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RESUMO

O comportamento reo-6ptico do poliestireno (PS), do polipropileno (PP) e de
misturas diluidas e imisciveis desses polimeros foi estudado, a fim de se
determinar a birrefringéncia de fluxo e de forma geradas durante o fluxo
cisalhante controlado desses materiais. Para isso, foram realizadas medidas em
tempo real da intensidade normalizada de luz transmitida sob polarizagéo
cruzada (In), utilizando um sistema 6Optico composto por um microscopio optico
de luz polarizada, um sistema de cisalhamento e aquecimento controlados e um
detector 6ptico com fotorresistores, para quantificacdo dessa intensidade de luz
transmitida. A partir dessas medidas, a diferenca de caminho Optico e a
birrefringéncia para cada sistema foram calculadas. A In medida para os
polimeros puros foi consideravelmente maior para o PS do que para o PP, devido
a maior polarizabilidade dos anéis aromaticos do PS em relagcdo aos grupos
olefinicos do PP. A adicao de uma fase dispersa de PP na matriz de PS gerou
um deslocamento da curva de In para maiores taxas de cisalhamento, indicando
uma diminuicdo da birrefringéncia total das misturas em relagdo a matriz pura.
Ja a adicdo de uma fase dispersa de PS a matriz de PP gerou um deslocamento
da curva de In para menores taxas de cisalhamento, pois ocorreu aumento da
birrefringéncia total das misturas em relacao a matriz pura. Esses deslocamentos
opostos estdo em concordancia com o efeito aditivo da birrefringéncia de fluxo
de cada matriz (negativa para o PS e positiva para o PP) com a birrefringéncia
de forma (sempre positiva). Entretanto, a birrefringéncia de forma né&o
demonstrou uma dependéncia com a concentracdo de fase dispersa, néo

seguindo o comportamento esperado.

Palavras-chave: birrefringéncia de fluxo; birrefringéncia de forma;

caracterizacao reo-optica; poliestireno; polipropileno
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ABSTRACT

REAL TIME CHARACTERIZATION OF FORM BIREFRINGENCE OF PS/PP
SYSTEM BY RHEO-OPTICAL TECHNIQUE

The rheo-optical behavior of polystyrene (PS), polypropylene (PP) and
immiscible dilute mixtures of these polymers was studied in order to determine
the flow birefringence and form birefringence of these materials. The transmitted
light intensity between cross-polarizers (In) was measured using an optical
system composed of a polarized light optical microscope, a system that controls
the shear and heating, and an optical detector with photoresistors. These
measurements allowed to calculate the optical path difference and birefringence
for each polymeric system. The In was considerably higher for pure PS than for
pure PP, due to the greater polarizability of the aromatic rings of the PS in
comparison to the olefinic groups of the PP. The addition of a PP dispersed phase
in the PS matrix caused a shift of the In curve for higher shear rates, indicating a
decrease in the total birefringence of the mixtures relative to the pure matrix.
Conversely, the addition of a PS dispersed phase in the PP matrix generated a
shift of the In curve for lower shear rates, because there was an increase in the
total birefringence of the mixtures in relation to the pure matrix. These opposite
displacements agree with the additive effect of the flow birefringence of each
matrix, being negative for PS and positive for PP, and of the form birefringence,
always positive. Nevertheless, the form birefringence did not show a dependence

of the concentration of the dispersed phase as expected.

Keywords: flow birefringence; form birefringence; rheo-optical characterization;

polystyrene; polypropylene
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes gerais

Estudos que envolvem a reologia de polimeros e métodos oOpticos
pertencem a uma area do conhecimento denominada como reo-6ptica.
Experimentos reoldgicos envolvem medidas de forca e de deslocamento,
enquanto que em experimentos reo-opticos a medida da forca € substituida por
alguma propriedade O6ptica do material, como a birrefringéncia [1]. A
birrefringéncia, ou dupla refracdo da luz, geralmente € estudada por dois motivos
principais: (i) o interesse direto sobre essa propriedade fisica, para producdo de
equipamentos que a utilizam como principio de funcionamento e (ii) a avaliagdo
de outras caracteristicas fisicas de maneira ndo destrutiva, como grau de
orientacéo, a partir de seu conhecimento [2].

Em sistemas poliméricos bifasicos sob fluxo, i.e., constituidos por uma
matriz e uma fase dispersa orientadas, a anisotropia gerada em seus indices de
refracdo é manifestada como dois tipos de birrefringéncia, sendo a de fluxo
causada pela orientacdo das cadeias da matriz e a de forma pela orientacéo da
fase dispersa. Dessa maneira, medidas da birrefringéncia de forma podem trazer
importantes informagdes sobre a evolugdo da morfologia da fase dispersa
durante o processamento de misturas ou blendas poliméricas. Entretanto, essa
propriedade ainda é pouco compreendida para polimeros no estado fundido ou
plastificado, devido a complexidade dos fenbmenos fisicos envolvidos e pela
dificil desassociacdo de sua contribuicdo quantitativa da birrefringéncia total
medida durante os experimentos.

Nesse trabalho, foram estudados os comportamentos reo-Opticos do
poliestireno (PS), do polipropileno (PP) e de misturas diluidas e imisciveis desses
polimeros. A escolha desses materiais foi baseada nas propriedades Opticas
intrinsecas de cada um. O PS é um polimero amorfo, transparente, com
birrefringéncia de fluxo negativa e elevada polarizabilidade, devido aos anéis
aromaticos presentes em suas cadeias. Ja o PP € um polimero semicristalino,
com birrefringéncia de fluxo positiva e baixa polarizabilidade, pela auséncia de

grupos polares em sua estrutura molecular. Assim, essas birrefringéncias com



sinais opostos para esses polimeros permitiram a investigacdo e observacao de

fenbmenos Opticos distintos entre PS, PP e suas misturas.

1.2 Objetivos

(i) Produzir misturas poliméricas diluidas e imisciveis em uma extrusora
dupla-rosca de pequeno porte, por meio de um processo que consiste em duas
extrusGes para diluicdo dessas misturas, de uma concentracao inicial de 5 %
(m/m) de fase dispersa para concentracdes finais de 0,2, 0,3 e 0,4 % (m/m), a
fim de minimizar possiveis erros de dilui¢éo;

(i) Medir em tempo real a intensidade normalizada de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada do PS, PP e das misturas poliméricas produzidas com esses
polimeros, utilizando um sistema éptico composto por um microscopio optico de
luz polarizada, um sistema de cisalhamento e aquecimento controlados e um
detector 6ptico com fotorresistores;

(iii) A partir dessas medidas, calcular a diferenca de caminho 6ptico e a
birrefringéncia para o sistema polimérico PS/PP, quantificando as contribuicdes
da birrefringéncia de fluxo e da birrefringéncia de forma individualmente;

(iv) Obter informacdes sobre a dindmica de deformacéo da fase dispersa
do sistema PS/PP durante o fluxo controlado das misturas poliméricas.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polarizacédo daluz

A luz visivel € uma radiacao eletromagnética polarizada aleatoriamente,
ou seja, ela é constituida por ondas cujas dire¢fes de oscilacdo de seu campo
elétrico (E) sdo aleatdrias, o que pode ser representado graficamente como na
Figura 2.1 (a). Ao passar por um polarizador, como ilustrado na Figura 2.1 (b),
essa luz passa a ser polarizada. O polarizador é um filtro, que permite que
apenas as componentes do campo elétrico cujas direcdes sdo paralelas a
direcdo de polarizagdo do polarizador sejam transmitidas, enquanto que as
componentes perpendiculares a ela sdo absorvidas e extintas [3].

Luz incidente

Luz nédo polarizada

Polarizador

4

Luz nao polarizada Luz polarizada verticalmente

Figura 2.1 - (a) Luz ndo polarizada pode ser representada pelos vetores do
campo elétrico oscilando aleatoriamente ou nos planos y e z, sendo
x a direcdo de propagacao. (b) Polarizacdo da luz ao passar por
um polarizador cuja direcao de polarizacao é vertical. Adaptada de

[3].

A intensidade de luz transmitida ao passar pelo polarizador sera igual a
metade da intensidade de luz incidente. Se a luz que passa pelo polarizador ja
esta polarizada, a intensidade transmitida dependera do angulo entre a
componente do campo elétrico da luz polarizada e a direcdo de polarizacédo do
polarizador [3]. A intensidade de luz polarizada transmitida sera dada entéo pela

Equacéo 2.1, conhecida como Lei de Malus:



I = I,cos?0 (2.1)

sendo I a intensidade de luz transmitida, I, a intensidade de luz incidente e 6 0
angulo entre a componente do campo elétrico da luz polarizada e a direcédo de

polarizacéo do polarizador.

A Lei de Malus demonstra que I sera maxima quando I, for polarizada
paralelamente a dire¢do de polarizagéo do polarizador (6 = 0 °) e minima quando

for polarizada perpendicularmente (6 = 90 °).

