amostra de polimero é

avaliada pelco parémetro <cos®o> [19], onde ¢ é& o &angulo entre a
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avaliada, e a diregao 6, de referéncia, escolhida arbitrariamente

na amostra.

0 valor de <cos’c> pode ser calculado diretamente, se
existir, no padrao de difracdo do polimero, uma reflexao de Bragg
correspondente ao plano de indices (hkl) que tenha sua normal na
direcao de R. Nesse caso, Ssupondo ¢hm o angulo entre a diregao da
normal ao plano (hkl) e a diregdc de referéncia 6 (figura 2.7), e
I.(¢,8) a fungao de distribuigéo de intensidades para este pla-

no, o parametro de orientagao assume o valor:

2M N

2 .
l l I, (¢,8) cos’¢ sin ¢ d¢ dB

2 2
< Ccos o0 > = < coSs ¢hk > =

¥ 21 mn

l I I (¢,8) sin ¢ d¢ dB

hkl

(2.14)

figura 2.7 - Posicao da normal ao plano (hkl) especificada

em coordenadas polares o e 3.
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Mesmo na auséncia de planos cujas normais sejam parale-
las a direcgéo R, pode-se calcular o valor de <cos®e> indiretamen-
te [27]. Seja um sistema de coordenadas x, y, 2z fixo no cristal,
de forma gue a direcgéao R coincida com a direcdo do eixo z. A
posicdc do cristal em relagdo a diregdo de referéncia Q sera espe-
cificada pelos &ngulos 8§, & e ¢ respectivamente &ngulos gque os
eixos x, y € z fazem com 6. Seja P a normal a um plano cristalo-

grafico especifico. As direg¢des de P e § sdo dadas pelos vetores:

P-—ex+fy+qgez (2.16)

- ~ A A
Q =cos 8 X +CcS £ y + cos 0 2

figura 2.8 - Relagdes angulares entre a direcado de referéncia

hud . . i
Q, na amostra, e o sistema de coordenadas fixoc no cristal.
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P . 6 = cos ¢ = e cos 8 + f cos g + g cos O (2.16)
de forma que:

2 2 2 2
<cos ¢hk1> = e®<cos®s> + f<cos®e> + g2<coszo> +
+ 2ef <cos § cos £€> + 2fg <cos € cos o> + 2 ge <COS O COS &>

(2.17)

Os valores de e, f e g sdo determinados a partir da geo-
metria da célula unitaria do cristal. A quantidade <cos®c> deve
ser calculada, no casoc deral, resolvendo-se sels equagdes
simulténeas para os seis valores médios em (2.17). Cinco equagédes
sdc obtidas pela aplicagdo dessa equagdo a cinco planos cristalo-
graficos , cujas normais nao estejam alinhadas. A sexta equagédo é

dada pela relagdo de ortonormalidade:
2 2 2
<cos" 8> + <cos e>» + <cosTo> = 1 (2.18)

Se a simetria da célula unitaria do polimero for tai
que, nenhuma outra diregéo é egquivalente a diregao ﬁ, sob o ponto
de vista das operagbées de simetria, esta dire¢do é dita unica.
Nesse caso, o valor do paréametro <cos’oc> torna-se unitario para
orientacéoc de R perfeitamente paralela a 6, zero gquando a
orientacgdo de R & perpendicular a Q é 1/3 quando tal orientacao é

completamente aleatoria.

. -~ = 4 d - . . [ .
Se a diregdo de R nao for unica, as direcgdes equivalen-
~ ‘. N . =2
tes ndo podem ser simultaneamente paralelas e perpendiculares a Q,
~ ’ g o 4 [ - L]
de forma que o valor do parametro de orientagac para R ndc unico

ndo pode ser unitario.
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A presenga dos elementos de simetria da célula resulta
numa redugaoc do nGmero de variAveis na equagao (2.17). Essas
simplificacdes, expostas na tabela 2.1, reduzem o nimero de planos
naoc alinhados, necessArios para a determinagao de <c0520>, de

acordo com a tabela 2.2.

0 calculo do parametro de orientagao requer a
determinacao dos valores médios <cosz¢hkl> para um nimero de
planos (hkl). Esses valores, por sua vez, sac determinados a
partir da fungdo de distribuigdo de orientagdoc respectiva

Ihm(a,B), de acordo com a férmula (2.15).

Tabela 2.1 - Simplificagbes na equagaoc (2.17) resultan-

tes de simetria

Condicdo de simetria Simplificagao Resultante

Sistema monoclinico

(1) b t ac <cos & cos £> = <cos £ cos o> = 0,
(2) ¢ 1 ab <cos £ €COs 0> = <cos ¢ cos &> = 0.
Sistema Ortorrdmbico As médias de produtos mistos sao
nulas.
Sistema Tetragonal ou As médias dezprodutos mistos sao
Hexagonal nulas e <cos” 8> = <cos £>.
Planos (hkO) g = 0.

Planos (00l) e c 1 a e b e=1%f=20,g=1.




-31-

Tabela 2.2- NGmero de planos ndo-alinhados, necessarios para

a determinagado do paré&metro de orientagao

Sistema Cristalino hkl, hkO0 h0k 001
geral

Triclinico 5 3 5 -
Monoclinico

(1) b &+ ac 3 2 3 -
(2) ¢ 1 ab 3 3 2 1
Ortorrdmbico 2 2 2 1
Hexagonal 1 1 1 1
Tetragonal 1 1 1 1
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2.4 TAMANHO DE CRISTALITOS E DISTORGOES DE REDES

A Intensidade difratada por um cristal finito perfeito

de arestas N1_a), NzB e N3¢ ¢ dada por {28B]:

I(2)=Fs L P3| A |°

c

¥ (2.19)

onde:

P {sinz(n N1 & .3) sin®(m Nz B-g) sina(n N3 3-3)} (2.20)
sina(n 3-3) sinz(n B-g) sin® (n 3-3)

¢ a fungdo de Laue.

Fs - fator de escala

L - fator de Lorentz

P - fator de Polarizagao

j =~ fator de multiplicidade

A - Amplitude de espalhamento, calculada. a partir da

posigdo dos atomos da célula unitaria.

No limite do cristal infinito, para valores grandes de

N1, N2 e N3 a fungdo (2.16) assume os valores:

¢ = (NiNaN3)° (2.21)
se a*s = h, b-g = k, -8 = 1 forem inteiros simultaneamente e
£ =0 (2.22)

se a condig¢do acima nao for cumprida.
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o SIGAUD, 150 - py =
=

72

%

figura 2.9 - Grafico da fungdo de Laue £ x (%.5),em uma dimen-

sao
Considerando a amplitude de espélhamento comec uma funcgao
que varia suavemente no espago reciproco, em comparagdo com o ter-
mo (2.16), pode-se'assumir gque o alargamento dominante da fungao
gue descreve a intehsidade difratada é devido a largura da propria

fungac de Laue.

Segundo Scherrer [29] para uma rede cristalina perfeita,

o tamanho do cristal na direcido definida por h k 1 é dado por :

L =

hkl (2.23)

K
és
Nesta equacio, &s & a largura integral da reflexdo de

indices h, k, 1 e K &€ a constante de Scherrer.
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A analise de tamanho de Cristalitos para as amostras
estudadas foi feita segundo o método de Bonart [30]}. A largura
integral no espaco reciproco , para uma familia de planos, aumenta

com o quadrado da ordem de reflexdo n de acordo com a férmula

1l
8s =—— [1 @ (amn)?) (2.24)
n
L
hkl
onde :
o €& uma constante caracteristica do material, que limita

o crescimento mdximo dos cristalitos devido a desordem do 2°tipo

Bsn‘ € a largura integral da reflexdoc de ordem n no
espaco reciproco .

O simbolo @ indica o aumento da largura devida ao produ-
to de convolugdoc dos fatores de tamanho e distorgdo. Se esses fa-
tores se expressam através de Gaussianas, a expressdo (2.20) fica:

2 1l 2  ann 2
(6s ) = ( — ) + (—) (2.25)

L
hk1l hkl

O par@metro empirico o relaciona o valor médio do tama-
nho dos cristalitos com a flutuagdo média relativa das distancias

interplanares g segundo a relacao {17]:

g=(— -1 (2.26)
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onde d é o espacamento interplanar.
O Pardmetro o assume valores, no intervalo 0.1 a 0.2 .

A descricao do tamanho de cristalitos e das distorgdes
de rede do material consiste na determinacdo do tamanho médio dos
cristais L. » nas direcbdes cristalograficas [100], [010] e [001]

e na determinacdo do parametro «o.



CAPITULO 3

INSTRUMENTACAO
3.1 INTRODUGAO

Os dados necessdrios para a determinagdo dos paréametros
de rede, da cristalinidade , do tamanho de cristalitos e da
variagido destas propriedades com a temperatura foram obtidos em um
difratdmetro universal de pod, tendo a ele acoplados uma camara e
um controlador de temperatura, de forma a assegurar estabilidade

térmica, durante a obtengdao dos padrdes de difragio de raios-X.

