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RESUMO

Estudos reo-opticos permitem o monitoramento do fluxo de polimeros por meio
de medicbes das propriedades Opticas. Para fluidos poliméricos puros, a
birrefringéncia de fluxo pode ser usada para quantificar o nivel de orientagédo das
cadeias através da aplicacdo de taxas de deformacéo de cisalhamento. Neste
trabalho, experimentos de birrefringéncia de fluxo foram realizados com
poliestireno puro homopolimero atatico sob diferentes taxas de cisalhamento,
ciclos de cisalhamento e temperaturas, em um microscopio Optico de luz
polarizada acoplado a um acessoério de cisalhamento controlado e a um detector
optico de luz transmitida. Foram analisados o nivel de orientacdo das cadeias e
sua correlacdo com a dinamica de desenovelamento, desenrosco e
reenovelamento. O aumento esperado do nivel de orientagcdo em funcéo do
aumento da taxa de cisalhamento, causado pelo desenovelamento das cadeias,
foi confirmado. O nivel de orientacdo da cadeia diminui com o tempo de
cisalhamento, associado ao desenrosco da cadeia e ao seu subsequente
reenovelamento. O desenrosco ocorre de forma irreversivel, enquanto o
desenovelamento e o reenovelamento sdo processos reversiveis. Baseado
nestas observacfes, um modelo € proposto para representar esta dinamica

molecular.

Palavras-chave: desenrosco; orientacdo de cadeia polimérica; birrefringéncia

de fluxo; medida reo-6ptica; poliestireno.
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ABSTRACT
RHEO-OPTICAL CHARACTERIZATION OF THE INTERPLAY OF POLYMER
CHAIN UNCOIL AND DISENTAGLEMENT IN SHEAR FLOW

Rheo-optical studies involve monitoring the flow of polymers by measuring their
optical properties. In the case of pure polymeric fluids, flow birefringence can be
used to quantify the molecular chain orientation. This study conducted flow
birefringence experiments using atactic homopolymer pure polystyrene under
various shear rates, shear cycles, and temperatures. These experiments were
conducted using a polarized light optical microscope coupled with a controlled
shear system and a transmitted light optical detector. The research focused on
analyzing the degree of chain orientation and its correlation with the dynamics of
chain uncoil, disentanglement and recoil. The expected increase in the
orientation level as a function of the increase in the shear rate due to the chain
uncoiling was confirmed. Over time, the degree of chain orientation decreased,
primarily associated with chain disentanglement followed by recoiling. Notably,
disentanglement was observed to be irreversible, whereas uncoiling and recoiling
were reversible processes. Based on these observations, a model was proposed

to depict these molecular dynamics.

Keywords: disentanglement; polymer chain orientation; flow birefringence; rheo-

optical measurement; polystyrene.
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1 INTRODUCAO

A reologia de fluidos poliméricos estuda as deformacdes e escoamentos
da matéria. Um conceito relevante em reologia é a dindmica de
enovelamento/desenovelamento e enrosco/desenrosco das cadeias poliméricas
durante o processo de orientacéo sob fluxo, pois esta relacionada as respostas
esperadas do material ao ser submetido a tensées ou deformacdes. Diversos
estudos avaliam os efeitos do desenrosco das cadeias na viscosidade
principalmente visando obter melhor processabilidade de polimeros de alta
massa molar. A utilizacdo de técnicas reo-6pticas permite complementar a
compreensao desses conceitos.

As técnicas reo-Opticas combinam a reologia dos polimeros com suas
propriedades Opticas. Enquanto as analises reoldgicas se baseiam na correlacdo
entre tensdo e deformacdo, as andlises reo-Opticas se fundamentam nas
respostas das propriedades Opticas do material, como a birrefringéncia de fluxo.
Para fluidos poliméricos puros, a birrefringéncia de fluxo pode fornecer
informacdes importantes sobre os niveis de orientagdo das cadeias mediante a
aplicacao de taxas de deformacdo. Quando o efeito das taxas de deformacéo
supera o efeito de relaxacdo das moléculas, os novelos poliméricos se orientam.
Conhecendo o coeficiente de tensao éptica e a tensdo aplicada no polimero para
que ele possa fluir, é possivel estimar o nivel de orientagdo das cadeias através
da birrefringéncia de fluxo, visto que o aumento da birrefringéncia esta
relacionado ao aumento da orientacdo devido a anisotropia das unidades
repetitivas dos polimeros. O nivel de orientacao das cadeias depende da taxa de
cisalhamento imposta e dos tempos de relaxacdo do polimero nas condi¢ces
utilizadas.

Dados de birrefringéncia de fluxo tém sido utilizados como uma medida
indireta para estimar o grau de orientacdo molecular de polimeros em estado
amolecido ou fundido sob fluxo. Este estudo propde ampliar o uso da
birrefringéncia de fluxo para investigar a dinamica de orientacdo e relaxacao de
cadeias poliméricas sob fluxo de cisalhamento. O objetivo foi correlacionar a
birrefringéncia de fluxo com o nivel de orientacdo das cadeias e, a partir dessas

correlagcbes, desenvolver um modelo para a dindmica molecular de



desenovelamento, desenrosco e reenovelamento de cadeias poliméricas sob
fluxo de cisalhamento. Os experimentos foram realizados em um sistema de
cisalhamento de placas paralelas com controle de temperatura, taxa e tempo sob
cisalhamento, acoplado a um microscopio optico de luz polarizada (MOLP) e a
um detector 6ptico desenvolvido para quantificacdo da intensidade de luz
transmitida através do polimero amolecido. Foram realizadas medidas de

birrefringéncia de fluxo em uma amostra de poliestireno homopolimero atatico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Reologiade polimeros

A Reologia estuda as deformacdes e escoamentos da matéria em estado
sélido, liquido ou gasoso. Os estudos sdo principalmente direcionados para o
entendimento das respostas de uma matéria quando submetida a tensdes e/ou
deformacdes. [1]