2.2 Indice de refracdo e o coeficiente termo-6ptico

O fenbmeno da refracao da luz consiste na mudanca de sua direcdo de
propagacéo ao passar de um meio para outro, devido a uma alteracdo em sua
velocidade de propagacéao, causada pelas diferentes densidades atbmicas entre
esses meios [3]. O indice de refracdo (n) € uma propriedade fisica adimensional,
dada pela razéo entre a velocidade de propagacéo da luz no vacuo (c = 2,9979

x 108 m/s) e a velocidade de propagacéo da luz em um meio (v), isto é:

n= (2.2)

v

Para materiais poliméricos, o valor do indice de refracéo varia entre 1,3 e
1,7 e esse valor representa uma propriedade média do estado de agregacdo
desses materiais. Grau de orientacao, tipo de conformacéo e mudancas de fase
podem contribuir para variagcdes no indice de refracdo, que nao serd 0 mesmo
ao longo dos eixos moleculares [4]. Os valores médios reportados na literatura
para os indices de refracdo de alguns polimeros estdo na Tabela 2.1. Os dados
sao referentes a fase amorfa (n,) e a fase cristalina (n.) de cada material na

temperatura ambiente.



Tabela 2.1 - indices de refracio médios da fase amorfa (n.) e da fase cristalina

(nc) de alguns polimeros em temperatura ambiente [4,5].

Polimero n, n.
PP 1,471 1,519-1,524
PE 1,476-1,483 1,560-1,565
PMMA 1,490-1,492 -
PET 1,570-1,577 1,639-1,643
PC 1,585 -
PS 1,590-1,592 -

A variacdo do indice de refracdo de um material com a temperatura é a
propriedade denominada coeficiente termo-0Optico (dn/dT). Essa propriedade é
de dificil medicdo, pois exige equipamentos que geralmente ndo estdo
disponiveis em laboratérios comuns e cujas amostras séo de dificil preparacéo
[6]. Os valores do coeficiente termo-0Optico variam aproximadamente entre -1 x
10* e 2 x 10 °C** para polimeros vitreos e entre -3 x 104 e 5 x 10* °C! para
polimeros amorfos ndo orientados acima da temperatura de transicao vitrea [4].

Zhang et al. [6] desenvolveram empiricamente uma equacao para estimar
o coeficiente termo-6ptico de um polimero qualquer a partir de seu coeficiente
de expansao térmica volumétrica (a). Para diversos polimeros, foram medidos
os indices de refracdo em incrementos de temperatura a partir da temperatura
ambiente por elipsometria e os coeficientes de expansao térmica linear por
andlise termomecanica. Ao analisar graficamente a variacdo dos indices de
refracdo com a temperatura em func@o dos coeficientes de expanséo térmica
volumétrica para cada polimero, como ilustrado na Figura 2.2, os autores
observaram a relacdo linear dada pela Equacdo 2.3 e concluiram que o
coeficiente termo-oOptico para qualquer polimero poderia ser estimado a partir

dessa relacéao.
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Figura 2.2 - Variacao dos indices de refragcdo com a temperatura (dn/dT), para
diversos polimeros em fungcédo de seus coeficientes de expansao

térmica volumétrica (a). Adaptada de [6].

dn
37 = ~0:56a — 37 X 107 (2.3)
A equacgdo desenvolvida por Zhang et. al [6] tem sido aplicada em
trabalhos das areas de acustica [7], materiais [8,9], entre outras, sendo 0s

resultados obtidos considerados satisfatorios.

2.3 O fendmeno da birrefringéncia

Ao incidir em um material isotrépico, a luz visivel é refratada a um angulo
constante e propaga através desse material a uma mesma velocidade em todas
as direcdes, com a oscilacdo de seu campo elétrico ocorrendo em todas as
direcdes perpendiculares aquela de propagacao. A direcdo cristalina em que
esse fendbmeno ocorre é definida como o eixo Optico do material. J& quando a
luz incide em um material anisotrépico, em uma direcdo ndo paralela a do seu
eixo optico, ela é refratada em dois raios de luz polarizados ortogonalmente entre
si, como ilustrado na Figura 2.3. Esses raios, denominados raio ordinario e raio
extraordinario, propagam com velocidades diferentes e vibram em planos

perpendiculares entre si [10].



y

Material anisotrépico
X

Luz ndo polarizada / z
_$_H Raio ordinario (//)
/ W Raio extraordinrio (1)

Figura 2.3 - Luz refratada em dois raios polarizados ortogonalmente entre si ao

propagar através de um material anisotropico Pontos verdes oscilam

na direcéo z e setas azuis na direcdo y. Adaptada de [11].

Como os raios ordinario e extraordinario possuem velocidades de
propagacao distintas, o indice de refracdo associado a cada raio também é
diferente. A diferenga maxima entre esses dois indices de refracdo é
denominada como birrefringéncia, ou dupla refracdo da luz, e € dada pela

seguinte relacao [10]:

An =n, —n, (2.4)

sendo An a birrefringéncia, n. o indice de refragdo do raio extraordinario e n, 0

indice de refracédo do raio ordinario.

E importante ressaltar que o valor de An pode ser tanto positivo quanto
negativo, o que simplesmente reflete o fato de que o valor do indice de refracédo
para um dado material pode ser maior ao longo da direcéo do raio ordinario ou
do raio extraordinario. No poliestireno, por exemplo, a velocidade de propagacéo
da luz é maior na direcdo da cadeia principal do que na direcdo dos grupos
laterais, devido a maior polarizabilidade do anel aromético em relacdo a cadeia
carbodnica, o que resulta em um valor negativo para a birrefringéncia desse
polimero [1]. Ja para o polipropileno, o eixo da cadeia principal € de maior
polarizabilidade, o que leva a um menor indice de refracdo nessa dire¢céo e,
consequentemente, a uma birrefringéncia positiva.

Em materiais poliméricos, quatro tipos de birrefringéncia podem ser

observados: no estado solido, ha a birrefringéncia intrinseca e a birrefringéncia



mecanica. J& no estado fundido e em solugdes, ha a birrefringéncia induzida por
fluxo (ou apenas de fluxo) e a birrefringéncia de forma. Esses tipos serédo

discutidos a seguir.

2.3.1 Birrefringénciaintrinseca

A Dbirrefringéncia intrinseca (An®), como o préprio nome diz, € uma
propriedade inerente a materiais opticamente anisotrdpicos, em que consideram-
se componentes estruturais perfeitamente orientados [12]. Ocorre em estruturas
cristalinas, como minerais e esferulitos poliméricos. Os valores de An°
reportados na literatura [13] para alguns polimeros costumam apresentar certa
divergéncia, como pode ser observado na Tabela 2.2, possivelmente devido a
dificuldade em se determinar o grau de orientacdo do material pelas técnicas

disponiveis.

Tabela 2.2 - Birrefringéncia intrinseca (An®) de alguns polimeros, obtida de
diferentes referéncias (A, B, C e D). Adaptada de [13].

Polimero A B C D
PS -0,1 -0,1 - -
PMMA -0,004 -0,001 - -
PP 0,04 - 0,04-0,06 0,035
PE 0,052 0,044 0,12 0,058
PC 0,106 0,202 0,182 -
PET 0,22 0,105 0,22-0,29 -

2.3.2 Birrefringéncia mecanica

A birrefringéncia mecanica ou fotoelasticidade ocorre como consequéncia
de processos como moldagem por injecdo e estiramento de filmes poliméricos,
em que as cadeias sdo orientadas no estado fundido ou plastificado e néo
conseguem relaxar completamente durante o resfriamento do material, gerando

tensdes residuais internas e anisotropia nas propriedades oOpticas, como pode



ser observado na Figura 2.4. Esse tipo de birrefringéncia pode interferir
negativamente no desempenho de dispositivos épticos, como lentes e painéis de
LCD (Liquid Crystal Display). Tagaya et al. ttm desenvolvido métodos para
controlar e compensar a birrefringéncia mecanica em polimeros utilizados em
dispositivos Opticos, como a dopagem das cadeias poliméricas com cristais
inorganicos anisotropicos [14,15] e a sintese de copolimeros cujos componentes

possuam sinais opostos de birrefringéncia intrinseca [16].

Figura 2.4 - Tensdes residuais geradas pela fotoelasticidade em lentes de
policarbonato observadas sob polarizacdo cruzada. Elaborada

pela autora.

A birrefringéncia mecanica é definida pela Equacéo 2.5:

An = CAo (2.5)

Ao =0, — o0, (2.6)

sendo An a birrefringéncia, C o coeficiente de tenséo 6ptica do polimero (Pa?) e

Ao a diferenca entre as duas tens@es principais (Pa), com o; > o,.
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2.3.3 Birrefringéncia de fluxo

Polimeros fundidos ou em solucdo, quando submetidos a um fluxo
cisalhante ou extensional, podem apresentar birrefringéncia induzida por fluxo
devido a tensbes presentes nestes materiais, causadas por mudancas
conformacionais das cadeias poliméricas, de novelos aleatérios (conformacéao
de equilibrio no estado quiescente) para novelos orientados pelo fluxo em uma
direcéo preferencial, como representado na Figura 2.5. Essas conformacgdes
orientadas sdo anisotrépicas, o que gera diferentes indices de refracdo nas
direcOes principal de fluxo (direcéo 1) e perpendicular a ele (dire¢céo 2). Assim, a
birrefringéncia de fluxo sera dada pela diferenca entre os indices de refracdo na
direcéo 1 e 2 [17].