0 estudo de orientagado preferencial da fragdo cristalina
exigiu o projeto e a construgido de um dispositivo de andlise de
textura . O dispositi&o, montado no difratémetro, permitiu a
obtengdo da intensidade de raio-x espalhada pela amostra, nos
diferentes &ngulos de orientagio em relagido ao feixe incidente e,
conseqlientemente, a descrigdo do estado de orientagdo preferencial

da amostra.
3.2 - DIFRATOMETRO :

Os padroes de difragado de raio-x sao obtidos num
difratédmetro universal de pd HZG-4 da Freiberger Prazisiosmechanik
(31] , com radiagdao de Cu , utilizando a geometria por

transmissldo, com o feixe Iincidente normal ac plano da amostra.
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Apos difratar na amostra, o feixe € monocromatizado por um cristal
de Quartzo, refletindo por planos (1011), e montado sequnde o
principio de focalizag¢do de Johansson [32], garantindo que somente
fotons de comprimento de onda A = 1.5418 2 sejam recebidos no
detetor cintilador, convertidos em pulsos e enviados ao mddulo
eletrdnico de aquisigdo de dados, onde s&o amplificados por um
fator de 45x16. Utilizou-se um discriminador de altura de pulsos,
com janela de 2.5 V, disposta simetricamente em rela¢do ao valor
da altura de pulso correspondente a radiagdoc de cobre ka (2.5 V).
Os pulsos , depois de passaren pelo discriminador, foram enviados
ao contador/temporizador, cuja fungdo & contar o numero de pulsos
recebidos num intervalo de tempo pré-estabelecido. Para facilitar
© processc de obtengdo dessas contagens,projetou-se uma interface
a gqual, ligada a um microcomputador PC-XT, permite o registro
seqiencial das intensidades espalhadas e dos &angulos de espalha-

mento correspondentes.

BETETGR

CIRTILABGR

figura 3.1 - Geometria do difratémetro.
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3.3- CAMARA DE TEMPERATURA

Os padrdes de difragdo, nas diferentes temperaturas,
foram obtidos numa cémara de difragdo, a gual foi adaptada ao di-
fratdmetro. A variagdo de temperatura foi obtida através de fluxo
de nitrogénio gasoso dentro da cémara. O fluxo, obtido pela vapo-
rizagdo de nitrogénio liquido no recipiente "Dewar", passou pela
ampola de aquecimento e foi injetado na cémara, trocando calor com
a amostra. A cémara ¢ composta de dois compartimentos. No interno,
onde se situa a amostra, circula o fluxo de gas. Entre o comparti-
mento interno e o externo foi feito vacuo da ordem de 10°° mm de
Hg, para minimizar a troca de calor por condugdo e convexiao entre
a amostra e o ambiente. As janelas internas sao de berilio, ao
passo que as externas sdo de mylar . A atenuacdo do feixe direto

de raio-X pelo conjunto de janelas foi de 26%.

ENTRARE ALIBA
LA LA

-
|

ANEL BE /W AN

!
ABOITRA ] by
T\ :i e % ==y
/ jummn -

TANPA B COMPAR-
Tiaaxte BXTES

TAmPA 55 CONPAR -
THREATS IRTRRAS

IESNANI
LLLLARI

ALRSOE B
TEBPIRATUMA

figura 3.2 ~ Desenho da camara de temperatura
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A taxa de vaporizagao de nitrogénio e o agquecimento da
ampola dependem das correntes elétricas que circulam através de
suas resisténcias, as quais sao ajustadas pelo controlador

eletrdnico de temperatura.
3.4 - CONTROLADOR DE TEMPERATURA

0 controlador de temperatura, utilizou como sensor um
par de diodos de silicio 1N 4148 comerciais, polarizados direta-
mente por uma corrente constante de 310 pA . Em uma Jjungdo pn, a
corrente direta relaciona-se com a queda de tensao, na jungdo, e a

temperatura através da formula [33]:
If = Is exp(e VE/n X T), (3.1)
onde:

e é a carga do elétron

Vf é a voltagem na jungao

K é a constante de Boltzmann

Is é a concentracdo de portadores intrinsecos

Is depende, por sua vez, da temperatura segundo

Is=AgDI[ B Taexp(—-qvg/kT)] L (3.2)
onde:

qvg é o valor da banda "proibida" do silicio em 0 K

B é uma constante relacionada a geometria da Jjuncéao.
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D é a constante de difusao

L é o tamhanho dos portadores.

Resolvendo para V:

V = Vg - CT(-log If + E log T) (3.3)

C e E sao constantes.

0 sensor foi calibrado para 50 temperaturas no intervalo
de 330 K a 450 K com utilizagdo de uma resisténcia padrdo de pla-
tina Pt 100 (Norma DIN 43760) como referéncia. 0s valores das
tensdes foram ajustados aos valores da temperatura, utilizando-se

uma curva do tipo:

V(T) =a+b T+ cT ln (T) (3.4)

Onde

V é a diferenga de potencial no sensor submetido a cor-
rente constante, em unidades de volt,

T &€ a temperatura absoluta do sensor em K

Obtendo-se os valores :

a = 2.304011 V
b = -2.71414 x 107> V / K
c = -2.35392 x 10°*

0 valor de a corresponde a duas vezes o valor de energia
da banda proibida do Silicio , cujo valor tedrico € 2 x 1.16 V =

2.32 V [33].
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figura 3.3 - Grafico de calibracgao do sensor e ajuste efetuado.

3.5- DISPOSITIVO PARA ANALISE DE TEXTURA

0 analisador de textura seleciona a posig¢ado angular da
amostra em relacdo a dois eixos perpendiculares, permitindo o
registro das intensidades difratadas por um plano da amostra em
cada par de angulos « e B . Este registro foi utilizado na

elaboracao da figura de pélo do respectivo plano.

A construcdo da figura de polo completa requer dois
métodos complementares - transmissido e reflexao, para varrer todo
o intervalo angular 0°< a < 90°. O método por transmissao, mostra-
do na figura 3.4, foi utilizado para valores de « de 0°a 45°, ao
passo que o método por reflexao (figura 3.5) cobriu o intervalo

36°< a < 90°. Os dois métodos foram empregados na regido de 36° a
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45° para acoplar os valores de intensidade obtidos nos dois pro-
cessos. O dispositivo analisador, acoplade ao eixo w do

difratémetro HZG-4, permite medidas por reflexdo e transmisséo.

Nas medidas por transmissdo, o posicionamento angular de
o foi feito através do eixo w do difratbémetro. A engrenagem exter-
na, acionada pelo motor de passo 1, seleciona o &angulo g. O
polimero orientado, fixo no porta-amostra por meio do anel, movi-
menta-se solidariamente com a engrenagem . O motor de passo,
comandado pelo microcomputador PC-XT da 200 passos por volta esta
acoplado a enQrenagem por um pinhdc com uma relagdo de transmissdéo
de 6:1, de forma gque cada passo do motor corresponde a 360°/(6 x

200) = 0.3° em B.

/mos TRA

{Tiloﬁ-’

-
cmcuLo
00 CIFRATBMETAD

figura 3.4- Método por transmissdo para analise de textura.
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Por reflexdo, a engrenagem & responsavel pelo posiciona
mento de « e um outro motor de passo, soliddrio com a engrenagem,
movimenta a amostra, segundo o &ngulo B. Nesse arranjo, cada passo

[+

O mMOTor cCcorrespondae a = . em , e ). 4 =
d t pond 360°/200 = 1.8 B 360°/(6x200

= 0.3%em «.

&T{mo @«

CIRCULD
DD DIFRATOMETRO

figura 3.5 - Método por reflexdo para andlise de textura.



CAPITULO 4

ESTUDO DO POLIPROPILENO ISOTATICO

4.1 - PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

0 material estudado foi o polipropileno isotéatico fabri-

cado pela PPH, cujo cédigo de fabricante & PF-902. As propriedades

do material, assim como recebido, estdo listadas abaixo

Peso Molecular 250.000
Indice de Fluxo (MFI) 1238 g/10 min
Densidade 0.9046g/cm3
Temperatura de fusdo cristalina 438 K

O material foi moldado em placas de 1 mm de espessura em
uma prensa de bancada Carver. O molde foi feito em trés pecas de
aluminio: duas placas e um espacgador, os quais foram revestidos em
papel de aluminio para facilitar a extragdo posterior da pecga
moldada. As dimensdes e o formato do molde estao mostrados na

figura 4.1.

As condigdes de moldagem foram :

Temperatura : 458 K
Tempo de prensagem : 5 min
Pré-aguecimento do molde : 5 min

Pressdo : 1177 Pa
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S
figura 4.1 - Dimensdes do molde utilizado na fabricacdo das

placas.

Apdés a moldagem, as amostras foram transferidas subita-
mente para um banho de Agua e gelo, a 277 K, de acordo com o proce-
dimento de padronizagdo proposto por Gupta e Beevers [34]. A
dependéncia da temperatura da amostra, com o tempo durante todo o

proceséb de moldagem esti mostrada na figura 4.2.