Ha dois tipos principais de comportamentos dos materiais de acordo com
as suas propriedades: elasticos e viscosos. Os materiais elasticos armazenam
majoritariamente a energia fornecida através de trabalho aplicado,
representados pela Lei de Hooke. Os materiais viscosos dissipam toda esta
energia fornecida. O comportamento de liquidos puramente viscosos, ou fluidos
newtonianos, pode ser representado pela Lei de Newton-Stokes. Entretanto,
nem todos os materiais sob diversas condi¢cbes apresentam comportamentos
que podem ser representados pelas definicbes acima. A Reologia estuda os
comportamentos elasticos, viscosos e 0s comportamentos ndo-Newtonianos e
nao-Hookeanos. Os materiais viscoelasticos possuem propriedades
intermediarias, ou seja, armazenam e dissipam a energia. Os polimeros, por
serem materiais de elevada massa molar, apresentam comportamento
viscoelastico. [1], [2]

O comportamento mais comum em polimeros fundidos ou amolecidos € o
pseudoplastico. Este comportamento esté relacionado ao desenovelamento e
orientacdo das moléculas gerados pela taxa de cisalhamento aplicada. Em
baixas taxas de cisalhamento, ndo ha gradiente de velocidades suficiente para
desenovelar as moléculas e, portanto, a viscosidade se mantém mais elevada.
Com o aumento da taxa de cisalhamento, o desenovelamento aumenta, 0s
enroscos reduzem e, como consequéncia, a viscosidade reduz. Em taxas de
cisalhamento ainda mais elevadas, as cadeias estdo em maior parte orientadas
na direcéo do fluxo, podendo resultar em estabilidade da viscosidade. [1], [3]

Ha outros modelos que consideram também a elasticidade do fluido. Um
dos principais € o Modelo de Maxwell, modelo viscoelastico linear que considera
gue o material apresenta caracteristicas de uma mola e um amortecedor ligados

em série. O Modelo de Maxwell € um caso particular e mais simples do modelo



de viscoelasticidade linear geral. Os modelos viscoelasticos lineares sao
aplicaveis a niveis pequenos de deformacdes, ainda assim, séo importantes para

obter informagdes da estrutura molecular do polimero. [1]

2.2 Dinamica molecular dos polimeros

Moléculas pequenas se movem principalmente através da translacao. Por
exemplo, uma molécula pequena de gas se move no espaco até encontrar uma
outra molécula ou um outro obstaculo como uma parede. Uma molécula pequena
no estado liquido também se move primordialmente por translagdo, porém por
distancias mais curtas, da de dimensdes moleculares. [4]

No estado fundido ou amolecido e sem fluxo, os polimeros estdo no
estado amorfo e adquirem a conformagéo enovelada, pois esta conformacao
possui menor energia em comparacao as conformacdes mais estiradas da
molécula. A entropia € diretamente proporcional ao numero de conformacdes
gue a molécula pode assumir, de modo que quanto maior for o nimero de
conformacdes, maior sera a entropia. [4]

Como consequéncia do elevado comprimento das moléculas e da
conformacao enovelada, as macromoléculas formam nés, também conhecidos
como lacos ou enroscos, entre si. O processo de enovelamento e formacédo de
enroscos € dindmico, ou seja, estdo continuamente se formando e se
desfazendo, devido ao continuo movimento das moléculas.

As dindmicas de movimentos de cadeias poliméricas podem ocorrer de
duas maneiras: as cadeias podem alterar sua conformacédo geral, como na
relaxacdo apos a deformacéo, ou podem se mover em relacdo as suas vizinhas.
Esse tipo de difusdo é um caso particular do movimento browniano aleatorio de
particulas em um fluido, resultado de colisbes entre moléculas e particulas,
induzidas por processos térmicos aleatérios. Devido ao emaranhamento das
cadeias no estado fundido ou amolecido, as cadeias vizinhas bloqueiam a
difusdo, tornando quase impossivel o movimento lateral por mera translacéo
simples. Esse tipo de difusdo requer muitos movimentos cooperativos. [4]

As primeiras teorias sobre os movimentos de cadeias poliméricas foram

desenvolvidas por Rouse [5], Bueche [6], Zimm [7] e Peticolas [8] nas décadas



de 1950 e 1960. A teoria de Rouse-Bueche descreve as cadeias poliméricas
como uma sucessao de submoléculas iguais, representadas por uma sequéncia
de esferas conectadas por molas, como ilustrado na Figura 2.1. Os segmentos
das cadeias poliméricas se movem através do meio viscoso formados por outras
cadeias e segmentos poliméricos. Esse meio viscoso exerce uma forca de
arrasto sobre o sistema, amortecendo seus movimentos. Na teoria de Rouse-
Bueche, assume-se que essa forca de arrasto é proporcional a velocidade das
esferas que representam os segmentos de cadeia. Essa teoria foi desenvolvida
para descrever a relaxacdo das cadeias poliméricas deformadas,
proporcionando avancos significativos na compreensao de fenbmenos como a
fluéncia e a relaxacdo de tensées em polimeros. E particularmente Gtil para
solucbes poliméricas com concentracbes menores que 1%, onde a
concordancia com os resultados experimentais € melhor. No entanto, sua
aplicacdo em polimeros no estado fundido ou amolecido € limitada. Mesmo
assim, a teoria de Rouse-Bueche é considerada uma precursora da teoria de

reptacdo desenvolvida por de Gennes.[4]

Figura 2.1 - Modelo de cadeias poliméricas de esferas e molas de Rouse-
Bueche. Adaptado de [8].

Compreender 0s enroscos e emaranhamentos € crucial para entender a
dindmica molecular dos polimeros. Os enroscos ocorrem quando cadeias
poliméricas se entrelacam umas nas outras, como na Figura 2.2. Os
emaranhamentos, por sua vez, referem-se a rede tridimensional de enroscos
que se formam entre diferentes cadeias poliméricas. Os enroscos e

emaranhamentos afetam de forma significativa os movimentos de longo alcance



das moléculas poliméricas. As propriedades que dependem desses movimentos
de longo alcance variam em funcéo da massa molar média e da distribuicao de
massa molar. Os efeitos sdo mais significativos em solugbes de alta
concentracdo ou polimero puro, no estado fundido ou amolecido, particularmente

em polimeros de elevada massa molar. [9]

_Enrosco
h\\

Prolongamento
da cadeia

Figura 2.2 - Representacdo de enrosco entre dois segmentos de cadeias

diferentes. Elaborada pelo autor.