Diregdo 2

T—P Diregao 1

Figura 2.5 - Representacao de uma cadeia polimérica enovelada antes e depois
da aplicacédo de uma forca na direcdo 1, o que gera anisotropia em
suas propriedades Opticas. Adaptada de [17].

2.3.4 Birrefringéncia de forma

A birrefringéncia de forma é um fenémeno de sistemas com separacao de
fases, como blendas e misturas poliméricas, que surge a partir de um arranjo
espacialmente anisotrépico de dominios com diferentes indices de refracéo [1].
Considere o sistema polimérico ilustrado na Figura 2.6, constituido por uma
matriz e uma fase dispersa isotropicas, em que a fase dispersa esta distribuida

em um arranjo de cilindros paralelos, compostos por um material de indice de
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refracdo ng, e esses cilindros estao envoltos por uma matriz de indice de refracao

Ny
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Figura 2.6 - Sistema polimérico constituido por uma matriz de indice de refracao
nm € por cilindros de fase dispersa de indice de refracdo na.
Adaptada de [12].

A birrefringéncia de forma desse sistema sera dada pela diferenca entre
os indices de refracdo nas dire¢bes paralela (n;) e perpendicular (n,) aos
cilindros e podera ser calculada por meio da Equacao 2.7, que é funcao da fragédo

volumétrica da fase dispersa e do indice de refracdo de ambos os componentes

do sistema.
(I)d(l)m(n(zi - nrzn)2
Ang=ny—n, = 2.7
£ T S G T + D + bmrtd] @)
Sendo:
nf = ¢pan + dmni, (2.8)
2 9 (pg + Dng + dmny (2.9)

TLE | (g + DnZ, + dmnd

onde ¢4 € ¢, sdo as fracdes volumétricas da fase dispersa e da matriz,

respectivamente [18].
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Nesse caso, a birrefringéncia de forma sera nula quando a morfologia da

fase dispersa for esferica, ou seja, ny = n,, ou quando ny, = nq [12].

2.4  Quantificacdo da birrefringéncia

Experimentos que envolvam medidas da birrefringéncia de um material
geralmente utilizam polarizadores cruzados, isto €, dois polarizadores orientados
de tal maneira que suas dire¢cdes de polarizacdo estao alinhadas a 90 ° uma da
outra, como ilustrado na Figura 2.7. Se ndo ha nada entre os polarizadores que
perturbe a polarizacdo gerada pelo primeiro polarizador, a luz sera totalmente
bloqueada pelo segundo polarizador, dito analisador, gerando sua extin¢ao total.
No entanto, se uma amostra birrefringente de espessura d e de indices de
refracdo n, e n, for colocada entre os polarizadores cruzados e posicionada de
maneira que as direcbes desses indices ndo coincidam com as direcdes de
polarizacéo dos polarizadores, o estado de polarizacédo da luz sera alterado ao

propagar através da amostra [2].

Polarizador *
Analisador

A

Luz branca

nao polarizada_ OPD =d An

sl Raios ordinario e
Espessura extraordinario

(d)

Figura 2.7 - Propagacéao da luz em um material birrefringente posicionado entre

dois polarizadores cruzados. Adaptada de [19].

A luz sair4 da amostra birrefringente dividida em dois raios polarizados
ortogonalmente entre si, que séo o0s raios ordinario e extraordinario. Ao passar

pelo analisador, apenas as componentes paralelas a sua direcdo de polarizacéo
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serdo transmitidas e recombinadas em um mesmo plano. Como a velocidade de
propagacao dos raios polarizados sdo diferentes, existira uma defasagem entre
as componentes transmitidas. Esta defasagem € o resultado da diferenca entre
as distancias percorridas pelos raios ordinario e extraordinario, denominada
como diferenca de caminho 6ptico ou OPD (Optical Path Difference) [2,10].
Como as componentes transmitidas pelo analisador geram uma onda que
oscila em um mesmo plano, elas passam a sofrer interferéncia. Quando luz
branca (policromatica) é utilizada, a extincdo de um dado comprimento de onda
significa sua eliminacéo do espectro visivel, evidenciando sua cor complementar.
As cores produzidas sdo denominadas cores de interferéncia e apresentam
diferentes ordens de interferéncia, dependendo da diferenca de velocidades
entre as componentes transmitidas pelo analisador. Essas cores podem ser
observadas na Figura 2.8, na Carta de Cores de Interferéncia de Michel-Lévy,
uma representacdo grafica da relacdo entre a diferenca de caminho 6éptico, a

birrefringéncia e a espessura de uma dada amostra.
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Figura 2.8 - Carta de Cores de Interferéncia de Michel-Lévy. Adaptada de [20].

Cada cor resulta de uma diferenca de caminho 6ptico especifica, dada em
nanémetros (nm) no eixo horizontal da Carta de Cores. A OPD e a cor resultante
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dependem da espessura da amostra, que é dada em micrébmetros (Um) no eixo
vertical da Carta. A primeira ordem de interferéncia inclui diferencas de caminho
optico de zero até 550 nm e as ordens subsequentes envolvem multiplos inteiros
desses valores. Os valores de birrefringéncia estao listados nas partes superior
e direita da Carta de Cores, com linhas radiais a partir do canto inferior esquerdo
gue representam valores de igual birrefringéncia em funcdo da espessura da
amostra [10]. Assim, a birrefringéncia total de uma dada amostra anisotropica
pode ser determinada conhecendo-se sua espessura d e a OPD gerada, por

meio da seguinte relacgéo:

An = — (2.10)

A OPD pode ser medida diretamente, utilizando-se compensadores
opticos, ou de forma indireta, medindo-se a intensidade normalizada de luz
transmitida sob polarizagdo cruzada (In) por meio de fotodetectores -
fototransistores ou fotorresistores - sendo esses ultimos também denominados
LDR (Light Dependent Resistor ou resistor dependente da luz) e os utilizados
nesse trabalho. A intensidade de luz transmitida pode ser convertida em
diferenca de caminho 6ptico por meio de uma modificacdo da Lei de Malus:

I , (T OPD
Iy =—=sen ( ) (2.11)
Iy A
A
OPD = arc sen /Iy (2.12)

sendo I a intensidade de luz transmitida, I, a intensidade de luz incidente e A 0

comprimento de onda da luz monocromatica (nm).

2.5 Caracterizacado de polimeros por métodos épticos em tempo real

Nos ultimos 20 anos, o grupo de pesquisa no qual esse trabalho esta
inserido tem desenvolvido detectores Opticos que permitem o monitoramento em

tempo real de certos fendmenos durante o processo de extrusédo, como
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distribuicdo de tempos de residéncia [21], turbidez e desenvolvimento
morfologico de fases dispersas em misturas poliméricas [22,23].

Soares [24] desenvolveu um detector 6ptico denominado reo-polarimetro,
para medir em tempo real a birrefringéncia induzida por fluxo durante o processo
de extruséo de PS. Este detector, fixado na saida de uma extrusora dupla-rosca,
€ baseado em uma matriz tipo-fenda, com um par de janelas transparentes
posicionadas ortogonalmente ao fluxo de polimero amolecido. Acoplados sobre
essas janelas, sao posicionados dois polarizadores cruzados. A iluminacao é
feita de um lado, por um LED (Light Emitting Diode ou diodo emissor de luz) com
comprimento de onda conhecido e a leitura da intensidade de luz transmitida é
feita por um fotorresistor, posicionado do outro lado. A intensidade de luz
transmitida sob polarizacao cruzada medida por esse detector durante o fluxo de
PS permitiu a obtencdo da diferenca de caminho Optico e, consequentemente,
da birrefringéncia de fluxo do polimero. O autor verificou que o aumento da
massa molar do PS levou a maiores valores de birrefringéncia, como pode ser
visto na Figura 2.9, devido a maior probabilidade de desemaranhamento e,

assim, de orientacéo das cadeias poliméricas.
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Figura 2.9 - Efeito da massa molar de diferentes grades de PS na birrefringéncia
de fluxo, medida a 270 °C. Adaptada de [24].

Utilizando esse reo-polarimetro, Santos [25] avaliou a orientacédo
molecular de PS puro e de misturas diluidas de PS com fase dispersa de PMMA

durante o processo de extrusdo. As medidas de intensidade de luz transmitida



16

sob polarizagédo cruzada mostraram dois resultados importantes, ilustrados na
Figura 2.10. Foi observado que, com o aumento da concentracdo de fase
dispersa, houve reducado da intensidade de luz transmitida devido ao aumento
da turbidez no sistema. Além disso, foi observado um deslocamento do ponto de
méaximo das curvas medidas para maiores valores de pressdo no cabecote da
extrusora (a leitura do grafico deve ser feita da direita para a esquerda, pois foi
utilizado um método de parada de alimentacao da extrusora). O ponto de maximo
define uma diferenca de caminho Optico de 275 nm, metade da primeira ordem
de interferéncia. A esse deslocamento, foi atribuida a degradacéo parcial do
PMMA que, por ser via despolimerizagdo, produz mondmero MMA. Esse
mondmero, que por ser solivel em PS, atuaria como um lubrificante interno e
reduziria a viscosidade da matriz. Dessa maneira, seriam necessarias pressoes

maiores para se obter o mesmo nivel de orientagdo das cadeias de PS.
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Figura 2.10 - Diminuicdo da intensidade de luz transmitida sob polarizacdo
cruzada e deslocamento dos pontos de maximo para maiores
valores de pressao no processamento de misturas diluidas de PS
com fase dispersa de PMMA. Adaptada de [25].