De acordo com esse procedimento, foram obtidas oito pla-
cas, das quais trés sofreram tratamento térmico subsegilente em ba-
nho de 6leo de silicone regulado a 443 K, durante 24 h, e duas
sofreram tratamento mecadnico de estiramento, utilizando-se o dipo-
sitivo mostrado na figura 4.3. Apdés o estiramento, uma das amos-

tras foil tratada térmicamente a 443 K durante 2h.
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figura 4.2 - Diagrama da temperatura x tempo durante o

processc de moldagem.

0 processo de amostragem resultou na obtengédo da seguin-
te série de condicionamentos, apdés a moldagem descrita anterior-

mente:

Amostra 1

Nenhum tratamento posterior

Amostra 2 Tratamento térmico a 433 K durante 24h

Amostra 3

Estiramento a 730% (a temperatura ambiente)

=Y
l

Amostra Estiramento a 730% e tratamento térmico a 433 K

durante 2h.
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figura 4.3 - Dispositivo de estiramento

4.2 - ANALISE DOS PADROES DE DIFRACAO:

com objetivo de caracterizar quais as fases cristalinas

presentes nas amostras, bem como verificar a influéncia do proces-

so de preparagdo na estrutura das mesmas, fez-se a analise dos
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respectivos padrodes de difragao, obtidos em temperatura ambiente
(298 K). Utilizou-se, para obtencdo desses padrdes, o difratdmetro

descrito no item 3.2, com as seguintes condicdes experimentais:

Radiacgao :

Cu Ka com monocromador de Quartzo

Tensdo e corrente no tuboc : 40 KV , 30 mA.

Sistema de colimagao

Fenda divergéncia Horizontal : 1.09 mm

Fenda Vertical : : 10.00 mm

Fenda Espalhamento : 1.50 mm

Fenda do Detetor : 0.22 mm ( 0.05°)

Aquisicgdo de Dados :

Modo de Operacdoc passO-a—-passo 0.05° (28)
Tempo de contagem por passo : 10 s

Angulo de Bragg inicial : 7° (28)
Angulo de Bragg final : 32°  (28)

No alinhamento do aparelho, utilizou-se como referéncia
uma amostra de silicio padrdo, fornecida pelo fabricante do difra-
témetro. A amostra de silicio possui tamanho de gr&o = 6um e pure-
za de 99.999% ([31]). Na figura 4.4, mostra-se o perfil das
reflexdes (111) e (220) da referéncia e suas respectivas posigdes

angulares medidas.
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figura 4.4 - Perfil das reflexdOes (111) e (220) do silicio

padrao.

Os padrées de difracdo produzidos pelos polimeros apre-
sentam reflexdes de Bragg, em geral alargadas, mostrando frequente
superposicdo, de wmodo que € necessario resolvé-las para o calculo
das posigdes angulares, das intensidades e das larguras referentes
a cada plano, quantidades necessarias para a calculo dos
pardmetros de rede e tamanho de cristalitos. Para realizar essa
separacdo, no estudo das curvas de espalhamento produzidas pelas
amostras 1, 2, 3 e 4, foi utilizado o ajuste de perfil de linhas,
considerando-se como parametros varidvels as posigdes angulares,
as intensidades e as larguras a meia altura correspondentes a cada
reflex3o observada. Foli desenvolvido um programa de computador

que, baseado no método de Marquardt (35], minimiza a guantidade Y
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com respeito a esses parametros, onde:

2
1 ( Icalc(29 )— Iobs(29 ) )
= —— : : (4.1)

(Np-Npar) 7 wJ

Na equagao, a soma se estende pelos passos em 28, Icaic
e Iobs sdo, respectivamente as intensidades calculadas e observa-
das em cada passo, Np €& o namero de passos , Npar ,o namero de
parametros e v, € a ponderagdo estatistica associada a cada valor
medido de contagem [36], dado por :

1

Y T Lots (26 ) (4.2)

A Intensidade, calculada em cada passo, foli considerada
como uma soma de perfis, cada um correspondendo a uma reflexao de

Bragq da amostra :

Tcalc(26 ) = B(29J)+z Lp, A Im¢ [(26,~ 26bragy ),FWHM, ] (4-3)
1

Nessa equagao :

Imié a intensidade de espalhamento correspondente a
i-ésima reflexao de Bragg da amostra.

¢i[(2ej—29ma%i),FWHMi] & a distribuigao que descreve o
perfil de cada reflexdo. Essa fungdo depende da posigdo de maximo

(268ragg, ) © da largura a meia altura (FWHM )de cada plano.

B(29j) é a fungao que descreve o espalhamento de fundo.
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O programa permite a escolha da fungdo de perfil, entre
quatro fungdes disponiveis : Gaussiana, Lorentziana, e as formas
intermediarias Pearson VII e pseudo-Voigt . Pode-se optar por um
perfil duplo, contendo as componentes ka e Ka da radiagao. Og fa-
tores de corregdao para Lorentz, polarizagdo e Absorgdo estéao

incluidos no calculo de (4.1) através dos termos Lp e A.

Nos ajustes efetuados, a fungdo de perfil escolhida foi
Gaussiana dupla, contendo as componentes kal (A = 1.54055 i) e ka2
(A = 1.5443 K) da radiacao de cobre, e uma razado de 0.5 entre as
intensidades dessas componentes., Como a fragdo amorfa do polimero
contribui para o termo de espalhamento de fundo B(2ej) ,ho inter-
valo angular observado, com um halo centrado em 26 = 16.4
utilizou-se , para descrever analiticamente esse termo, uma outra
gaussiana centrada nesse &angulo, de maneira a conseguir o melhor

ajuste da curva calculada aos dados experimentais.

De posse das posigdes angulares dos planos, obtidas na
anadlise de perfil das linhas, foram calculados os parametros de
rede de cada amostra, através do programa de computador CELREF
[37], para refinamento de célula unitaria pelo métode dos minimos
quadrados ndo lineares. Esse refinamento foi feito utilizando-se
todas as reflexdes observadas. O prodgrama fornece um fator de
concordincia Q, entre as posigdes angulares medidas e calculadas,
definido por:

1 2

Q = ( Z ( Oobs = Beate ) ) % 1000

Nrer- Npar
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onde :Nrer1 é numero de reflexdes de Bragg observadas e

Npar © numero de pardmetros de rede refinados.

As intensidades calculadas, foram obtidas com o uso do

programa DBWS-PC de Young e Satkhivel [38].

0 padrac de difragdo da amostra 1, mostrado na figura
4.5, evidenciou a presenga da modificagéo cristalina a do polipro-
pileno isotatico, ndo sendo observados tragos das fases f e 7. O
refinamento da célula unitaria correspondente a essa amostra, uti-
lizando-se as posig¢des angulares das reflexdes observadas, mostra-
das na tabela 4.1, forneceu os valores dos paradmetros de rede a,
b, ¢, e 8 , que concordam com a célula unitaria monoclinica, des-
crita por Natta e Corradini [2]. As intensidades integrais observa-
das, estao de acordo com esse modelo, pois sao compativeis com os
valores calculados das mesmas, obtidos considerando-se as posigbes
dos atomos de carbono nessa célula e o fator de Debye-Waller iso-

o]
trépico de 7.5 A? [2].
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Tabela 4.1 - Posigdes angulares dos planos cristalinos,

utilizadas para o refinamento dos parametros de rede da

amostra 1.

(hkl) 20 d I, e | FWHM
) (&) (°)
110 13.915 | 6.3589 | 100 100 0.817
040 | 16.743 | 5.2907 57 59 0.577
130 | 18.294 | 4.8455 44 67 0.685
111 | 20.921 | 4.2426 30 23 0.752
131 | 21.553 | 4.1196 46 39 0.884
041 | 21.624 | 4.1062 12 10 0.884
060 | 25.229 | 3.5271 0.749
200 | 26.719 | 3.3337 0.851
220 | 28.110 | 3.1718 0.915
a= 6.7511 * 0.0032 A
b =21.161 T 0.009 A
c= 6.594 , 0.009 A
g = 99.05 0.09 = 0.0041
800
P
n
600t
S
)
o
@ 400+
o
*ped
n
5
+ 200}
=)
H =3
0- 1 A A 1 1 L
0.0 10.00 20.00 40.00

Angulq de Bragg

(yioo

figura 4.5 - Padrao de difracac da amostra 1.




-54-

O padrao de difragdao da amostra

4.6, revelou melhor definig¢dc dos planos da rede,
pelo decréscimo nas larguras de todas as linhas,

aumento da cristalinidade,

2, nmostrado na figura

caracterizada

acompanhada do

provocadas pelo tratamento térmico a

altas temperaturas. A Rede de Bravais correspondente ndo mudou com

o tratamento,

de rede mostrados na tabela 4.2.

continuando a ser monoclinica,

Observa-se,

com os parametros

numa comparagao com

a amostra 1, o decréscimo do parametro b, o que indica a formacgao

de uma estrutura

As intensidades medidas

com melhor

empacotamento

concordam com o©Os

das cadeias.

valores calculados

partir das posi¢Oes dos &tomos na estrutura o -

Tabela 4.2 - Posigbes angulares dos planos cristalinos

utilizadas para o refinamento dos parametros de rede da

amostra 2.