A massa molar média e polidispersao influenciam a concentracdo de
enroscos entre as cadeias. Maiores valores de massa molar aumentam a
concentracdo, enquanto maiores valores de polidispersdo reduzem a
concentragdo de enroscos. [1] [10]

O conceito de enrosco de cadeia surgiu na década de 1930 para explicar
as propriedades mecanicas de polimeros amorfos acima da temperatura de
transicao vitrea. Em 1932, Busse [11] observou que borrachas néo vulcanizadas,
quando submetidas a deformacbes grandes por um curto tempo e depois
liberadas, recuperavam quase completamente o seu formato original. No
entanto, quando mantidas deformadas por um longo tempo e depois liberadas,
elas fluiam e recuperavam somente uma pequena parcela da deformacao.
Busse atribuiu essa propriedade a interacOes fortes causadas pela interligacao
fisica das moléculas, que podem deslizar para novas posi¢cdes de equilibrio se

for dado tempo suficiente.



Em 1940, Treloar [12] atribuiu 0 emaranhamento devido as moléculas
poliméricas serem longas e flexiveis e ao arranjo aleatério e interpenetrante.
Uma forte resisténcia a deformacéo pode ocorrer por um determinado tempo
devido ao entrelacamento das moléculas. No entanto, esses enlaces podem
eventualmente escorregar, se desfazer e, eventualmente, serem formados
novamente devido a movimentos aleatorios térmicos. Em 1944, Flory [13]
explicou que finais de cadeia, 0s enlaces e principalmente a presenca de
enroscos sdo responséaveis pelas diferencas nos resultados experimentais de
modulo de borrachas vulcanizadas em relacdo aos célculos de densidade de
ligacdo cruzada.

Buchdahl [14], em 1948, sugeriu que a dependéncia da viscosidade sobre
a taxa de cisalhamento de um poliestireno é causada pela reducéo de enroscos
durante o fluxo. Ele sugeriu um processo de orientacdo no qual os segmentos
da cadeia sdo capazes de se mover sem interferir significativamente no
movimento dos segmentos das cadeias vizinhas.

Em 1949, Nielsen e Buchdahl [15] estimaram uma massa molar critica M.
para a ocorréncia de enroscos para o poliestireno no estado amolecido, obtendo
um valor de M. entre 10.000 e 40.000 g/mol. Bueche em 1952 [16] e 1956 [17]
determinou a dependéncia da viscosidade sobre a massa molar de polimeros de
cadeias lineares, obtendo a relacgéo n, x M3> para cadeias com alta densidade
de enroscos.

O gréfico de Berry e Fox [18], apresentado na Figura 2.3 ilustra o efeito
da massa molar critica para entrelacamento Mc sobre a viscosidade em taxa de
cisalhamento zero n, para diversos polimeros monodispersos. Observa-se que
N, aumenta proporcionalmente a massa molar elevada a primeira poténcia para
M < M., ouseja,n, x M*. ParaM > M., n, aumenta proporcionalmente a massa

molar elevada a poténcia 3,4-3,5, ou seja, 1, o< M34735,
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Figura 2.3 - Efeito da massa molar na viscosidade obtida a taxa de cisalhamento

zero 7, para varios polimeros. Adaptado de [18].

Outro efeito de grande importancia dos enroscos na reologia € fazer com
que o liquido polimérico se comporte como uma borracha quando ele é
deformado mais rapidamente do que as moléculas escapam dos enroscos. O

modulo de armazenamento de fluidos monodispersos enroscados (ou



emaranhados) apresentam um platé sobre uma faixa de frequéncias, que €&
denominado mddulo de platd G, enquanto o mddulo de relaxacdo G(t)
apresenta o0 mesmo platé sobre certas faixas de tempo. Assim como o modulo
de equilibrio de uma borracha é proporcional a densidade de liga¢cfes cruzadas,
0 moédulo de platé de polimeros enroscados é proporcional a densidade de
enroscos, como demonstrado na Figura 2.4. Mesmo que a massa molar é
elevada, maior que M., em altas frequéncias, G’ tem comportamento predito pela
teoria de Rouse. Em baixas frequéncias, a relaxacdo de Rouse é interrompida
pela interferéncia dos enroscos. Com o aumento da massa molar, 0S enroscos

atrasam a relaxacdo final para valores maiores. [19] [20]

9 | l I

8 Ps 160°C

log G’ [dinas/cm?]

log oz, [s]

Figura 2.4 - Modulo de armazenamento em funcdo da frequéncia para

poliestirenos monodispersos de massa molar 47.000 g/mol (L34) a 580.000
g/mol (L18). Adaptado de [19]

A teoria de reptacdo desenvolvida por de Gennes [21] apresenta um
modelo que consiste em uma Unica cadeia polimérica P, aprisionada dentro de
uma rede tridimensional, como um gel polimérico, e pode ser reduzida a um

conjunto de obstaculos fixos 0, 0,, 0, ..., 0,, como ilustrado na Figura 2.5. A
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cadeia P é impedida de ultrapassar os obstaculos, porém, pode se mover entre
eles como uma serpente. Esse movimento semelhante ao de uma serpente é
denominado reptacdo. Assume-se que a cadeia possui alguns defeitos com
determinado comprimento acumulado b, conforme representado na Figura 2.6.
Este comprimento acumulado move-se da dire¢éo do ponto A para o ponto C ao
longo da cadeia. Quando o defeito atravessa o ponto B, ele se desloca em um
comprimento b. Este defeito movimenta-se ao longo da cadeia, resultando no

movimento da propria cadeia.