Silva e Santos [26] aprimoraram o reo-polarimetro, desenvolvendo uma
nova matriz tipo-fenda com dois pares de janelas transparentes para medidas
reo-opticas simultdneas. Também foram adicionados trés transdutores de
pressdo, para medir a queda de pressdo ao longo da matriz tipo-fenda. Essa

nova matriz foi projetada de maneira que a altura da fenda (i.e., o0 caminho 6ptico)
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e sua geometria interna pudessem ser facilmente alteradas, permitindo
diferentes analises reo-6pticas simultaneamente.

Com essa nova matriz, Silva [27] mediu a birrefringéncia e a turbidez de
misturas diluidas de PS com fase dispersa de PMMA durante o processo de
extrusdo, alterando a secao transversal da matriz tipo-fenda de constante para
uma contracdo/expansao hiperbdlica planar. Com a parada de alimentacdo da
extrusora, o autor observou um aumento na turbidez do sistema e associou esse
fendbmeno a uma continua retracdo das gotas de fase dispersa, inicialmente
alongadas pelo fluxo. J& para a intensidade normalizada de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada, o autor observou que as curvas apresentaram um
deslocamento do ponto de maximo para valores de maior tensdo de
cisalhamento na parede, como pode ser visto na Figura 2.11 (a). Isso significa
que foi necessaria uma maior tensdo para se obter a mesma diferenca de
caminho Optico de A/2, onde A € o comprimento de onda da luz utilizada, com
valor médio na faixa da luz visivel de 550 nm. Como a altura da fenda da matriz
€ um valor conhecido, a diferengca de caminho éptico pode ser diretamente
convertida em birrefringéncia, gerando as curvas da Figura 2.11 (b).
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Figura 2.11 - (a) Intensidade normalizada de luz transmitida sob polarizacao
cruzada e (b) birrefringéncia total em funcdo da tensédo de
cisalhamento na parede da matriz tipo-fenda, durante o
processamento de misturas diluidas de PS com fase dispersa de
PMMA. Adaptada de [27].

O comportamento observado na Figura 2.11 foi associado a
birrefringéncia de forma das misturas poliméricas, ou seja, a diminuicao da
birrefringéncia total foi causada pela contribuicdo da birrefringéncia de forma,
positiva em sinal, gerada pela deformacéo das gotas de fase dispersa de PMMA
na matriz de PS, cuja birrefringéncia é negativa em sinal. Ou seja, a
birrefringéncia total das misturas poliméricas € dada pela soma das contribuicdes
da matriz e da fase dispersa, sendo:

An, = (£Any,) + (£Ang) (2.13)
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em que An;, An, e An; correspondem a birrefringéncia total da mistura, a

birrefringéncia de fluxo (da matriz) e a birrefringéncia de forma (da fase dispersa).

Considerando que em sistemas muito diluidos as propriedades reolégicas
da matriz sdo independentes da concentracdo de fase dispersa, ao se isolar a
contribuicdo da birrefringéncia de forma da birrefringéncia total medida,
informacbes sobre a evolugdo da morfologia da fase dispersa durante o
processamento de misturas poliméricas podem ser obtidas a partir do

conhecimento sobre essa propriedade fisica.

2.6 Reologia de misturas poliméricas

A maioria das misturas poliméricas é parcial ou totalmente imisciveis,
formando estruturas com separacédo de fases. As propriedades dessas misturas
sdo diretamente afetadas pelas caracteristicas fisico-quimicas de cada
componente, sua concentracao relativa e a morfologia desenvolvida durante seu
processamento. Por sua vez, essa morfologia depende de fatores como tensao
interfacial, composicdo e viscoelasticidade dos componentes da mistura, além
do tipo de fluxo ao qual essa foi submetida (cisalhante ou extensional) [28,29].

Os fundamentos estabelecidos por Taylor [30] para compreender os
fendbmenos de deformacdo e quebra de uma gota de um liquido newtoniano
imerso em outro liquido newtoniano servem de ponto de partida para estudos
acerca de misturas poliméricas. A deformagdo da gota, sua razdo de aspecto e
quebra sao controladas por dois parametros adimensionais, denominados razao

de viscosidades (p) e numero capilar (Ca). A razdo de viscosidades é dada por:

_DNa

- (2.14)

sendo n4 a viscosidade da fase dispersa (Pa.s) e n,, a viscosidade da matriz
(Pa.s).



20

Ja o nimero capilar representa a razdo entre tensfes cisalhantes, que
tendem a deformar a gota, e tensfes interfaciais, que tendem a manter a gota

esférica, e € dado por:

_ ¥YMmD

C
a 20

(2.15)

sendo y a taxa de cisalhamento (s?), n,, a viscosidade da matriz (Pa.s), D o

didametro da gota (m) e o a tenséao interfacial (N/m).

A Equacao 2.15 indica que quanto maior a tenséo interfacial gerada e
guanto menor o diametro, menor sera a deformacéo das gotas [31]. Visscher e
Willemse [32] encontraram uma maior dependéncia da tenséo interfacial com a
temperatura para misturas de polipropileno e poliestireno, em comparacao a
outros pares poliméricos. A tensdo interfacial obtida para o par PP/PS a 200 °C
foi de 4,9 mN/m. Apds extrusao do PP a 250 e 300 °C, esse valor diminuiu para
3,9 e 3,0 mN/m, respectivamente. A esse resultado, foi atribuida a degradacéo
termomecanica das cadeias de PP pelo mecanismo de cisdo de cadeia.

A possibilidade de uma gota sustentar a deformacéo sem quebrar é dada
pelo nimero capilar critico (Cacit). Se Ca > Caqit, OCOrre quebra da gota, mas se
Ca < Cacit, Ocorre apenas sua deformacédo. Estudos experimentais conduzidos
por Grace [33] para fluidos imisciveis de elevada viscosidade, resumidos na
Figura 2.12, demonstraram a relacdo entre o numero capilar critico, a razao de

viscosidades e a natureza do fluxo envolvido.
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Figura 2.12 - Numero capilar critico (Cacrit) para quebra da gota em funcdo da
razdo de viscosidades (p) em fluxo cisalhante simples e fluxo

extensional. Adaptada de [34].

Para um fluxo cisalhante simples, sdo necessarias maiores deformacdes
das gotas para que ocorra quebra. Além disso, para p = 4, ndo ocorre quebra e
sim deformacdo das gotas em cilindros, que entdo rotacionam no campo de
fluxo. J& para um fluxo extensional, as gotas podem sofrer quebra para qualquer
valor de p, desde que Ca > Cacrit [29,31].

Embora as estimativas teodricas discutidas acima sejam limitadas para
sistemas newtonianos diluidos, os principios desenvolvidos certamente servem
como guias para compreensdo dos fendmenos em sistemas viscoelasticos,

como misturas poliméricas [31].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os polimeros utilizados nesse trabalho foram o poliestireno (PS) grade
N2560, com indice de fluidez 3,8 g/10 min (200 °C/5 kg; ASTM D1238) [35], da
empresa Innova e o polipropileno (PP) grade H301, com indice de fluidez 10 g/10
min (230 °C/2,16 kg; ASTM D1238) [36], da empresa Braskem. Esses materiais
foram utilizados puros e para produzir misturas diluidas com concentracfes de
fase dispersa de 0,2, 0,3 e 0,4 % (m/m), sendo trés misturas com matriz de PS
e trés misturas com matriz de PP. Essas concentragdes foram escolhidas para
minimizar o efeito do espalhamento da luz pelas interfaces da fase dispersa e a
consequente turbidez. A birrefringéncia intrinseca (An°) do PS ¢é
aproximadamente -0,1 e a do PP esta na faixa de 0,04-0,06 [13]. As estruturas

moleculares das unidades de repeticdo desses polimeros sao apresentadas na

Figura 3.1.
_H H_ B _
to—c |4
0y TS
H CH,
L —dn L an

Figura 3.1 - Unidade de repeticdo do poliestireno (esquerda) e do polipropileno

(direita). Elaborada pela autora.

3.2 Meétodos

3.2.1 Caracterizacao reoldgica dos polimeros

A caracterizacao reolégica do PS e do PP foi realizada em um reémetro
rotacional (ARES-G2, TA Instruments), com geometria de placas paralelas de 25

mm de didmetro, espacamento entre placas de 1 mm e em regime permanente
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de cisalhamento. Os ensaios foram realizados a 210 °C, sob uma atmosfera
inerte de nitrogénio para minimizar a degradacao termo-oxidativa das amostras.
As taxas de cisalhamento foram de 0,01 a 100 s. Para se obter informacoes
reolégicas complementares desses polimeros, também foi utilizado um redmetro
capilar (Instron 4467), com um capilar de 1,27 mm de diametro (D) e 25,4 mm
de comprimento (L), cuja relacdo L/D é igual a 20. A temperatura utilizada
também foi 210 °C e as taxas de cisalhamento, corrigidas pela equacéo de
Rabinowitsch [37], foram de 3 a 300 s

3.2.2 Preparacao das misturas poliméricas diluidas

As misturas poliméricas foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca
de pequeno porte (B&P MP-2019). A velocidade de rotacdo da rosca para todas
as misturas foi de 100 rpm. A temperatura na zona de alimentacdo foi mantida a
185 °C, com um perfil de temperatura crescente ao longo da extrusora, sendo
205, 210, 220, 220 °C para as misturas com matriz de PS e fase dispersa de PP
e 200, 205, 210, 210 °C para as misturas com matriz de PP e fase dispersa de
PS.