(hk1) 20 d 1 I FWHM
) (B) (%)

110 | 14.101 | 6.2755 100 100 0.452
040 16.997 | 5.2122 46 58 0.453
130 18.553 | 4.7784 51 67 0.454
111 | 21.139 | 4.1993 39 23 0.455
131 21.886 | 4.0577 44 38 0.455
041 ] 21.922 | 4.0511 12 10 0.455
06 0| 25.615 | 3.4748 0.456
200 | 27.078 | 3.2903 0.457
220 | 28.422 | 3.1377 0.457
a= 6.6578 0.0028 A

b = 20.848 0.007 A&

c = 6.514 0.004 2R

B = 98.76 0.05 ° Q = 0.0038

a
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figura 4.6 - Padrao de difragao da amostra 2.

O Processo de trabalho a frio produziu, na amostra 3,
uma deformacao acentuada em sua rede cristalina. O padrao de
difragdo equatorial correspondente a ela, visto na figura 4.7,
apresenta um aumento exagerado nas larguras das reflexdes,
associado a um acréscimo no parametro de rede b. Nota-se a
presenca exclusiva das reflexdes equatoriais ( de indices de
Miller hkO ), indicando gue a orientagdo preferencial, adquirida
pelo processo de estiramento, produziu um alinhamento acentuado do
eixo ¢, o gual coincide com o eixo das cadelas. Por essa razao,
foram refinados somente os parametros de rede a e b, assumindo-se

um angulo B = 99,33°.
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Tabela 4.3 - Posigbes angulares dos planos utilizados para

o refinamento dos parametros de rede da amostra 3

( hkl ) 29 g IOIS . CALC. FWHM
(2 (A) ()
110 14.100 6.2809 100 100 2.612
040 16.079 5.5121 62 68 2.673
130 18.137 4.8910 61 71 2.726
150 24.329 3.6584 3 3 2.882
06 0 24.219 3.6748 7 7 2.879
200 27.218 3.2763 2 3 2.953
220 28.419 3.1405 2 7 2.982
a= 6.6530%0.0135 A
b =22.030* 0.014 A
c = -
g = - Q = 0.0053
800

o~ i

0

00}

S’

()]

o

« 400}

o

vigmd

)

5

+« 200}

=

H -
O = L 1 1 1 1
0.00 10,00 20,00 40,00

30.00
Angulo de Bragg (3

figura 4.7 - Padrdo de difragdo equatorial da amostra 3

Um tratamento térmico posterior ao trabalho a frio pro-

duziu, na amostra 4, melhor definicdo da estrutura cristalina, com

diminuicdo da largura das reflexdes de indices (hk0), sem perda da



orientagao preferencial adquirida anteriormente.
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A comparag¢ao dos

valores de intensidades medidos e calculados indicou ser o, a for-

ma cristalina presente nessa amostra.

Tabela

4.4 -

Posigbes

angulares

dos

planos, distancias

interplanares e intensidades de espalhamento relativas correspon-
dentes a amostra 4

(hkl) 20 d I, .. FWHM
(°) (&) ()
110 14.018 | 6.3124 100 100 0.645
0 40 16.945 | 5.2281 83 71 0.647
130 18.466 | 4.8007 80 88 0.649
150 25.164 | 3.5360 6 5 0.655
06 0 25.536 | 3.4853 14 11 0.655
200 26.909 | 3.3105 4 7 0.656
2 20 28.252 | 3.1562 27 13 0.657
a= 6.7009% 0.0017 A
b = 20.911 * 0.005
C =
B = Q = 0.0032
800
) I
Ss00}
)
gy
o 400+
o
i
m L
5
W 200+
= /J \/
0 1 L J -
0.00 10.00 40.00

Angulo de Bragg (

3 00

figura 4.8 - Padrdoc de difracdo da amostra 4.
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4.3 - VARIAGAO TERMICA DOS PARAMETROS DE REDE

0 estudo da dependéncia térmica dos parametros de
rede foi feito, para as amostra 1 e 4, com uso da camara e do
controlador de temperatura, acoplados ao difratémetro, como
descritos nos itens 3.3 e 3.4. As amostras foram cortadas em
discos de 8 mm de diadmetro e instaladas no compartimento interno
da cémara. No caso especifico da amostra 4, o eixo de estiramento
foi disposto paralelamente ao eixo w do difratdometro, de forma a
serem registradas as reflexdes dos planos equatoriais da amostra.
Em seguida foi feito vacuo de 107° mm Hg no compartimento externo
da cémara e, pelo compartimento interno, fol feito fluxo de N,
para obtencdo das temperaturas nas quais foram obtidos os padroes
de difragdo. Esses padrdes foram registrados seqliencialmente, de
acordo com as condigdes descritas no item 4.2, partindo-se da
menor temperatura, 194 K, até a maior, 448 K. O intervalo de tempo
de establilizagéo térmico foil de aproximadamenté 20 minutos, entre

cada aquisig¢do de dados.

Dos padrbes de difragdo foram obtidas - as posigdes
angulares das reflexdes presentes, através do ajuste de perfil de

linhas.

As indexag¢bes foram feitas segundo os planos (hkl) cor-
respondentes a rede monoclinica de acordo com Natta [2], néo se
observando nenhuma transigdo de fase, que implique na mudanga de

rede de Bravals , no intervalo de temperatura estudado.

Em seguida, utilizou-se o programa CELREF ,para o refi-
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namento dos parémetros de rede da célula unitaria, conforme des-

crito em 4.2, obtendo-se os resultados da tabela 4.5,

Tabela 4.5 =~ Parametros de rede da amostra 1
Temp., a b c
(K) (3) (A) (3) °)

194.14 6.710(3) 20.898(9) 6.594(9) 99.07(8)
222.9 6.717(3} | 20.952(9) 6.598(9) 98.96(8)
244.5 6.730(3) 21.013(9) 6.577(9) 98.56(8)
252.2 6.742(3) 21.028(9) 6.585(9) 99.17(9)
261.56 | 6.733(3) 21.073(10) 6.590(9) 99,10(9)
268.26 | 6.740(3) | 21.080(10) | 6.596(9) 99.10(9)
273.9 6.740(3) 21.093(10) 6.587(9) 98.97(9)
294.41 | 6.751(4) | 21.161(10) | 6.594(9) 99.05(9)
301.19 | 6.740(4) | 21.196(10) | 6.598(9) 98,91 (9)
314.9 6.749(4) 21.229(10) 6.579(9) 99.06(9)
334.87 6.759(4) 21.318(10) 6.572(9) 98.99(10)
352.18 | 6.766(4) | 21.404(10) | 6.566(9) 98.98 (10)
369.74 | 6.769(4) 21.493(10) 6.566(2) 98.92(10)
387.34 6.778(4) 21.566(12) 6.533(9) 98.,99(13)
404,48 | 6.784(4) 21.646{12) | 6.542(9) 99,25(14)

B 430.89 | 6.789(4) | 21.583(13) | 6.547(9) 98.83(12)
j‘ 434.77 | 6.787(4) 21.568(15) 6.544(10) 98.77(12)
R 439.72 | 6.772(4) | 21.524(15) 6.538(10) 98.74(12)
" 443.85 | 6.779(4) | 21.429(15) | 6.557(10) 98,70(12}
~ 445.81 | 6.789(4) 21.479(15) 6.521(10) 98.66(13)

o »
s

- Os parametros a e b crescem com o aumento de temperatu-

o~

-a, até 430 K, a partir da qual, ambos decrescem até a temperatura
e fusdo 448 K. 0Os graficos desses parametros em fungdo da tempe-

at{ ra, estdo mostrados nas figuras 4.9 e 4.10.

_—

s
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O gré&fico do parametro a , mostra trés descontinuidades

respectivamente nas temperaturas 258 K, 294.4 K e 370 K.

De acordo com Krevellen [39], em polimeros semicristali-
nos, podem ocorrer duas transigdes vitreas denominadas, respecti-
vamente, transicao vitrea baixa , Tg (L) e transicao vitrea alta,
Tg (U), e ainda, uma transicdo pré-fusdo T wac. Admite-se que a
Tg (L) origina-se da parte amorfa do material, enquanto que Tg (U)
surge de vinculos devidos a vizinhanca de cristalitos e Ta C é a
temperatura na qual desaparecem os impedimentos de rotagao das

cadeias poliméricas no interior dos cristais.

Os valores correspondentes a essas transigbes estao

indicados na tabela 4.6, na qual se compara com os valores obtidos

por Krevellen [39].

Tabela 4.6 - Temperaturas de transicac para a amostra 1.

Transicgao Temperatura (K) Temperatura (K)
(literatura) (observada)
Tg (L) 258 252
Tg (U) 300 294
T «ac 391 370
T m 445 448

As variagdes no parametro b com a temperatura nao mostra
pontos de descontinuidades, embora observam-se pontos sigulares

nas temperaturas de transigao.