Figura 2.5 - Modelo de reptacao proposto por de Gennes representado por uma
cadeia P aprisionada dentro de uma rede tridimensional de obstaculos O.
Adaptado de [21].

comprimento acumulado, b

(a)

,-'A,—‘\c
B

Figura 2.6 - Movimento de reptacdo de defeitos com determinado comprimento

acumulado proposto por de Gennes. Adaptado de [21].
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A Figura 2.7 ilustra este deslocamento através da representacdo da
cadeia polimérica em um tubo formado pelas demais cadeias ao redor. A figura
(a) representa a posicao inicial. Em (b), a cadeia move-se para a direita por
reptacdo. Em (c), a cadeia moveu-se para a esquerda, e a extremidade escolheu
outro caminho ao sair do tubo, I,J,. Uma certa fracdo da cadeia I,J, permanece

presa no tubo. [21]

{(n) (a)

{m)

Figura 2.7 - llustracdo dos movimentos de uma cadeia polimérica inserida em

um tubo proposto pela teoria de reptacédo desenvolvida por de Gennes. [21]

A velocidade do mero n da cadeia esta relacionada a de defeito J,, pela

seguinte equacéo:

dr,

“"_p 2.1
- = b (2.1)
onde 7, representa a posicao do vetor do mero n. [21]

O movimento de reptacdo produz movimento para frente quando um

defeito deixa a cadeia na extremidade. O final da cadeia pode assumir diversas
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novas direcdes. Analogamente ao movimento de uma serpente que deve decidir
em que direcdo sua cabeca ird percorrer pelos arbustos. De Gennes assume
que essa escolha é aleatoria. [21]

O coeficiente de autodifusao, D, de uma cadeia depende da massa molar
M de acordo com a relagcdo D «< M~2, Valores numéricos do coeficiente de
difusdo variam de 10712 a 10~® cm?/s. Tirrell [22] apresenta alguns exemplos de
valores, como D = 1 x 1072 cm? /s para um poliestireno com M = 1 x 10°g/mol
a 175°C, e D =1 x 1078 cm?/s para um polietileno com M = 1 x 10*g/mol a
176 °C. O tempo de reptacdo T, depende da massa molar de acordo com
relacdoT, «« M3. Doi e Edwards [23], [24] estabeleceram relacdes entre a
reptacdo das cadeias com propriedades mecéanicas, modulo de cisalhamento do
platé elastico Gy « M, e viscosidade estacionaria n, «< M3. [4]

Assumindo que a cadeia analisada fica restrita dentro de seu tubo, quando
o polimero é deformado, isso implica que a deformacédo de todas as cadeias
resulta na deformacdo do proprio tubo onde estdo contidas. Esse conceito €
fundamental na teoria de reptacdo, onde o movimento das cadeias esta
confinado dentro de um espaco determinado pelo entorno polimérico. Na Figura
2.8, considera-se o caso extremo de um tubo que foi completamente estirado
pela deformacéo do fluxo, como mostrado em (a). Mesmo que a molécula possa
realizar um pouco 0s movimentos de reptacédo dentro do tubo, ela é obrigada a
seguir o caminho determinado pelo tubo. Quando este caminho € deformado, a
cadeia polimérica fica sob tensdo pois ndo estd relaxada. Para aliviar esta
tensdo, cada cadeia deve reorganizar sua configuracdo e, para isso, deve
escapar do seu tubo. Existem trés processos basicos pelos quais uma cadeia
pode escapar do seu tubo e relaxar. Esses processos sdo: (a) Reptacdo, em que
uma cadeia se move para fora de seu tubo; (b) Flutuacées do caminho primitivo,
em que as extremidades das cadeias se afastam aleatoriamente das
extremidades do tubo e, ap0s a reexpansdo, exploram novas regides do espago,
criando novos segmentos de tubo; e (c) Liberacao de restricdes, em que a cadeia
“C”, que representa um obstaculo topologico para a cadeia A, se move,

permitindo assim que uma parte da cadeia A relaxe.
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Figura 2.8 - Trés mecanismos de relaxacao de cadeias poliméricas no regime
viscoelastico linear. a) Reptacdo; b) Flutuacdes do caminho primitivo; e c)

Liberacdo de restricbes. Adaptado de [20]

Alterar o nivel de enrosco de polimeros pode otimizar a fluidez durante o
processamento. Desenroscar polimeros de altas viscosidades devido ao elevado
nivel de entrelacamento, como de polietilenos de ultra alta massa molar é de
elevada significancia. Alguns métodos podem ser empregados para a redugao
do nivel de enrosco, como a liofilizacao (freeze-drying) de solucdo diluida de
polimero, sintese de polimero desenroscado, e principalmente atraves de
deformacé&o do fluxo polimérico, que € mais aplicavel industrialmente, utilizando
o conceito do fendmeno de afinamento por cisalhamento (shear thinning), que é

entendido como resultado da orientagéo das cadeias e do desenrosco. [25]
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Ha diversos estudos para o desenvolvimento de métodos para
desenrosco de cadeias poliméricas. O desenrosco de cadeias no estado fundido
ou amolecido foi primeiro proposto por Ibar [26] [27]. E este efeito geralmente é
limitado ao curto tempo de ensaio, porém, € de interesse para o desenvolvimento
de contratipos com tratamento de desenrosco prévio para ter uma viscosidade
menor no momento do processamento. E conhecido que elevados niveis de
desenrosco séo possiveis de serem obtidos desta maneira ao se aplicar taxas
de cisalhamento por um longo periodo, assim como € esperado que a velocidade
de desenrosco diminua ao longo do tempo [26], [27] [28] [29]. [28]

Em um estudo mais recente, em 2018, Li [30] estudou o efeito do tempo
de relaxacéo e da viscosidade estacionaria na formacao da morfologia cristalina
de diferentes polietilenos. Propde-se que o nivel mais elevado de enrosco é
responsavel por preservar a orientacéo das cadeias no fluxo cisalhante.