Para se obter a concentragcédo final desejada de fase dispersa, cada
mistura polimérica foi extrudada duas vezes, de modo a minimizar possiveis
erros de diluicdo da concentracdo e melhorar a homogeneizacdo do material. O
procedimento experimental adotado foi o mesmo para os dois sistemas
poliméricos (PS/PP e PP/PS). A primeira extruséo foi realizada com uma mistura
de pellets dos dois polimeros, com um percentual de 5 % (m/m) do polimero a
ser utilizado como fase dispersa. Apds essa primeira extrusdo, a mistura foi
granulada e a ela foi adicionada mais pellets do polimero matriz, de maneira que
a concentracdo massica da fase dispersa passasse a ser 0,2, 0,3 ou 0,4 %. Essa
nova mistura de pellets foi novamente extrudada e granulada, resultando no

material a ser caracterizado.
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3.2.3 Caracterizacédo reo-Optica

A caracterizacao reo-Optica das misturas poliméricas diluidas foi realizada
em um microscopio 6ptico de luz polarizada (Leica DMRXP) com o equipamento
Cambridge Shearing System (CSS450, Linkam Scientific Instruments) acoplado
a ele em substituicdo a sua platina, como pode ser observado na Figura 3.2. O
CSS450 é um sistema de cisalhamento e aquecimento controlados, que permite
0 acompanhamento 6ptico dos ensaios realizados. Esse sistema € composto por
duas placas paralelas com uma janela circular de quartzo em cada placa, cuja
distancia entre elas pode ser ajustada entre 5 e 2500 ym por meio de um motor
de passo. A janela inferior pode rotacionar por meio da acdo de uma correia
ligada a um outro motor de passo. As janelas de quartzo sao flanqueadas por
blocos térmicos de prata para aquecimento e controle térmico de uma dada
amostra, que fica alojada entre as janelas e pode ser aquecida e cisalhada
simultaneamente. Localizada a 7,5 mm do centro das janelas de quartzo, esta
uma janela circular de observagdo da amostra por onde a luz é transmitida, cuja

area util de observacéo possui 2,8 mm de diametro.

Figura 3.2 - Conjunto constituido pelo microscopio Optico de luz polarizada e o
CSS450 acoplado a ele (esquerda) e detalhe da janela de quartzo
superior, com a janela circular de observacéo (direita). Elaborada

pela autora.
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A faixa de temperaturas utilizaveis no CSS450 varia desde a temperatura
ambiente até 450 °C, com taxas de aquecimento de 0,01 até 30 °C/min.
Mangueiras podem ser conectadas a saidas existentes nas placas do
equipamento para arrefecimento do sistema por circulacdo de agua. A
velocidade de rotacdo da janela inferior pode variar de 0 a 10 rad/s [38]. Todo o
sistema foi controlado via software proprio, cuja interface foi integrada a um
software desenvolvido na plataforma LabVIEW 8.6, assim como apresentado na
Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Interface do software utilizado para caracterizagdo reo-optica,

desenvolvido na plataforma LabVIEW 8.6. Elaborada pela autora.

Essa interface é composta basicamente pelos seguintes itens: (i) grafico
gerado em tempo real da intensidade normalizada de luz transmitida em funcéo
do tempo para os fotorresistores com e sem polarizagdo cruzada (linhas
vermelha e branca, respectivamente), (ii) grafico gerado em tempo real da
mediana da intensidade normalizada de luz transmitida em funcdo da taxa de
cisalhamento para os fotorresistores com e sem polarizagdo cruzada (pontos

vermelhos e brancos, respectivamente), (iii) interface acoplada do software do
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CSS450, com a programacao de taxas de cisalhamento a serem utilizadas e (iv)
captura de imagens da amostra em tempo real durante o experimento.

Para as misturas poliméricas selecionadas nesse trabalho, foi
estabelecido de maneira empirica que as condicbes 6timas de ensaio no
CSS450 ocorrem a uma temperatura de 210 °C e com um espagamento de 400
Mm entre as janelas de quartzo do equipamento. A velocidade de rotagcéo da
janela inferior foi programada de modo que taxas de cisalhamento entre 3 e 180
s fossem impostas as amostras. Esses parametros foram utilizados em todos
0S ensaios.

A quantificagcdo da intensidade de luz transmitida em tempo real foi
realizada por meio de um detector 6ptico acoplado na fenda lateral do
microscopio optico de luz polarizada, onde geralmente € inserido um analisador
ou um retardador. Como pode ser visto na Figura 3.4, esse detector € constituido
por dois fotorresistores (ou LDR), que sdo componentes eletrénicos feitos com
materiais semicondutores e cujo principio de funcionamento é baseado na
variacdo de sua resisténcia elétrica com mudancas na intensidade de luz
incidente sobre eles. Por meio de um conversor conectado aos fotorresistores, a
variagcdo em sua resisténcia elétrica foi transformada em variacéo de voltagem,
gue foi entdo transmitida para uma placa de leitura de dados (NI USB-6225,
National Instruments) que converteu o sinal analégico recebido em sinal digital.
Os dados digitais foram enviados a um computador e convertidos em intensidade
de luz transmitida por meio do software em LabVIEW. Um dos fotorresistores
estava localizado apés o analisador, que foi alinhado a 90° em relacdo ao
polarizador da base do microscoépio éptico e a 45° do fluxo gerado no CSS450.
Assim, os sinais gerados por esse fotorresistor foram convertidos em intensidade
de luz transmitida sob polarizagdo cruzada, o que permitiu determinar a diferenca
de caminho Optico e, conhecendo-se a espessura da amostra, calcular a

birrefringéncia do material sob fluxo.
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Analisador

Fotorresistores

Figura 3.4 - llustracdo esquematica do detector dptico com fotorresistores para
quantificacdo da intensidade de luz transmitida com e sem

polarizacdo cruzada. Elaborada pela autora.

A fonte de radiacdo utilizada para todas as medidas foi luz branca
(policromética), onde o comprimento de onda médio utilizado para os célculos
foi de 550 nm, caracteristico da cor verde. Esse valor pode ser utilizado pois a
diferenca entre a média para a radiacdo branca e para a radiacdo verde esta
dentro do erro permitido. Além disso, a escolha pela luz policromatica permitiu
observar a transicdo de cores durante 0s experimentos reo-Opticos e a
comparacao com a Carta de Cores de Michel-Lévy.

O procedimento experimental de preparacdo das amostras para
caracterizacao foi realizado in situ: apdés a temperatura no CSS450 atingir 210
°C, a placa superior do equipamento foi removida e cerca de 0,5 g de material
polimérico em forma de pellets foi depositado sobre a janela de quartzo superior,
aguecido e misturado com o auxilio de uma espatula metalica. Esse
procedimento eliminou a necessidade de preparacdo de amostras por
prensagem a quente, que poderia levar a contaminagcdo das amostras por outros
materiais, além de poupar tempo de experimento. O CSS450 foi entdo fechado

e um sistema de arrefecimento por agua foi ligado, para estabilizar a temperatura
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das placas do equipamento. Um algoritmo de preparacédo de amostras (Tabela
3.1) comandou a diminui¢édo gradual do espacamento entre as janelas de quartzo
de 2500 pm (referéncia) até 400 um. Bolhas de ar presentes foram eliminadas

pelas bordas laterais a cada deslocamento vertical da placa superior.

Tabela 3.1 - Perfil de cisalhamento programado para preparagédo de amostras no

CSS450.
Fepessure Taxa! cisalhamento

(Hm) (st s)

2500 0 10

1100 0 1

1000 0 1

900 0

900 0,875 60

800 0 1

800 0,984 60

700 0 L

700 1,125 60

600 0 L

600 1,313 60

500 0 L

500 1,575 60

400 0 L

400 1,969 60

Apés a amostra estar na espessura correta, 0os sinais recebidos pelo
software foram normalizados. Com os polarizadores cruzados, um valor minimo
de voltagem foi obtido e com os polarizadores em paralelo um valor méximo de
voltagem foi gerado. Esses valores de voltagem minima e maxima foram

inseridos como referéncias no software e normalizados para “zero” e “um”,

1 Taxa de cisalhamento imposta a amostra polimérica para uma velocidade angular constante de
0,105 rad/s, modo permanente (“std”) e com rota¢ao anti-horaria (“acw”)
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respectivamente. Assim, os sinais de intensidade de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada obtidos durante cada ensaio foram normalizados dentro
dessa faixa de valores [25,39]. Um segundo algoritmo continha a programacéao
do ensaio propriamente dito (Tabela 3.2), em que taxas de cisalhamento de 3 a
180 s foram impostas a amostra polimérica. A amostra permaneceu sob cada
taxa por um tempo determinado, passando em seguida para uma taxa
subsequente maior. Dados da intensidade de luz transmitida com e sem
polarizagdo cruzada e imagens da amostra sob fluxo foram registradas

automaticamente em tempo real enquanto cada ensaio foi realizado.