0O gréafico do parémetro ¢, figura 4.11, mostra um

decréscimo desse parametro com a temperatura, em desacordo com Os
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resultados obtidos por Napolitano et al. [40], segundo o gqual o

pardmetro c permanece constante.

6.42 - L : : - !
150 250 350 450

Temperatura (K)

figura 4.11 - Dependéncia térmica do parametro de rede c

da amostra 1.

0 valor de temperatura 438 K, corresponde a transigdo
pré-fusdo, acima da qual os segmentos das cadelas ganham mobilida-
de suficiente para, ao serem submetidos a um resfriamento lento,
propiciar a formagéo da fase cristalina a, com um ganho de cris-

talinidade acentuado, conforme verificado para o estudo do
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parametro de rede da amostra 4. A indexagdo das reflexdes equato-
riais presentes no padrao de difragdc dessa amostra, evidencia que
sua rede cristalografica é monoclinica, com parémetros de rede a e

b, obtidos por refinamento, mostrados na tabela 4.7.

Tabela 4.7 -~ Paré@metros de rede a e b, da amostra 4.

Temp. a b

(K) (A) (&)
193.6 6.657(3) | 20.667(9)
222.8 6.669(3) | 20.729(9)
244.5 6.676(3) | 20.783(9)
252,2 6.679(3) | 20.799(9)
261.6 6.684(3) | 20.815(10)
268.1 6.687(3) | 20.834(10)
274.2 6.690(3) | 20.854(10)
287.2 6.694(4) | 20.884(10)
295.4 6.706(4) | 20.911(10)
314.9 6.719(4) | 21.968(10)
334.8 6.723(4) | 21.047(10)
352.4 6.723(4) | 21.095(10)
369.7 6.727(4) | 21.148(10)
387.3 6.732(4) | 21.213(12)
404.3 6.737(4) | 21.269(12)
430.8 6.751(4) | 21.384(13)

O0s graficos das variagées desses parametros estao

- mostrados nas figuras 4.12 e 4.13.
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0 grafico do parémetro a, apresenta dois pontos de
descontinuidade, correspondentes as transigdes vitreas Tg (L) e
Tg (U). Segundo Krevellen [39], Tg (U) aumenta com © grau de
cristalizagao do material. Observou-se um decréscimo de Tg (L) e o
acréscimo de Tqg (U), com o grau de cristalizagao da amostra 4 em

relagcao a amostra 1, de acordo com o©¢ resultado obtido por

Krevellen
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4.4 - CRISTALINIDADE

Na determinacdo da cristalinidade utilizando o método de
Ruland [16], obteve-se os padrdes de difragdo das amostra 1 e 2 na
temperatura ambiente, utilizando-se o difratdmetro descrito em
3.2, com a geometria por reflexdo simétrica [31], permitindo a
exploragdo de uma regido suficientemente grande do espago

reciproco.

A monocromatizagado da radiagao foi feita segundo a
técnica de filtros balanceados de Ross [41], interpondo-se
alternadamente um filtro de Niquel e outro de Cobalto, calibrados,
entre a amostra e o detetor. Esse procedimento nao altera o
formato da fragdo de radiacado incoerente, ou Compton, espalhada,
permitindo subtrai-la da curva total de espalhamento produzida
pelo polimero, restando apenas a intensidade coerente espalhada,

gque é considerada na teoria.

As condigdes experimentais foram :

Radiagdo : Cu Ka com filtros Balanceados de Ni e Co.
Tensao e Corrente no tubo : 40 KV , 20 mA.

Sistema de colimagao @

Fenda de divergéncia horizontal : 1.09 mm

Fenda Soller : 0.25/50
Fenda de divergéncia vertical : 8.00 mm
Fenda do detetor : 0.22 mm

Ros valores de intensidades obtidos para cada angulo de
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Bragg (26:1) aplicou-se a correcéo de polarizacgao :

2 1(261)

I1{261) = >
[ 1 + cos™ (261) ]

(4.5)

Em seguida, foi feita a transformagdo de a&angulo de

espalhamento para valor absoluto do vetor do espago reciproco :

= == (4.6)

na qual A é o comprimento de onda da radiagdo ka do Cu

igual a 1.5418 A.

A normalizagdo das intensidades experimentais obtidas
para unidades de espalhamento por um elétron, foi feita pelo
ajuste a uma curva tedrica, calculada somando-se as contribuigodes
coerente e incoerente do espalhamento pelos atomos que compde a
estrutura do polipropileno, considerando-se a regido do espago
reciproco 0.8 A'x s = 1.2 A"', na qual ndoc se observa a

presenga significativa de reflexdes nas curvas de espalhamento das

amostras.

A parte coerente do espalhamento independente da
estrutura, TIcoerente (s), fol calculada, partindo-se dos fatores
de espalhamento atbmicos dos elementos que compdoem a estrutura do

polipropilenc, pela equagido:

— ~ Ni fi
T coerente (S) = f2 = ZI (4'7)
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[ fcvaL(s) ]2 + 2 [ fu(s) ]2
3

Onde fcvaL é o fator de espalhamento atdémico do carbono
em seu estado sp3 e fu é o correspondente ao hidrogénio, obtidos
da International Tables for X-Ray Crystallography ([32] e
interpolados para os valores intermediarios utilizando-se a

equacao de Lagrange [42].

A curva de espalhamento Compton correspondente,
Tincoerente (s), foi calculada a partir de :

Z Ni Ti(s)
TINCOERENTE (S) = ! Q (s, A) (4.8)

Z Ni
i

TevaL(s) + 2 Tu (8)
3

Q (s, A)

Nessa equacdo, IcvaL(s) €& o espalhamento Compton do car-

3 . .
bono em seu estado sp, JIi# é o espalhamento 1lncoerente do

hidrogénio, Is (s) = 1 - fi'e Q(s, A) €& o coeficiente de Breit-
Dirac :
ha =z }-3
Q (s, A)=[1+-ﬁ~é-s] (4.9)

h (constante de Planck) = 6.62 x 10 ' J s

A (comprimento de onda da radiagao ) = 1.5418 x 10 % 'm

m (massa do elétron) = 2.11 x 107 kg

¢ (velocidade da luz no vacuo ) = 2.998 x 10° m/s

Devido a variacdo dos coeficientes de absorgao da amos-



tra, do ar e dos filtros de Niguel e Cobalto com o comprimento de
onda da radiagdo, foram aplicados fatores de corregdo na intensi-
dade incoerente calculada, os quais tornam-se significativos para

dngulos de espalhamento maiores que 80° em 26. Esses fatores sio:

Para a variagdo do coeficiente de absorgac na amostra:

_ TINCOERENTE (S)

T INCOERENTE (S) / (4.10)
(e 3R
Variagao do coeficiente de absorcao do ar:
TINCOERENTE (S) #/ = TINCOERENTE (S) 'exp(-gar R 2 1;12 s?‘)
(4.11)
R é o ralo do gonidmetro = 25 cm e par € o coeficiente

de absorgado do ar = 0.024 cm .
Para a variagdo da absorgac dos filtros de niquel e
cobalto :

TincoEreNTE{S) ' 7/ = TINCOERENTE {S8)’' X

{ 3 A s 2 pt exp (~ptni) - pt exp {-utco)
[ 1)

2 mc exp (-utni) - exp {—ptco )

(4.12)

Para o conjunto de filtros utilizados :

ptn: = 0.5267

utco = 3.1162

Introduzindo-se tais corregdes, a constante de normali-

zacdo foi calculada, ajustando-se a area da curva experimental a
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drea da curva tebrica, no intervalo do espago reciproco menciona-

do. Os ajustes feitos para as duas amostras estdo mostrados nas

figuras 4.14 e 4.15
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o pmf 40_
n
8 { Espalhomenta Compton
+ 90}
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o [ - L i I i W
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
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figura 4.14 - Normalizagao das intensidades espalhadas para
unidades absolutas, no caso da amostra 1.
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figura 4.15 - Normalizagdo das intensidades espalhadas para

unidades absolutas, no caso da amostra 2.
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a equagado (2.8), delimitou-se o8

intervalos no espago reciproco (so e sp) , de forma que, por

integracdo numérica

das

Iincoerente(8) ] , anulem-se

experimental e teb6rica. Os

Intervalo
Intervalo
Intervalo

Intervalo

"

S0

S50

80

80

curvas SZI(S) e s° [ Icoerente (8) +

as diferencas de &area entre as curvas

intervaleo assim definidos sao:

= 0.1 2" s, =0.3 Al
= 0.1 A s = 0.6 Al
= 0.1 &' sp = 0.9 At
_ £-1 _ 2-1
= 0.1 A S5p~= 1.2 A

Obtidos os intervalos de integragdo, foram definidas as

linhas de demarcagdo entre espalhamento cristalino e difuso,

sequindo-se o procedimento apresentado em 2.2, acima do qual

considera-se que a contribuic@o seja devida as porgdes cristalinas

do polimero. Essa demarcagdc estéd mostrada nas fiquras 4.16 e

4.17.
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figura 4.16 - Separagao entre espaihamento "cristalino” e

difuso para a amostra 1.
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figura 4.17 - Separagdo entre espalhamento "cristalino" e

difuso para a amostra 2 .