Os estudos de Wattanabe [31] e de Noirez [32] desafiam alguns conceitos
da reptacdo de que a reducdo da viscosidade pelo aumento da taxa de
deformacdo se deve a orientacdo significativa dos segmentos entre 0s
emaranhados das cadeias poliméricas sob o fluxo de cisalhamento. Esses
autores concluiram que as cadeias permaneceram em grande parte néo
deformadas sob condic¢des de fluxo de cisalhamento em estado estacionario. O
estudo de Wang et al [33] de 2017 demonstra experimentalmente que a etapa
de retracdo da cadeia no modelo de tubo ndo ocorre, levando a concluséo de
gue nosso entendimento atual do fluxo e relaxacéo de polimeros emaranhados,
baseado no modelo tedrico de reptacéo, é limitado.

Também ha o efeito de reenrosco, porém, este € um processo muito mais
lento. Roy e Roland [34] estudaram o processo de reenrosco de poliisobutileno
através da interrupgdo de fluxo. A cinética de reenrosco foi substancialmente
mais lenta em mais de uma ordem de grandeza do que o esperado baseado no
tempo de relaxacao linear do polimero completamente emaranhado. Ibar [35]
concluiu que o tempo de recuperagcao do PMMA desenroscado tratado pela
chamada maquina de refor¢o de cisalhamento foi 17 milhdes de vezes maior que
0 seu tempo de relaxacdo mais longo (5 ms) e argumentou que o estado

amolecido ndo pode ser simplesmente descrito pelo seu tempo de reptacéo. Fu
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[25] estudou o efeito do aumento da taxa de cisalhamento no nivel de
desenrosco em polietileno de alta densidade em um redmetro rotacional de placa
paralela. Maiores taxa de cisalhamento resultaram em maiores niveis de
desenrosco, e consequentemente em: viscosidade menor em até 93,7 %, maior

massa molar entre 0s enroscos e maior tempo de reenrosco.

2.3 Relaxacéao de tensdes

Ao se aplicar uma deformacéo e, consequentemente, tensao nas cadeias,
a entropia do sistema diminui, devido a orientacdo e reducdo do numero de
conformacdes possiveis das moléculas. A relaxacdo da tenséo ocorrera a partir
dos movimentos realizados pelas macromoléculas para retornarem ao estado de
conformacao enovelada de equilibrio, que apresenta maior entropia. O tempo de
relaxacdo meédio (4,.) € o tempo médio necessario para que o polimero realize
estes movimentos, retornando ao seu estado de equilibrio conformacional apos
a remocdo da tensdo aplicada. Por exemplo, polimeros com tempos de
relaxacdo curtos apresentam alivio rapido da tensdo e, portanto, s&o menos
propensos a deformacdes permanentes. Por outro lado, polimeros com tempos
de relaxacdo longos tém um alivio mais lento da tensédo, o que pode levar a
deformacgbes permanentes quando submetidos a carregamentos prolongados.
Dessa forma, o tempo de relaxacdo médio é um parametro crucial para entender
e prever o comportamento mecanico e sob fluxo dos polimeros sob diferentes
condicBes de carregamento. [1], [3]

A relaxacédo de tensdes esta relacionada a intensidade e duracao de nos
temporarios e depende das diversas maneiras com que as cadeias se
movimentam para recuperar as conformacgfes mais estaveis. Assim, a relaxacéo
de tensfes esta diretamente ligada a estrutura molecular e as interacfes entre
as cadeias. Cada tipo de movimento das cadeias possui um tempo de relaxacéo
especifico, refletindo os diferentes mecanismos através dos quais as cadeias
retornam ao estado de equilibrio. [1], [3]

Ha dois tempos de relaxacdo caracteristicos: (a) T;,0 maior dos tempos
de relaxacédo para equilibrio de defeitos, onde T; «x M?; e (b) T,,0 tempo de

renovacgao para a conformacéo da cadeia, que € o tempo de formacdo de um
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novo tubo isotrépico, onde T, «< M3, Para o poliestireno homopolimero atatico
com M,, = 650.000 g/mol a 117°C, 3 x103s < T, <4x10%*s,e 6x10°s <
T, <1x107s. [4]

Wool [36] descreveu trés tempos de relaxacao: (a) através do diametro do
tubo, (b) ao longo do tubo e (c) dentro e fora do tubo, representados
esquematicamente no desenho da Figura 2.9. O tempo de relaxacéo é dado por
T,~M,?, que é constante para um determinado polimero e M, é a massa molar
do segmento envolvido no movimento no diametro do tubo, também é a massa
molar entre enroscos. Tx~M? é o tempo de relaxacdo de Rouse para toda a
cadeia, ou seja, 0 tempo necessario para que uma extremidade da cadeia
responda a outra extremidade. Por exemplo, ao se esticar uma das pontas, é o
tempo necessario para que a outra se retraia. E T,;~M?3 é o tempo de reptacgéo,

similar ao de de Gennes.

Figura 2.9 - Modelo de tubo para trés tempos de relaxacdo. (a) através do

diametro do tubo, (b) ao longo do tubo e (c) dentro e fora do tubo. [36]

Os principais fatores que influenciam no tempo de relaxacdo estéo
relacionados a mobilidade das cadeias poliméricas. Aumentos de temperatura
reduzem o tempo de relaxacao, pois aumentam a mobilidade das cadeias devido
a maior amplitude de vibragcdo dos atomos. Massas molares maiores resultam
em tempos de relaxacdo maiores, pois aumenta densidade de interagcbes, como

emaranhamentos e enroscos. Grupos laterais volumosos, ramificagdes ou
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reticulacbes na estrutura molecular aumentam o tempo de relaxacdo, pois
restringem a liberdade de movimento das cadeias. [3]

As propriedades reoldgicas de um material podem ser caracterizadas de
maneira indireta, utilizando métodos como 0s ensaios reo-0pticos. Entre esses
meétodos, destaca-se a birrefringéncia de fluxo, que foi aplicada no presente
estudo. Esses ensaios permitem investigar como o material se deforma e flui sob
diferentes condigbes, fornecendo insights valiosos sobre sua estrutura e
comportamento mecanico. Contudo, para interpretar corretamente os resultados
obtidos por meio desses ensaios, é crucial ter um entendimento sélido dos
conceitos fundamentais relacionados as propriedades oOpticas dos materiais.
Compreender esses conceitos € essencial para avaliar com precisdo 0s
potenciais e limitagbes dos métodos reo-6pticos, bem como para desenvolver
novas técnicas e aprimorar as existentes. A seguir, discutiremos a interacdo da
luz com a matéria, abordando os principios basicos que sustentam as técnicas

Opticas utilizadas na caracterizagao reo-optica.