Tabela 3.2 - Perfil de cisalhamento programado para ensaio reo-6ptico no

CSS450.

Espessura Taxa CLZTh%OmSe%?O
(Hm) ) (s)
400 0,01 110
400 3 128
400 5 128
400 7 128
400 10 128
400 15 128
400 20 128
400 30 128
400 50 128
400 70 128
400 100 128
400 150 128
400 180 128

400 0,01 20
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calculo da birrefringéncia de forma

Uma estimativa da birrefringéncia de forma (An¢) gerada em cada mistura
polimérica foi feita a partir da Equagdo 2.7, que é fungdo do indice de refracédo
dos dois polimeros que comp6em a mistura, além da fracdo volumétrica da fase
dispersa utilizada. Assim, foi necessario determinar os valores desses
parametros a 210 °C, pois essa foi a temperatura utilizada durante os
experimentos. Para o PP, apenas as propriedades referentes a fase amorfa
foram consideradas.

A variacao do indice de refracdo de um dado material com a temperatura
é representada pelo coeficiente termo-6ptico (dn/dT), que foi calculado para o
PS e o PP a partir de seus coeficientes de expanséo térmica («), assim como
proposto por Zhang et al. [6]. Os valores de «, acima e abaixo da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) de cada polimero, foram obtidos por meio de sua relagéo

com a expansividade térmica especifica, dada por:

a=ep 4.1)

sendo e a expansividade térmica especifica (cm3/g K) e p a densidade (g/cm?).

Valores experimentais de e para diversos polimeros, tanto para o estado
vitreo quanto para o estado borrachoso, podem ser encontrados na literatura [5].
Para o PS e o PP, os valores da expansividade térmica especifica e da
densidade da fase amorfa utilizados na determinacdo dos coeficientes de
expansao térmica encontram-se na Tabela 4.1. Os valores calculados de «

encontram-se na Tabela 4.2.
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Tabela 4.1 - Expansividade térmica especifica (e) e densidade da fase amorfa
(pa) para o PS e o PP [5].

Polimero e (T<Ty e (T >T,y) Pa (20 °C)
(104 cm3/g K) (104 cm3/g K) (g/cm3)
PS 1,7 4,3 1,05
PP 2,2 5,5 0,85

Tabela 4.2 - Coeficientes de expanséao térmica (a) para o PS e o PP, calculados

acima e abaixo de suas Tg.

Polimero o (T<Ty) o (T>Tg)
(10* K'Y (10* K%
PS 1,79 4,52
PP 1,87 4,68

Com os valores de a, os coeficientes termo-6ptico foram determinados por
meio da Equagéo 2.3 [6]. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 4.3 e séo

condizentes com a faixa de valores descrita na literatura [4].

Tabela 4.3 - Coeficientes termo-oOptico (dn/dT) para o PS e o PP, calculados

acima e abaixo de suas Tyg.

Polimero 3—'; (T<Ty 3—'; (T>Ty)
(10% K1) (10% K1)
PS -1,04 -2,57
PP -1,08 -2,66

A partir dos indices de refracdo da fase amorfa em temperatura ambiente
e com os coeficientes termo-Optico calculados, foi possivel determinar o
comportamento do indice de refracdo do PS e do PP com a temperatura, como
esta ilustrado na Figura 4.1, além dos valores dessa propriedade a 210 °C. Esses

valores encontram-se na Tabela 4.4.



33

1,40

1,35 -

1,30 I I I I L I I I I L I I I I L I I I I L ; I I I L I I I I
0 50 100 150 200 250 300

T (°C)

Figura 4.1 - Comportamento do indice de refracdo da fase amorfa do PS e do
PP em funcdo da temperatura. A linha tracejada indica a
temperatura de trabalho (210 °C). T4 (PS) = 100 °C, T4 (PP) = -10
°C [5].

Tabela 4.4 - indices de refracéo da fase amorfa (n.) para o PS e o PP.

Polimero n, (20 °C)* n, (210 °C)
PS 1,590 1,553
PP 1,471 1,421
* Ref. [5]

Outro parametro a ser determinado para o calculo da birrefringéncia de
forma é a fracdo volumétrica do polimero utilizado como fase dispersa. Nesse
caso, foi necessario calcular a densidade de cada polimero a 210 °C e, de
maneira anéloga ao indice de refracdo, apenas a densidade da fase amorfa foi
levada em consideracado. A partir da densidade da fase amorfa em temperatura
ambiente, o volume especifico nessa temperatura foi determinado.
Considerando que a expanséo térmica da fase amorfa ocorre de maneira linear,
cuja inclinacéo da reta corresponde ao coeficiente de expanséao térmica (a), foi
possivel determinar o comportamento do volume especifico com a temperatura

para o0 PS e o PP. Para determinar a densidade, o reciproco do volume
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especifico foi calculado e os valores obtidos a 210 °C encontram-se na Tabela
4.5.

Tabela 4.5 - Densidades da fase amorfa (pa) para o PS e o PP.

Polimero pa (20 °C)* Pa (210 °C)
(g/cm3) (g/cm3)
PS 1,050 0,984
PP 0,850 0,790
* Ref. [5]

Com os valores das densidades da fase amorfa a 210 °C, foi possivel
calcular a fracdo volumétrica para concentracdes de 0,2, 0,3 e 0,4 % (m/m) de
cada polimero. Com esses dados e os indices de refracdo a 210 °C
determinados, a Equacéo 2.7 pode entdo ser aplicada, obtendo-se finalmente
um valor estimado para a birrefringéncia de forma para cada mistura polimérica.
Esses valores encontram-se na Tabela 4.6. O primeiro polimero na
nomenclatura utilizada corresponde a matriz e o segundo a fase dispersa. Na
Figura 4.2, pode-se observar graficamente o comportamento esperado para a

birrefringéncia de forma com a concentracdo massica de fase dispersa.

Tabela 4.6 - Birrefringéncia de forma (Anf) calculada para diferentes misturas
diluidas de PS e PP a 210 °C.

fase dispersa An; (210 °C)
% (m/m) PS/PP PP/PS
0,2 2,82 x 10° 1,99 x 10°
0,3 4,22 x 10° 2,99 x 10°

0,4 5,62 x 10° 3,98 x 10°
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Figura 4.2 - Comportamento tedrico da birrefringéncia de forma (Anf) com a
concentracdo de fase dispersa para diferentes misturas diluidas de
PS e PP a 210 °C.

4.2  Caracterizacéo reoldgica dos polimeros

As curvas obtidas para a viscosidade do PS e do PP em funcao da taxa
de cisalhamento a 210 °C podem ser vistas na Figura 4.3. As medidas reoldgicas
realizadas nos redbmetros de placas paralelas e capilar foram unidas por meio do
modelo de Carreau-Yasuda, um modelo abrangente por considerar o
comportamento reolégico do polimero em baixas, médias e altas taxas de
cisalhamento, dado pela Equacéo 4.2 [37]:

MO0 _ g 4 yer's (4.2)
em que n é a viscosidade (Pa.s), y € a taxa de cisalhamento (s?), n, é a
viscosidade do primeiro platd newtoniano (Pa.s), 1. € a viscosidade do segundo
platd newtoniano (Pa.s), t € uma constante temporal do material que determina
a taxa de cisalhamento na qual ocorre a transicdo do primeiro platé newtoniano

para a regido da lei das poténcias (s1), a é o expoente que afeta o formato da
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regido de transicdo entre o primeiro platdé newtoniano e o inicio da regido da lei

das poténcias e n’ é o parametro da lei das poténcias que descreve a inclinacao

da curvan(y) [17]. Os parametros do modelo de Carreau-Yasuda utilizados para

0s ajustes nas curvas exibidas na Figura 4.3 encontram-se Tabela 4.7.
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Figura 4.3 - Viscosidade em funcado da taxa de cisalhamento parao PSe o PP a

210 °C.

Tabela 4.7 - Parametros do modelo de Carreau-Yasuda utilizados para as curvas

de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para o PS e o

PP a 210 °C.
Polimero Mo N t a n’
(Pa.s) (Pa.s) (s1) - -
PS 6772 0 0,43 2 0,410
PP 2434 0 0,23 3 0,452

Tanto para o PS quanto para o PP, as medidas reoldgicas revelaram a

presenca de um platd newtoniano para baixas taxas de cisalhamento. Para taxas

de cisalhamento superiores a aproximadamente 10 s, a caracteristica de

pseudoplasticidade dos polimeros tornou-se evidente pela diminuicdo da

viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento,

causada pelo
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desemaranhamento e consequente alinhamento das cadeias poliméricas na
direcdo de fluxo. A divergéncia dos dados obtidos na regido de transicdo dos
graficos pode ser devida a compressibilidade dos fluidos, uma vez que na
reometria capilar podem ocorrer flutuacdes na presséo.