A relagdo entre as 4areas das curvas de espalhamento
"cristalino" e espalhamento coerente total foi determinada para
cada intervalo de integracgdo, permitindo o cdlculo da cristalini-
dade aparente xi1 e do fator Ki:, a partir dos quais se determina o
conteudo cristalino das amostra 1 e 2, Xc1 e Xc2 respectivamente,
através da equacdo (2.9), cujos resultados estdo mostrados nas ta-

belas 4.8 e 4.9 :
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Tabela 4.8 - Cristalinidade da amostra 1
=R = X, K, x%

. 0.3921 1.1708 0.4590

0.2678 1.6156 0.4327

0.1975 2.3612 0.4664

0. 2 0.1310 3.4666 0.4541

média : 0.4531

Tabela 4.9 - Cristalinidade da amostra 2.

8, s, X, K, xcl
0.5250 1.1695 0.6140
0.3662 1.6108 0.5898
. 0.2518 2.3504 0.5918
. . 0.1771 3.4478 0.6106
média : 0.6016
Os fatores de desordem paracristalina Ya" sao

determinados a partir dos fatores de K através das equagdes (2.5)
e (2.10) Constata-se que as amostras apresentam o mesmo valor do
parametro de desordem, apesar dos tratamentos térmicos das mesmas

terem sido diferentes. Esse fator a= 3.8 %2 concorda com © fator
de Debye-Waller isotrépico, B = 2a = 7.5 32 determinado por Natta

e Corradini [2].

Dos graficos szI(s) ¥ s das amostras 1 e 2 , obteve-se,
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a partir das curvas de espalhamento difuso coerente mostradas nas
figuras 4.18 e 4.19, as posigdes angulares dos maximos
correspondentes aos halos "amorfos”, centrados nos angulos

indicados na tabela 4.10.
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figura 4.18 - Espalhamento difuso coerente da amostra 1.
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figura 4.19 - Espalhamento difuso coerente da amostra 2.
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Tabela 4.10 - Posicdes angulares dos maximos identificados na

curva de espalhamento difuso coerente.

amostra 1 amostra 2
2 (°) | a(a) 2 () | ad)
19.42 4,571 19.56 4.539
41.92 2.155 45.71 1.985
77.61 1.230 77.61 1.230

O primeiro mé&ximo é associado & disté&ncia média entre as
cadeias na regido amorfa do polimero, e o segundo estd associado a

periodicidade intramolecular devidas aos grupos metil [43].
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4.5 TAMANHO DE CRISTALITOS

As Analises dos perfis das 1linhas, feitas para os
padrdes de difracgdo de raio-X obtidos nas diferentes temperaturas,
forneceram as larguras e posigdes angulares das reflexdes de
Bragg. Essas quantidades, gquando convertidas para o espago
reciproco permitem a determinagéo do tamanho médio dos cristais
nas diregdées definidas pelos indices (hkl), através do uso da
férmula de Bonart [30], caso estejam presentes no padrdo de
difracdo do polimero, pelo menos 2 ordens de reflexao de uma mesma
familia de planos. Os padroées de difragdo das amostras de de poli-
propilenco estudadés, apresentaram as reflexbées dos planos crista-
lograficos (110) e (220). A partir da analise da largura dessas

reflexodes 88 e &8s

110 220! determinou-se as contribuigbes das

distorgbes de rede de 2°tipo para o aumento da largura das linhas,
através da equagdo (2.25) aplicada a esses dois planos:

172

as - [ 1 + (om)4 ]
110
L
110
. 1/2
as S [ 1+ (2ocn)4 ]
220 o
220
Dessas equagdes obtém-se o0s valores de o e Lud A

partir do valor de a obtido, assumindo-se uma desordem de segundo
tipo isotrépica em torno do eixo da cadeia, foram calculadas as
contribuigdes dessas dirtorgées para as larguras dos planos (110),
(130) e (040), obtendo-se o tamanho lateral dés cristalitos nas

respectivas diregdes. Estimou-se a flutuagdo relativa das
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disténcias interplanares , g =(32/d2 - 1), através da

relagdo (2.27) aplicada a esses planos.

O Resultado desses célculos efetuados, para as amostras

1l e 4 e sua dependéncia com a temperatura estdo mostrados nas

tabelas 4.11 e 4.12.

Tabela 4.11 - Variagdo com a temperatura do tamanho lateral

dos cristalitos para a amostra 1.

Temp. 1 Liyo7| 9p1r07 | Przzor | 9p1301 | Tpo4oy | 9podo]
(K) (&) (%) (§> (%) (&) (%)
194.1 187 2.94 219 2.36 265 2.24
222.9 187 2.36 231 1.84 274 1.77
244 .5 191 2.21 234 1.74 268 1.70
252.2 188 2.56 231 2.01 284 1.89
261.6 181 2.36 237 1.80 251 1.83
268.3 198 1.68 232 1.35 255 1.35
273.9 183 3.20 241 2.42 259 2.44
294.4 195 2.90 233 2.30 275 2.21
301.2 196 2.95 235 2.50 277 2.45
314.9 180 4.07 241 3.04 280 2.96
334.9 196 1.76 248 1.36 259 1.40
352.2 178 3.88 238 2.93 238 3.07
369.7 1%1 3.80 263 2.82 260 2.98
387.3 211 2.79 238 2.28 283 2.20
404.5 213 3.72 232 3.12 288 2.94
430.9 252 3.88 253 3.39 301 3.26
434.8 233 3.84 280 3.21 290 3.15
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Tabela 4.12 - Variag@o com a temperatura do tamanho lateral

dos cristalitos para a amostra 4.

Temp- 1 Liy10y {9r11203 | Tra3oy | 9r130) | Troso) | 9ro40]
(X) (&) (%) (J&) (%) (&) (%)
193.6 214 2.19 208 2.02 225 1.86
222.8 218 2.33 205 2.18 221 2.01
244.5 210 2.43 211 2.22 220 2.08
252.2 213 2.27 200 2.12 211 2.00
26l1.6 216 2.50 210 2.33 219 2.18
268.1 214 2.68 206 2.50 217 2.34
274.2 217 2.74 201 2.61 213 2.43
287.2 215 2.62 207 2.45 220 2.27
295.,4 217 2.61 207 2.50 221 2.31
314.9 221 2.66 204 2.42 218 2.25
334.8 209 3.01 212 2.92 225 2.67
352.4 223 3.33 200 3.19 220 2.92
369.7 224 3.06 205 2.91 225 2.70
387.3 228 3.03 212 2.89 226 2.70
404.4 224 3.04 210 2.24 218 2.09
430.8 230 3.05 213 2.22 224 2.08

Observa-se que, no caso da amostra 1, o tamanho lateral
dos cristalitos é anisotrépico, sendo maior na diregao de bdo que
na diregdo de a para todas as temperaturas. Essa anisotropia late-
ral dos tamanhos de cristalitos pode ser expressa em termos do
chamado elipsbéide de forma ,0 gual define as dimensdes do cristal.
Nas figuras 4.20 e 4.21 estao mostrados os elipsdides das amostras

l e 4 em diferentes temperaturas. Observa-se que o tamanho lateral
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dos cristalitos cresce com a temperatura, a partir de 268 K, com
uma taxa de acréscimo maior na diregao de a , coincidindo com a
diregao preferencial de crecimento dos cristalitos [44]). Os

tamanhos médios dos cristalitos da amostra 4 saoc mencores gue os
correspondentes a amostra 1, nas diferentes temperaturas e
apresentam uma anisotropia menos acentuada. A dependéncia térmica
dessas dimensdées € menor, na amostra 4, por causa do tratamento

térmico previamente sofrido pela mesma.

(o101

150

504 (o’

e [ 100]

& ;]
19) 504 100A 150 A

figura 4.20 -~ Elipséide de forma da amostra 1.

Temperaturas: @ 193 K, @ 268 K; O 430K
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figura 4.21 - Elipsdide de forma da amostra 4.

Temperaturas: A 193 KjA 268 K}A 430K

4.7 ~ ORIENTACAO PREFERENCIAL DA FRACAO CRISTALINA.