2.4 Interacdo daluz com a matéria

As propriedades Opticas dos materiais sao respostas observadas quando
este sdo expostos a radiacdes eletromagnéticas, especialmente a luz visivel. As
radiacdes eletromagnéticas possuem forma de ondas, compostas por campos
elétrico e magnético perpendiculares entre si. Embora os comprimentos de onda
das radiacdes eletromagnéticas variem de 1073 a 10° nm, a luz visivel ocupa
uma faixa muito mais estreita, variando de 400 a 700 nm. Cada comprimento de
onda dentro dessa faixa estd associado a uma cor diferente.

Quando a luz passa de um meio para outro, ela pode ser transmitida,
absorvida ou refletida. A soma das intensidades da luz transmitida I, absorvida
1, e refletida Iy deve ser igual a intensidade da luz incidente I,, tal qual expresso

na equacao (2.2).[37]

Iy= I +1,+ 1 (2.2)
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Materiais capazes de transmitir a luz com baixa absorcéo e reflexdo séo
denominados transparentes. Materiais translicidos sédo aqueles através dos
quais a luz é transmitida de modo difuso, ou seja, a luz € espalhada em seu
interior. JA 0s materiais opacos nao permitem a passagem da luz. [37]

Os fendbmenos oOpticos surgem das interacdes entre radiacdo
eletromagnética e &tomos, ions e/ou elétrons. Duas intera¢des importantes sao
a polarizagdo eletrénica e as transi¢cdes de energia de elétrons. Na faixa de
frequéncia da luz visivel, os campos elétricos da luz incidente interagem com as
nuvens eletrébnicas dos atomos ao longo do seu caminho, induzindo a
polarizacéo eletrénica ou deslocando a nuvem de elétrons em relacéo ao nucleo
atdmico a cada mudanca na direcdo do componente do campo elétrico. Como

resultado, parte da energia é absorvida e outra parte tem sua velocidade

reduzida ao atravessar o meio, conhecido como refracao da luz. [37]

2.5 Refracdo daluz

A refracdo da luz é um fenbmeno que ocorre quando a luz, ao atravessar
0 meio, sofre uma alteragéo de velocidade de propagacédo. Como resultado, se
0 angulo de incidéncia ndo é nulo, a direcéo do feixe transmitido é desviada em
relacdo a direcéo do feixe incidente na superficie do material. [38] [39]

O indice de refracdo n é definido pela seguinte equacéo:

c
n= ;: /67.'_17. = \/6_1' (23)

onde c é a velocidade da luz no vacuo (c = 3,0x 108 m/s), v é a velocidade no
meio; v pode ser expressa em fungdo da constante dielétrica €, e
permeabilidade magnética relativa p, do material. Como grande parte dos
materiais S840 pouco magnéticos, pode-se aproximar p, = 1. [37]

Os indices de refracdo da maioria dos polimeros variam entre 1,3 e 1,7
devido ao estado de agregacédo destes materiais. Diversos fatores podem afetar
os indices de refracdo de um polimero, como a conformagdo molecular,

separacdo de fases, orientacdo, entre outras. O indice de refracdo do
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poliestireno atético é de aproximadamente 1,59 e, como € um polimero amorfo,
nao ha necessidade de separacao de indice de refracao de diferentes fases. Por
outro lado, os polimeros semicristalinos apresentam indices de refracéo distintos
para cada fase. Por exemplo, o polipropileno apresenta um indice de refracao de
aproximadamente 1,47 para a fase amorfa e 1,52 para a fase cristalina. Assim,
os valores de indice de refragdo de um polipropileno semicristalino estarao
dentro dessa faixa e dependem do seu grau de cristalinidade. [40]

Os valores de indice de refracdo dos materiais variam com a temperatura,
e essa variacao € quantificada pelo coeficiente termo-6ptico. Esses coeficientes
variam aproximadamente entre —1x10™* e 5x107*°C™! e podem ser
estimados a partir do coeficiente de expansao térmica volumétrica do material
[41]. [40]

2.6  Birrefringéncia

A birrefringéncia ocorre quando a radiacao eletromagnética na regiao do
visivel atravessa materiais anisotropicos e estes apresentam dois indices de
refracdo. Isso resulta na formacdo de duas frentes de onda com direcdes de
polarizacdo perpendiculares entre si, as quais sao transmitidas através do
material com velocidades diferentes, como ilustrado na Figura 2.10.

Material anisotropico

/ T Raio extraordinario
/W Raio ordinario

Figura 2.10 - Fendmeno da birrefringéncia em materiais anisotrépicos. [42]

7

O raio ordindrio € aquele cuja orientagdo do campo elétrico é
perpendicular ao eixo Optico do material. Ja 0 raio extraordinario possui
orientacdo paralela a este eixo. A birrefringéncia é igual a diferenca entre os

indices de refracdo do raio extraordinario n, e do raio ordinario n,: [43]
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In=n,—n, (2.4)

A Dbirrefringéncia pode assumir valores positivos ou negativos,
dependendo das magnitudes dos indices de refracdo extraordinério e ordinério.
No caso do poliestireno, a birrefringéncia é negativa devido a maior velocidade
de propagacédo da luz na direcdo da cadeia principal em comparacdo com a
direcdo dos grupos laterais. Isso ocorre porque o anel aromatico possui uma
polarizabilidade maior do que a da cadeia principal. Por outro lado, o
polipropileno apresenta birrefringéncia positiva, devido a maior polarizabilidade
no eixo da cadeia principal, o0 que esta relacionado a auséncia de grupos laterais
polares. [43]