As curvas de razao de viscosidades para os pares poliméricos PS/PP e
PP/PS a 210 °C séo apresentadas na Figura 4.4, em que é possivel observar a
simetria entre as curvas obtidas para uma razao igual a 1. Quando PS é fase
dispersa na matriz de PP, a razdo de viscosidades diminuiu cerca de 40 % com
0 aumento da taxa de cisalhamento, enquanto quando PP é fase dispersa na
matriz de PS o comportamento oposto € observado, ocorrendo um aumento de

70 % da razdo de viscosidades com o0 aumento da taxa de cisalhamento.
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Taxa de cisalhamento (s1)
Figura 4.4 - Razao de viscosidades em fungcao da taxa de cisalhamento para os

sistemas PS/PP (pontos azuis) e PP/PS (pontos pretos) a 210 °C.
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4.3 Caracterizacédo reo-optica

4.3.1 Sistema 1: matriz PS e fase dispersa PP

Na Figura 4.5, é exibida uma curva da intensidade normalizada de luz
transmitida sob polarizacdo cruzada (In) em funcéo da taxa de cisalhamento,
obtida a partir de amostras de PS puro a 210 °C, sendo considerado o valor
médio. E possivel observar o comportamento senoidal quadratico de In, assim
como previsto pela Equacdo 2.11 e ilustrado pela curva tracejada, além da
presenca de um ponto de maximo (i.e., onde In = 1) para uma taxa de
cisalhamento préxima a 100 st. O ponto de maximo corresponde a um nivel de
orientacdo molecular caracteristico, equivalente a uma diferenga de caminho
Optico (OPD) de 275 nm.

1,2
l OPD =275 nm
1,0 r ’,0—".’"“’\(\
08 |
y
Z 06 | >
04 | ’
02 | ,’,’ e PS
. S ajuste sen? (PS)
0,0 —"{ T B Ll I N
1 10 100 1000

Taxa de cisalhamento (s1)
Figura 4.5 - Intensidade normalizada de luz transmitida sob polariza¢éo cruzada

(In) em funcéo da taxa de cisalhamento para PS puro a 210 °C.

A partir dos valores de In obtidos experimentalmente, a OPD gerada a
cada taxa de cisalhamento foi calculada a partir da Equacgéo 2.12, em que é
esperado o comportamento linear exibido na Figura 4.6. Para o PS, a OPD

maxima, obtida a 180 s, foi de 301 nm.
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Figura 4.6 - Diferenca de caminho Optico (OPD) em funcdo da taxa de

cisalhamento para PS puro a 210 °C.

Com a OPD calculada e sabendo que a distancia entre as placas do
CSS450 era de 400 um (espessura da amostra), a birrefringéncia do PS foi
determinada pela Equacéo 2.10 e esse resultado pode ser visto na Figura 4.7.
O valor maximo, novamente obtido a 180 s, foi de 7,52 x 104, Por se tratar
apenas de PS puro, a birrefringéncia medida é de fluxo e é resultante da
orientacdo dos segmentos das cadeias poliméricas na presen¢a de um gradiente

de velocidades, o que leva a anisotropia dos indices de refracdo do material.
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Figura 4.7 - Birrefringéncia de fluxo (Anm) em funcdo da taxa de cisalhamento

para PS puro a 210 °C.

A geracdo da birrefringéncia induzida pelo fluxo pode ser observada a
partir de imagens obtidas durante o experimento reo-Optico. Na Figura 4.8, é
exibida uma sequéncia de imagens de uma amostra de PS puro, obtidas em
taxas de cisalhamento sucessivamente maiores, a partir de uma camera
fotografica acoplada ao microscépio 6ptico. Enquanto nenhuma taxa é imposta
a amostra polimérica, suas cadeias exibem uma conformacdo enovelada
aleatoria, sem orientacdo molecular preferencial e, portanto, suas propriedades
Opticas sdo isotropicas. Por consequéncia, o fendmeno da birrefringéncia néo
ocorre, pois, ao ser transmitida através da amostra, a luz ndo tem seu plano de
polarizacéo rotacionado e, assim, todas suas componentes sao obstruidas pelo
analisador, o que resulta em uma imagem totalmente escura. Ao se aplicar uma
dada taxa de cisalhamento & amostra, as cadeias poliméricas enoveladas
comecam a ser orientadas preferencialmente na direcdo do fluxo, o que gera
uma anisotropia em seus indices de refracdo. Esse fenbmeno altera o plano de
polarizacdo da luz incidente, o que gera uma componente ortogonal que
atravessa o analisador e, assim, a intensidade de luz transmitida sob polarizagéo
cruzada aumenta. Para taxas maiores, maior serd a orientacdo molecular e a

intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada, o que pode ser
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visualizado na Figura 4.8 como a transicdo das cores registradas durante o
experimento, que passam de cinza escuro para cinza claro, amarelo e laranja.
Essa sequéncia de cores € caracteristica da metade da primeira ordem (0 < OPD

< 275 nm) da Carta de Cores de Interferéncia de Michel-Lévy.

50s' 70s? 100s? 150s! 180 s
231 nm 250 nm 275 nm 285 nm 301 nm

éS:‘Ll‘K‘ﬂl]ﬂm

20 s
176 nm = - -
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161 nm : 2 //: :/
10 st . 72z | e
....... - = /// = g //
131 nm =z Z BE=: =EE
= [ -
7t -04 = —
104 == mEl P |4
nm 012 ..... ’/ L
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81 nm 0,0 T R A il
-0 550 1100 1650
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53 nm

Figura 4.8 - Sequéncia de cores de interferéncia para PS puro a 210 °C. Os
valores indicam a OPD obtida (nm) e a respectiva taxa de
cisalhamento utilizada (s™), sobreposta aos pontos experimentais

da Figura 4.5.

Na Figura 4.9, sdo exibidas curvas de intensidade normalizada de luz
transmitida sob polarizacdo cruzada em funcéo da taxa de cisalhamento para
misturas de PS com fase dispersa de PP em diferentes concentracbes. Em
comparagao com a curva obtida para o PS puro, o comportamento senoidal
guadratico € novamente observado, mas ha um deslocamento da curva de In
para taxas de cisalhamento maiores. Esse deslocamento sugere que a presenca
do PP como fase dispersa demanda uma maior taxa de cisalhamento para se
obter o mesmo nivel de orientacdo do PS puro, caracterizado pelo ponto de
méaximo da curva, onde a OPD ¢ igual a 275 nm. Entretanto, embora as misturas
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apresentem concentragdes distintas, ndo foi observada diferenca significativa

entre seus comportamentos reo-c')pticos.
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Figura 4.9 - Intensidade normalizada de luz transmitida sob polariza¢éo cruzada
(In) em funcdo da taxa de cisalhamento para PS puro e misturas
diluidas de PS com fase dispersa de PP a 210 °C.

Ao calcular a OPD e a birrefringéncia total para as misturas de PS com
PP, é possivel notar uma diminuicdo da magnitude dessa propriedade em
relacdo ao PS puro, como pode ser observado na Figura 4.10. Entre as taxas de
3 e 30 s, a diminuicdo da birrefringéncia foi de cerca de 20 % e a diferenca
entre as birrefringéncias medidas tendeu a diminuir com o aumento da taxa de
cisalhamento. O sinal negativo da birrefringéncia do PS foi omitido dos
resultados.

Como discutido anteriormente, a birrefringéncia medida para o PS é
exclusivamente devida ao fluxo, que orienta suas cadeias. No caso das misturas
de PS com PP, a birrefringéncia medida € uma soma das contribuicbes da
orientacdo molecular da matriz polimérica (birrefringéncia de fluxo) e da
anisotropia gerada pela orientacdo da fase dispersa, que passa de uma
morfologia esférica no estado quiescente para uma morfologia deformada sob

fluxo, dando origem a uma birrefringéncia de forma, positiva em sinal.
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Figura 4.10 - Birrefringéncia total (Ant) em funcdo da taxa de cisalhamento para
PS puro e misturas diluidas de PS com fase dispersa de PP a 210
°C.

Ao subtrair numericamente a birrefringéncia de fluxo da matriz pura da
birrefringéncia total da mistura, o resultado obtido equivale & contribuicdo da fase
dispersa, ou seja, a birrefringéncia de forma. Na Figura 4.11, essa subtracéo €
exibida graficamente e um valor maximo pode ser observado proximo a taxa de
10 s*. Uma possivel interpretacdo teérica para esse fendbmeno é que, até 10 s
1, a fase dispersa sofre uma deformacdo méaxima, passando de uma morfologia
esférica para elipsoides, o que gera uma contribuicdo significativa da
birrefringéncia de forma na birrefringéncia total medida. Apds essa taxa, a fase
dispersa deformada quebra e retorna a morfologia esférica, o que diminui a
contribuicdo da birrefringéncia de forma em taxas de cisalhamento maiores.
Como esse processo de quebra € irreversivel, uma vez que ndo ocorre
coalescéncia em sistemas muito diluidos, a birrefringéncia total medida passa a
ser majoritariamente devido a orientacdo da matriz. Essa interpretacao é
coerente com o comportamento reolégico do PS a 210 °C (Figura 4.3), pois a

viscosidade do polimero comeca a diminuir em taxas préximas a 10 s¥,



44

indicando que a orientacdo e movimentacdo das cadeias umas em relacdo as
outras € maior a partir dessa taxa de cisalhamento.