0 calculo dos parametros de orientacao (2.15) para as
trés diregbes cristalograficas, requer, de acordo com a férmula
(2.18), a obtencdo das funcgdes de distribuigdo para dois conjuntos
de planos ndao alinhados. Nas amostras 3 e 4 foram feitas medidas

dessa fungao para os planos (040) e (110).
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Para os eixos 5, bec , considerando que a célula unitaria
do polipropileno isotatico é monoclinica com os paréimetros a =
6.65 A, b = 20.96 A , ¢ = 6.50 A e 8= 99,30° (a temperatura

ambiente) , a férmula (2.18) assume os valores:

para o plano (040) , como o eixo b é paralelo a diregdo da

normal a este plano:

<cos® ¢ > = < cos® g > (4.12)
040

no caso do plano (110), sua normal faz um &ngulo de

72.40° com o eixo b :
e = s8in 72.40 , £ = cos 72.5 , g = 0 :

<c052¢u0> = sin2(72.40) <cos® &> + 0052(72.40) <cos’e>

5 <cos” ¢u0> - 0052(72.40)<cos2 ¢cno>
<Ccos 8> = C (4.13)

sin®(72.40)

.0 wvalor de <cos’c> & determinado pela relagao de

ortonormalidade (2.19):

<cosza> =1 - <cos2 3> - <cos2 £>
" <cos® ¢110> C052(72_4) ,
<cos o>= 1 - - - [ 1- 5 ] <COs ¢mﬂ> (4.14)
sin"(72.40) sin“(72.4)

A Orientacao dos eixos de referéncia na amostra e os valores

correspondentes das coordenadas angulares sao dadas na tabela 4.13
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e mostrados na figura 4.22.

Tabela 4.13 - Eixos de referéncia nas amostras 3 e 4 e

valores correspondentes das coordenadas o, B e ¢.

direcgéo amostra 3 amostra 4
ote) gue Btey oie) Plen Bie)
M 0 S0 g0 0 SO 90
T 0 S0 0 0 S0 0
N 90 0 - 90 0 -
M
N

/

—_ =T

figura 4.22 - Eixos de referéncia nas amostras .

As intensidades foram obtidas no modo passo a passo e

[+]

registradas a intervalos de 9°,para 0°s a = 90°. A Intensidade de
espalhamento de fundo, em func¢do de « foi determinada por varredu-
ra em 28 em valores sucessivos de « e subtraidos das intensidades

difratadas. As intensidades foram tomadas por transmissao em

0 0 ] (-] e}

| « | = 0°, 9°, 18°, 36° e 45° e por reflexdo em | a | = 45°%,

o

54°,63°,72 e 90°. Mediu-se as intensidades por ambas as técnicas
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em | « | = 45°, para permitir a determinacdo do fator de escala
das intensidades. As densidades 6ticas das amostras foram medidas
experimentalmente {45), obtendo-se os valores uput = 0.0789, para a
amostra 3 e pt = 0.0812, para a amostra 4. As corregdes para
absorgac foram calculadas como uma fungdo de €& e o usando as

equagdes [45]

por transmissdo:

I"(a,B) = I(a,B)[ HE eXP(—ut/Cose)]

cos @
% [cos(O8-a) /cos(8+a) ]-1 (4.15)
exp[-ut/cos(6-a) J- exp[-ut/cos(6+a)]) *
por reflexdo:
_ 1- exp(-2ut/sind)

L7 (e, 8) I(a,B)[ 1- exp(-2ut/(sind slina) (4.16)

Para © plano (040) da amostra 3, & = 8.42°, resultando

em o = 450, os fatores de corregao :
Io _ Iso)_

[ Ta ]t-— 0.8218 [ e ]: 0.8645 (4.17)

Na tabela 4.14, mostra-se o processamento dos dados

dessa amostra, para esse plano:
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Tabela 4.14 - Processamento dos dados da amostra 3 .

plano (040) e a = 45 °.

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8)
B It It It Iexp Ir —%— (Ir+it) I(a,B)
() {cps)
0 | 580 488 517 842 710 608 3.2329
9 | 377 317 336 429 362 345 1.8361
18 97 82 87 107 90 87 0.4648
27 39 33 35 65 55 44 0.2362
36 26 22 23 28 24 23 0.1231
45 16 13 14 29 24 19 0.1021
54 10 8 8 15 13 11 0.0568
63 19 16 17 36 30 23 0.1248
72 7 6 6 38 32 19 0.1014
81 20 17 18 19 16 17 0.0890
90 17 14 15 48 40 28 0.1471
99 14 12 13 24 20 16 0.0863
108 20 17 18 20 17 17 0.0912
117 27 23 24 39 33 28 0.1501
126 32 27 29 1 1 14 0.0764
135 0 0 0 34 29 14 0.0762
144 29 24 25 19 16 21 0.1098
153 48 40 42 33 28 35 0.1853
162 | 128 108 115 38 32 72 0.3820
171 | 380 320 339 131 110 221 1.1747
180 | 720 606 643 704 594 611 3.2480
189 | 301 253 268 537 453 358 1.9021
198 84 71 75 121 102 88 0.4661
207 39 33 35 80 67 51 0.2698
216 24 20 21 59 50 35 0.1880
225 29 24 25 45 38 32 0.1681
234 22 19 20 23 19 19 0.1026
243 19 16 17 35 30 23 0.1225
252 38 32 34 10 8 21 0.1105
261 26 22 23 31 26 24 0.1298
270 28 24 25 29 24 24 0.1299
279 25 21 22 28 24 23 0.1207
288 16 13 14 24 20 17 0.0909
297 35 29 31 30 25 28 0.1484
306 9 8 8 24 20 14 0.0747
315 7 6 6 25 21 14 0.0723
324 19 16 17 10 8 12 0.0665
333 26 22 23 20 17 20 0.1051
342 90 76 81 26 22 50 0.2670
351 | 402 338 358 119 100 225 1.1988
360 | 604 508 539 735 620 573 3.0485
b 3774 | 3970 3970 3970
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Nessa tabela, os valores gue constam nas colunas 2 e 5
sdo os referentes as medidas experimentais, os das colunas 3 e 6
sdo os dados corrigidos por absorgao. A coluna 4 é obtida pela
aplicagdo de um fator de escala aos valores da coluna 3 de forma a
igualar a soma das intensidades por reflexao e transmissao. A

coluna 7 é a média aritmética dos valores das colunas 4 e 6.

Para a construgdo da figura de poélo do plano (040),
determina-se o valor médio da intensidade desse plano, em toda a

esfera de orientagdo, a partir das intensidades I(¢, B):

/2 271
[ | 1.8 sin ¢ as as
<I> = 101/2 gn (4.15)

JO Jo sin ¢ d¢ dp

0 reciproco desse valor serve como um fator de
normalizagdo, para converter as 1intensidades I(¢, B) em
intensidades relativas, as quais sao densidades relativas de pdlos
nas coordenadas ¢ e B. Com esse procedimento, obtemos os valores

mostrados na tabela 4.15, e o fator de normalizacgdo:

1
< I >

= 3.531 x 107°

o qual, aplicado as intensidades médias corrigidas, for-

neceu as densidades relativas de p6lo da coluna 8.
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Tabela 4.15 - Calculo do fator de normalizagao.

o ¢ I(¢) sin ¢ |I(¢)sing
) (°)
90 o {113621 0.0000 0
81 o |102397 0.1564 16018
72 18 32145 0.3090 9933 -
63 27 12438 0.4540 5647
54 36 5284 0.5878 3106
45 45 3352 0.7071 2370
36 54 2893 0.8090 2341
27 63 3071 0.8910 2737
18 72 2970 0.9511 2824
81 3257 0.9877 3217
90 | 3346 1.0000 3346
b 6.8531 51539

Com um procedimento analogo, foram obtidas para os
demais valores de o, as densidades de pélo correspondentes I(o,B).
0 grafico dessas intensidades , em funcdao de R , para o intervalo

0= g8 = 360° esta mostrado na figura 4.23.



I (9.8)

-f ] -

40
i a = 54°
301+
20
101+
4 ol A )
a= 9 30
2 - a = 83°
20+
0 10
4 .
a = 18°
| 0! /|
21 30 :
p— - a = 72°
% 20
0 3
[

figura 4.23 - Graficos de I(«,B) X B para o = 0,9

da reflexdao (040) do polipropileno orientado.
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Com as densidades relativas I(«,B) construi-se,
projecao estereografica polar,

por
a figura de pélo do planc (040),

mostrada na figura 4.24. Os contornos,

nessa figura, representam
linhas de mesma intensidade de espalhamento. A direcéo N € normal

ao plano do diagrama, M

esta
horizontalmente.

disposto verticalmente e T,

- i 44 -1 - "‘u
1 1 l’l T '1 b
1 c". ‘1
e S
4 | Jf 'f“ﬁmw' i A
H P a ! ~, - L i
g \.lll i ;: "} :! .cjjlll-l":: ";l": !!]I 7 il o il
' i 1 Ir I‘ " ! ! ' ! Ij!
SRS e1 ) N
o Pooohsa sl :
i t IR E-.* ; - i
[ Vb Wy i
i! ’;. - ’]I‘l i; 'l'E | ;I 3 l l!‘— ¢
| ! PAT ;
Y i s i P ‘?Si : I f "", ;
l‘l l - .“‘ ! "ll !i‘E 213 - ¢’ii
5 ~ [ &
'._ l 1 3: ‘]' "I
" ‘ol P g
', boa ,
. ‘." Y v
-"-._‘__.“\K l‘l le '["‘ . _’,/
! ‘f/F
- W’.‘ / | -

figura 4.24 - figura de pdélo do planoc (040) da amostra 3.