As unidades de repeticdo das cadeias poliméricas sdo anisotropicas,
portanto, a interacdo da luz com a nuvem eletrénica depende da direcdo de
incidéncia do feixe de luz no mero. A capacidade da matéria em influenciar a
propagacao da luz esta associada aos elétrons mais externos dos atomos e as
ligagbes de valéncia que formam as moléculas. Isso significa que esta
relacionada a natureza dessas ligacoes, suas configuracdes espaciais, direcdo
inicial de polarizacdo e sua propagacao em relacdo a geometria da molécula.
Essa capacidade geralmente é assimétrica, sendo a isotropia um arranjo
extremamente raro. A anisotropia Optica inerente das cadeias poliméricas é
responsavel pela ocorréncia da dupla refracdo da luz, ou birrefringéncia. No
entanto, quando as cadeias poliméricas estdo em uma conformacéao aleatoria, o
feito da anisotropia € em parte anulado, tornando o material isotrépico do ponto
de vista Optico. Nos polimeros, porém, as conformacdes das cadeias ndo sao
puramente aleatérias quando sujeitas a deformacdes e orientacdes, 0 que
permite a manifestacao da birrefringéncia. [44] [45]

Em materiais poliméricos sélidos, existem dois tipos de birrefringéncia:
intrinseca e mecanica. A birrefringéncia intrinseca refere-se a birrefringéncia das
cadeias completamente estiradas. Para o poliestireno os valores estdo em torno
de —0,10, enquanto para o polipropileno estes valores sdo aproximadamente

0,05. [46] A birrefringéncia mecanica ocorre em pecas solidas quando ha
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orientacdo causada pelo processamento que ndo permitiu a relaxacdo das
moléculas, gerando grandes niveis de anisotropia.

Em fluidos poliméricos, encontramos duas formas de birrefringéncia: de
fluxo e de forma. A birrefringéncia de forma ocorre quando ha mais de uma fase
presente no fluido polimérico, composto pelas fases matriz e dispersa. Ao aplicar
deformacdes ao fluido, a fase dispersa originalmente esférica tende a se alongar
e se orientar na direcdo do fluxo. Isso resulta em uma birrefringéncia que pode
ser observada devido a anisotropia gerada pela orientacdo das fases do
polimero. A birrefringéncia de fluxo ocorre quando a anisotropia € gerada a partir
da orientacdo das cadeias poliméricas através da aplicacdo de taxas de
deformacéo cisalhante ou elongacional. Nesses casos, a orientacao das cadeias
poliméricas no fluxo cria uma diferenca nos indices de refracdo em direcdes
diferentes, levando a birrefringéncia observada no material fluido. A
birrefringéncia de fluxo ocorre somente quando as taxas de deformacgéo superam
o efeito de relaxacdo das moléculas, causando a orientacdo dos novelos
poliméricos. O nivel de orientacdo das cadeias pode ser estimado através da
birrefringéncia de fluxo, conhecendo o coeficiente de tensdo Optica e a tenséo
aplicada no polimero para que ele possa fluir. A equacéo abaixo mostra a relacao
entre a diferenca de tensdo normal aplicada 4a, o coeficiente de tenséo éptica C

e a birrefringéncia de fluxo 4n:

An = Clo (2.5)

O coeficiente de tenséo 6ptica € dado pela seguinte expressao:

_2m (ny, +2)°
"~ 4A5KT  n,,

¢ (o) — ay) (2.6)

onde k € a constante de Boltzmann, T € a temperatura, n,, € o indice de refracéo

médio e @, — a, a diferenca de polarizabilidade das ligacdes. [45] [47]
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2.7 Quantificacado da birrefringéncia de fluxo

As técnicas de reometria discutidas anteriormente sédo utilizadas para
calculos de tensdes e fun¢des de materiais a partir da medicéo direta de forcas
e torques. J&4 as conformacgBes poliméricas e orientacdo das cadeias séo
analisadas através de métodos opticos. Quando ha uma combinacdo das
propriedades avaliadas, a técnica € denominada de reo-0ptica.

A birrefringéncia de fluxo geralmente é quantificada por meio de
experimentos que utilizam polarizadores cruzados. Portanto, é fundamental
compreender o conceito de polarizacdo da luz para entender melhor as técnicas
utilizadas.

Ondas eletromagnéticas sdo compostas por campos elétricos e
magnéticos, sendo a direcdo de polarizacdo determinada pela direcdo de campo
elétrico. Em geral, a luz emitida por uma fonte ndo é polarizada, o que significa
gue a direcdo do campo elétrico varia aleatoriamente ao longo do tempo. Quando
a luz atravessa um filtro polarizador, ela se torna polarizada, pois o filtro permite
a passagem apenas dos componentes paralelos a sua direcao de polarizacao, e
absorvendo os demais. Ha diversos processos de polarizagdo, mas este trabalho
abordard apenas o processo de absorcao seletiva. A intensidade de um feixe de
luz ndo polarizado € reduzida a metade ao passar por um polarizador, conforme
a regra da metade. [38] [39]

Quando a luz polarizada incide em um segundo polarizador (conhecido

como analisador), como exemplificado na Figura 2.11, seu vetor campo elétrico

E pode ser decomposto em duas componentes: uma paralela E, e outra

perpendicular E, a0 plano de polarizagéo do filtro analisador.
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Diregdo de polarizagio
Polarizador 1

\

\

Diregdo de polarizagdo

Polarizador 2

\ Polarizador 2
\

Figura 2.11 - a) Transmisséo de luz através de dois polarizadores em sequéncia
com diferentes direcbes de polarizacdo. b) Decomposicdo do vetor campo
elétrico da luz polarizada ao atravessar um segundo polarizador (adaptada de
[38]).