Na Tabela 4.8 encontram-se 0s valores experimentais obtidos para a
birrefringéncia de forma do sistema PS/PP e os dados calculados a partir da
literatura.

Tabela 4.8 - Birrefringéncia de forma (Anf) para o sistema PS/PP obtida

experimentalmente e calculada para diferentes misturas diluidas

a 210 °C.
fase dispersa Ang Ang
% (m/m) Experimental, 10 s Teorica
0,2 7,40 x 10 2,82 x 10°
0,3 7,50 x 10 4,22 x 10°
0,4 6,34 x 10° 5,62 x 10°
8,0E-05

PS/PP 0,2 %

——PS/PP 0,3 %

—e—PS/PP 0,4 %
6,0E-05 |- teorico 0,4 %

tedrico 0,3 %

c4,0E-05 |
g

tedrico 0,2 %
é

2,0E-05

O’OE+OO Ll L1
1 10 100
Taxa de cisalhamento (s'1)

Figura 4.11 - Estimativa (trago continuo) e valor teorico (retas tracejadas) da
birrefringéncia de forma (Anf) para misturas diluidas de PS com
PP. As formas em cinza ilustram como seria a deformagéo da fase

dispersa durante o cisalhamento das misturas.
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4.3.2 Sistema 2: matriz PP e fase dispersa PS

A inversdo do sistema polimérico discutido acima, ou seja, matriz de PP
com fase dispersa de PS, permite uma andalise complementar dos fenbmenos
opticos ja apresentados. Na Figura 4.12, sdo exibidas curvas de intensidade
normalizada de luz transmitida sob polarizacdo cruzada em funcéo da taxa de
cisalhamento para o PP puro e para misturas diluidas de PP com fase dispersa
de PS a 210 °C. A adicdo de PS como fase dispersa ao PP gera um
deslocamento da curva de In, assim como observado anteriormente para as
misturas de PS com PP, mas para menores valores de taxa de cisalhamento. A
birrefringéncia de fluxo do PP é positiva, assim como a birrefringéncia de forma
gerada pela deformacgao da fase dispersa de PS durante o fluxo, o que causou
um aumento de cerca de 10 % da birrefringéncia total das misturas em relacao

ao polimero puro.
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Taxa de cisalhamento (s?)
Figura 4.12 - Intensidade normalizada de luz transmitida sob polarizacéo cruzada
(In) em funcéo da taxa de cisalhamento para PP puro e misturas
diluidas de PP com fase dispersa de PS a 210 °C.

Em comparacdo ao comportamento apresentado pelo PS, a magnitude
medida de In para o PP foi cerca de 80 % menor e o ponto de maximo esperado

nao foi atingido, mesmo ao se aplicar a maxima taxa de cisalhamento possivel.
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Isso ocorreu devido & baixa polarizabilidade das cadeias de PP que, mesmo
orientadas, ndo apresentaram alteracdo significativa em seus indices de
refracdo, o que leva a pequena birrefringéncia desse material sob fluxo. Para
gue seu comportamento se assemelhasse ao do PS, taxas de cisalhamento da
ordem de 10° s, como as presentes no processo de moldagem por injecao,
deveriam ser impostas ao polimero, o que ndo € possivel pela limitagdo da
rotacdo do motor do CSS450 e o que também levaria a instabilidade fisica do
fluxo polimérico. Esse comportamento estimado para o PP pode ser visto na
Figura 4.13.



47

4.3.3 Discussao geral dos resultados

Na Figura 4.13, um resumo dos resultados obtidos é apresentado. Para
ambos os sistemas (PS/PP e PP/PS), a presenca de uma fase dispersa
polimérica suscetivel a deformacdes gerou modificacbes nas propriedades

Opticas das matrizes analisadas.
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Figura 4.13 - Intensidade normalizada de luz transmitida sob polariza¢éao cruzada
(IN) em funcédo da taxa de cisalhamento para PS e PP puros e
misturas diluidas de PS com PP e de PP com PS a 210 °C. O ponto
de maximo para o PP seria obtido apenas em taxas de

cisalhamento proximas a 3 x 10° st

As setas indicam a direcdo de deslocamento das curvas de intensidade
normalizada transmitida para cada sistema polimérico, uma consequéncia do
efeito aditivo dos dois tipos de birrefringéncia presentes nas misturas diluidas,
l.e., de fluxo e de forma, considerando-se que o sinal da primeira depende da
polarizabilidade da molécula da fase matriz (negativa para o PS e positiva para

o PP) e que o sinal da segunda, por ser relativo a uma fase dispersa orientada
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gue tende a morfologia cilindrica, € sempre positiva independente dos materiais
gue formam cada uma das fases. Além disso, a intensidade do sinal gerado pelo
PS é maior do que para o PP devido a maior polarizabilidade dos anéis
aromaticos do PS em comparacédo aos grupos olefinicos tipicos do PP.

No que diz respeito & dependéncia da birrefringéncia de forma com a
concentracdo da fase dispersa, observada em outros sistemas polimeros [27],
os resultados experimentais ndo seguem o padrao esperado, onde um aumento
da concentracdo de fase dispersa deveria gerar um aumento na birrefringéncia
de forma. De fato, os resultados mostraram independéncia dessa propriedade
Optica com a concentracdo. Uma das possiveis razdes para isso seria que o nivel
de deformacéo da fase dispersa produzido durante o cisalhamento das misturas
com concentracdes inferiores a 0,4 % (m/m), como as utilizadas nesse trabalho,

nao segue a regra da aditividade ponderal prevista pela Equacao 2.7.
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5 CONCLUSOES

Esse trabalho avaliou o comportamento reo-6ptico do poliestireno (PS),
do polipropileno (PP) e de misturas diluidas e imisciveis desses polimeros sob
um fluxo cisalhante controlado. Para isso, foram realizadas medidas em tempo
real da intensidade normalizada de luz transmitida sob polarizacdo cruzada (In)
em funcdo da taxa de cisalhamento, quantificada com um detector Optico
construido com fotorresistores. Com os dados obtidos de In, foi possivel
determinar a birrefringéncia de fluxo para os polimeros puros e a birrefringéncia
total para as misturas diluidas. Isso permitiu determinar de maneira quantitativa
a birrefringéncia de forma para essas misturas, por meio da diferenca entre o
valor total de An obtido do valor de An apenas para a matrizes poliméricas sob
fluxo.

Para o PS puro, a intensidade normalizada de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada apresentou o esperado comportamento senoidal quadrético
com o aumento da taxa de cisalhamento, dado pela Lei de Malus, além de um
ponto de maximo caracteristico de uma diferenca de caminho 6ptico (OPD) de
275 nm, i.e., metade da primeira ordem da Carta de Cores de Interferéncia de
Michel-Lévy. A adicdo de uma fase dispersa de PP em concentra¢cfes massicas
diluidas a matriz de PS gerou um deslocamento da curva de In para maiores
taxas de cisalhamento, indicando uma diminuicdo da birrefringéncia total das
misturas em relacdo a da matriz pura. Ja para o PP, a magnitude medida de In
foi menor (cerca de 0,4), ndo tendo sido atingido o ponto de maximo em 1. A
intensidade do sinal gerado pelo PS foi cerca de 80 % maior do que para o PP
devido a maior polarizabilidade dos anéis aromaticos do PS em relacdo aos
grupos olefinicos do PP. De maneira oposta, a adicdo de uma fase dispersa de
PS em concentra¢6es massicas diluidas a matriz de PP gerou um deslocamento
da curva de In para menores taxas de cisalhamento, pois ocorreu um aumento
da birrefringéncia total das misturas em relacdo a da matriz pura. Esse
comportamento indica que a birrefringéncia total medida € uma soma das
contribuigdes da birrefringéncia de fluxo da matriz (negativa para o PS e positiva

para o PP) com a da birrefringéncia de forma da fase dispersa (sempre positiva).
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Embora a birrefringéncia de forma determinada para os sistemas
poliméricos diluidos ndo tenha seguido a regra da aditividade ponderal com a
concentracdo da fase dispersa, prevista teoricamente pela Equacdo 2.7, a
técnica reo-optica utilizada nesse trabalho demonstrou ser eficiente para
determinar a birrefringéncia total em tempo real para tais sistemas, além de ser
promissora para estimar o comportamento dinamico da instabilidade morfolégica
de fases dispersas suscetiveis a deformacbes durante o fluxo cisalhante

controlado desses materiais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar novos parametros de processo e empregar a metodologia
desenvolvida nesse trabalho para polimeros com birrefringéncia de fluxo positiva
e de elevada polarizabilidade, como PC e PET, de maneira a se obter curvas de
intensidade normalizada transmitida sob polariza¢ao cruzada mais comparaveis
as de PS.

Produzir misturas diluidas de PS e PP com maiores concentracdes
massicas de fase dispersa, para compreender os limites de detec¢ao do sistema

Optico em relacédo a turbidez gerada.

Modificar o detector O6ptico, trocando os fotorresistores por

fototransistores, para maior sensibilidade na captura de sinais.

Desenvolver um detector 6ptico com um retardador de 12, para visualizar

cores da segunda ordem da Carta de Cores de Interferéncia de Michel-Lévy.
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