Nota-se nessa figura, mailor concentragao dos planos

(0 4 0) na direcdo normal ao plano da amostra. Em primeira aproxi-
magao,

as densidades de polo desses planos possuem simetria em re-
lacd&o as diregbes M e T.

Utilizando um procedimento andlogo, obteve-se a figura de

pélec para o plano (110), a partir da projecédo estereografica polar
dos valores de densidades de pdlo I,

10(¢,B), mostrada em 4.25.
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figura 4.25 - figura de polo do plano (110) da amostra 3.

cas 2 2
Os valores médios < cos ¢Om> e < c¢Cos ¢“0> foram

calculados de acordo com a equacgao (2.14) :

< cos? ¢ > = 0.6603

< cos® ¢ > - 0.3274
A partir desses valores, determinou-se os parametros de

orientagido < cos°s > e < cos‘e > pelas equagdes (4.12) e (4.13):

< cos® € > = < cos? ¢040 > = 0.6603
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2 2 2
< Ccos ¢ > - cos” (72.4) < cos” ¢ >
110 040

2
< gcos‘c > = 5
sin® 72.4

= 0,2939

<cosza>=1-—<cosz¢5>-—<cosze>=0.0457

© mesmo procedimento fol aplicado aos dados experimentais

da amostra 4, para a qual obteve-se as densidades de podlo I(«,B)

para os planos (040) e (110) , com as duais construiu-se as

respectivas figuras de pdlo, mostradas em 4.26 e 4.27.

figura 4.26 - figura de pdélo do plano (040) da amostra 4.



{to
figura 4.27 - figura de pélo do plano (€4U0) da amostra 4.

O calculo dos valores médios forneceu:

< cos® ¢ > =0.6718

< cos® ¢ > = 0.3297

determinando-se, a partir desses valores, o0s parametros

orientagdo para a amostra 4 :

2
< COSs £ >

1

0.6718

2
< cos & >

0.2952

2
< cos o > = 0.0329
Py . ~ 2 . .
Os pardmetros de orientagdo < cos™ ¢ > indicam dgue a
distribuigcdo de orientacgdo do eixo ¢ é praticamente ortogonal ao

eixo de referéncia N, nas amostras 3 e 4.

de



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados experimentais, obtidos por difragao de
raio-x a altos &ngulos, mostraram que a fase cristalina presente
nas amostras possui rede de Bravais monoclinica, com estrutura
formada por segmentos de cadeias dispostas em camadas na diregao
do eixo b, paralelamente ao plano formado por a e ¢ . O parametro
¢, na célula unitaria, corresponde ao periodo de identidade da

cadeia, composto de trés unidades monoméricas.

A estrutura cristalina da amostra 1 possui grupo de sime-
tria C2/c, enquanto que a estrutura cristalina da amostra 2 possui

grupo de simetria P2i1/c, o que fica comprovado mediante a

indexacdo da rede de Bravais centrada nas bases, com a condigdo

das reflexdes (hkl) terem h + k = 2n, par, para o grupo C2/c,

enquanto gque tal restricdo nao existe para a indexagdo das.

reflexdes presentes no padrdo de difracado da amostra 2. Nas figu-
ras 5.1 e 5.2, mostra-se os padrdes de difracdo das amostras 1 e 2
no intervalo em 26 = 18° , a 20 = 55°, nos quais se observa a pre-
senga da reflexdo com indices (231) para a amostra 2, estando a

mesma ausente no padrao da amostra 1.
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Intensidade (el.?)
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0 - 1 1 1 A
18.00 28, 00 38, 00 48.00

Angulo de Bragg ()

figura 5.1 - Padrdo de difragdo da amostra 1 no intervalo

angular 18° = 26 = 55° .

15
o~
“.
"2 10}
S’
Q
<
]
<
55 5_
o]
Q
-
|
=
0"" N 1 1 2
18.00 28. 00 38. 00 o 48.00
Angulo de Bragg ()
figura 5.2 - Padrao de difragdao da amostra 2, no intervalo

angular 18° = 28 = 55° .
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As descontinuidades observadas na variagdo dos parametros
de rede com a temperatura, sdc mais acentuadas na amostra 1 que na
amostra 4, o que se explica pelo ganho de cristalinidade ap6s o
tratamento térmico sofrido pela amostra 4 a temperatura préxima da
Tm. Essas descontinuidades observadas foram associadas as
transigdes vitreas Tg (L) e Tg (U), e as correspondentes as
relaxagdes o e B, conforme Krevellen [39]. A partir de 450 K,
ocorre um decréscimo irreversivel nos paré@metros a e b, o0 que
indica um melhor empacotamento lateral das cadeias. O tratamento
térmico numa temperatura maior que 450 X, com resfriamento

posterior, possibilita o ganho de cristalinidade da amostra 2.

A expansao térmica dos pardmetros de rede é anisotrfpica,
sendo dependente da temperatura, de modo que é conveniente, segun-
do Simha e Boyer [46], expressad-la nos intervalos de temperatura
anterior e posterior as transigdes vitreas, Na tabela abaixo,
apresenta-se os valores calculados para as amostras 1 e 4, nas di-

recOes cristalogréficas [100] e [010].

Tabela 5.1 - Coeficientes de expansdo térmica nas diregdes

[100] e [010]) para as amostras 1 e 4.

Intervalo de coeficientes de_1
Amostra expansdo (10 K )
temperatura (K) A[100] A[010)
194.1 a 252.2 0.76 1.09
1 261.5 a 294.4 . 0.75 1.32
301.2 a 404.5 0.60 2.10
193.6 a 252.2 0.55 1.09
4 261.6 a 287.2 0.57 1.29
295.4 a 430.8 0.53 1.61
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através das figuras de p6lo completas dos planos cristalinos. O
"estudo da orientagéo preferencial nas amostras 3 e 4, mostrou que
a perfeicdo do alinhamento do eixo ¢ dos cristalitos & maior, na

amostra tratada termicamente, do que na amostra sem tratamento

térmico.

Como resultado da implantagdo das técnicas de difragdo de
raio-x aplicadas a polimeros, apresentam-se as seguintes sugestobes

para trabalhos futuros :

1 - Experiéncias de difragdo com temperatura variavel,
explorando os intervalos nos quais ocorrem as descontinuidades
apresentadas nos pardmetros de redes, com passos menores de
temperatura, objetivando a obtencgdo de dados para a elucidacgao das

transigdes observadas;
2 - Medidas de cristalinidade em amostras orientadas;

3 - Estudo dos defeitos de rede, e correlagdo com a

cristalinidade, em temperaturas varidveis;

4 - Utilizagdo da técnica de espalhamento de raio-x a
baixo angulo, a qual fornece resultados complementares aos obtidos

nesse trabalho.



APENDICE 1

Descricédo do circuito controlador de temperatura

Para a garantia da estabilidade térmica da amostra, du-
rante a obtengdo dos padrdes de difragdo de raio-x, foi projetado
e construido o controlador de temperatura, cujo diagrama do cir-

cuito estd mostrado na figura A.l.

O circuito ICl1( pinos 8, 9, 10) fornece a corrente cons-
tante de 310uA que flui pelo sensor semicondutor. A outra extremi-
dade do sensor & mantida a um potencial constante de ~ 1200 mV pe-
lo circuito ICl1l (pinos 5, 6 e 7) , correspondente ao valor da di-

ferenca de potencial no sensor a 0°C

O circuito IC 1 (pinos 12, 13 e 14) amplifica a tensao
proveniente do sensor por um fator de 8. A voltagem no pino 14 &,
entdo proporcional a temperatura com 32 mV/K . IC2 (pinos 5, 6 e
7) compara essa tensdo com uma tensdoc de referéncia
pré-estabelecida pelo potencidmetro de ajuste de temperatura. A
diferenga, amplificada por um fator de 240 ( IC2 5, 6, 7 e IC3 9,
10, 11 ) , é transferida para o modulador de largura de pulsos
(IC 3 pinos 1, 2, 3 e 12, 13, 14). A largura dos pulsos no pino 14
(IC3) ¢é proporcional a diferenga entre as temperaturas
pré-estabelecida no potenciémetro e medida no sensor. Estes pulsos
sdo enviados ao "relé de estado sélido" que controla o fluxo de
corrente alternada nos resistores de vaporizagdo de nitrogénio e

de aquecimento da ampola. O chaveamento da corrente alternada que
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quando a tensdo da linha (e consequentemente a corrente - circuito
resistivo)} for nula. Dessa forma ndc sdo introduzidos ruidos
eletromagnéticos nos circuitos vizinhos, devidos ao chaveamento

sibito de corrente.

A leitura da tensdo no sensor fornece, apds conversdo através
da curva de calibracdo, o valor da temperatura . Quandc se atinge
o equilibrio térmico, o led de aquecimento pisca ininterruptamente

com uma freqiiéncia de 1 Hz.

Lt 3
AduitE B4 Yimegkaremp H_

Diagrama eletrdnico do circuito controlador de

figura A.1

temperatura.
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