Ao incidir no analisador com direcéo de polarizagédo y, a componente E,,

é transmitida, enquanto a componente E, é absorvida. Utilizando trigonometria,

a componente E,, pode ser calculada pela seguinte equagao:

E, = E.cosf (2.7)

onde 6 é o angulo entre Eea direcéo de polarizacao do analisador. A intensidade
da onda I emergente é dada pela regra do cosseno ao quadrado, conhecida

como lei de Malus: [38]

I = Iy.cos?8 (2.8)

Observa-se que a intensidade I € maxima quando 6 € igual a zero, ou
seja, quando E esta paralelo a direcdo de polarizagdo, denominada posi¢ao de
polarizagéo paralela. Da mesma forma, I é iguala a zero quando 6 é igual a 90°,

ou seja, a luz ndo é transmitida quando E estad perpendicular ao eixo de

polarizagcéo, denominada posicao de polarizacao cruzada.
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Nos ensaios de quantificacdo de birrefringéncia, a amostra é colocada
entre dois filtros polarizadores. O primeiro filtro no caminho da luz é chamado
“polarizador” e o segundo é denominado “analisador”. Durante os experimentos,
o polarizador e o analisador séo posicionados com suas direcdes de polarizacao
a 90° entre si, conforme ilustrado na Figura 2.12. [47]

Quando ndo ha amostra, a luz que passa pelo polarizador € totalmente
bloqueada pelo analisador, pois as ondas tém direcdo de propagacao
perpendicular & diregdo de polarizagdo do analisador. No entanto, quando h&a
uma amostra birrefringente entre os filtros e as direcdes de refragcdo nao
coincidem com a direcdo de polarizacao dos filtros, uma intensidade luminosa
atravessa o analisador. A luz que atravessa a amostra possui ondas polarizadas
ortogonalmente entre si, sendo estes feixes denominados ordinario e
extraordindrio, que possuem velocidades de propagacao diferentes. Ao passar
pelo analisador, as componentes dos feixes paralelos a direcdo de polarizacdo
do analisador sao transmitidas e ocorre interferéncia, pois as ondas estdo com
a mesma dire¢cdo de propagacdo. A distancia entre os feixes é chamada de
diferenca de caminho 6ptico OPD (Optical Path Difference). [44] [47] [48]

Polarizador *

A

Analisador

4

Luz branca

nao polarizada~ OPD =d An

=4 J= Raios ordinério e
Espessura extraordinario

(d)
Figura 2.12 - Posicionamento dos filtros polarizador e analisador e da amostra

durante o experimento de birrefringéncia (adaptada de [48]).

A birrefringéncia total de uma amostra pode ser obtida através da OPD e

da espessura da amostra d,utilizando a seguinte equag&o:
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in=—— (2.9)

Uma das formas de se obter o valor de OPD durante os experimentos € a
partir da medida da intensidade de luz transmitida com polarizadores cruzados
normalizada I, utilizando fotodetectores. A relacdo de OPD com I € descrita

pela Lei de Malus:

[ = I 2<n0PD> 210

NELS sen i (2.10)
A

OPD = Earcsen(,/l,\,) (2.11)

sendo I, a intensidade da luz incidente, I a intensidade da luz transmitida e 1 0
comprimento de onda da luz monocromética. [3]

Apesar de a equacéao (2.10) representar bem a relacdo entre OPD e I,
ela € uma simplificacdo do estudo da propagacdo de ondas planas de meio
anisotropico e do indice de refragdo complexo (n*), que pode ser descrito da

seguinte forma: [49]

x 0 N7
nxx - nxx + lnxx
(2.12)
x 1 .y
Nyy = Nyy + 1Ny,

onde n' é o indice de refracdo de propagacdo e n”’ € o de atenuacdo, e i € 0
namero imaginario.

A intensidade normalizada é dada pela seguinte equacao:

Iy =1 (1-=250) (2.13)

cosh &'’



26

onde §' e §" sdo coeficientes de retardagdo e extingdo, respectivamente, dados

pelas seguintes expressoes:

, Zn(ng,y — n;x)d

B A

_ 2n(ny, —nyy)d
A

(2.14)
6”

sendo d o caminho Optico e A o comprimento de onda. Quando An"' é nulo, ou
seja, quando a atenuacdo € desprezivel, a equacdo (2.13) se simplifica para a
forma da equacéo (2.10). [49]

Do ponto de vista pratico, é conveniente utilizar luz branca, assumindo
A = 550 nm, pois dessa forma é possivel visualizar as cores de interferéncia,
sendo que cada cor estd relacionada a uma OPD. A relacdo entre OPD,
espessura da amostra e birrefringéncia € diretamente apresentada na Carta de
Cores de Interferéncia de Michel-Lévy, ilustrada na Figura 2.13. Nos
experimentos, é possivel acompanhar as cores geradas e compara-las aos

dados que estédo sendo obtidos. [47]

Birrefringéncia
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Figura 2.13 - Carta de Cores de Interferéncia de Michel-Lévy (adaptada de [42]).
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A birrefringéncia é diretamente proporcional as tensdes geradas por um
fluxo polimérico, de acordo com a lei de tensdo Optica. As tensbes geradas em
um fluxo polimérico sdo causadas pela reorientacdo dos novelos aleatorios das
cadeias para configuracbes mais alongadas. Essas configuracdes ndo séo
isotropicas, e o polimero apresenta birrefringéncia, como ilustrado na Figura
2.14. [42] [3]

Sem forca aplicada, cadeia isotropica,
polarizacao isotropica

n,

Ny =ny

ny

Forca aplicada, cadeia anisotropica, polarizacdo
anisofropica = birrefringente

Figura 2.14 - Birrefringéncia a partir da anisotropia de cadeias poliméricas em
fluxo. Adaptada de [3]

A ideia de tratar a birrefringéncia de sistemas poliméricos como
birrefringéncia de tensdo surgiu com Lodge em 1955 [50], [51] e 1956 [33]. Desde
entdo, diversos equipamentos reo-Opticos foram desenvolvidos para a
caracterizacdo dessa birrefringéncia em polimeros. Janeschitz-Kriegl e seu
grupo desenvolveram equipamentos reo-Opticos e realizaram estudos
aprofundados nas décadas de 1970 e 1980 [52], [53], [54], utilizando
compensadores opticos. Eles obtiveram resultados da influéncia da massa molar
na birrefringéncia. Fuller e seu grupo realizaram medidas de birrefringéncia de

fluxo de solug¢Bes poliméricas por meio da medicdo da intensidade de luz
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transmitida [55], [56], [57]. Desde entdo, experimentos de birrefringéncia de fluxo
tém sido amplamente utilizados para compreenséao de conformacdes de cadeias
poliméricas sob fluxo.

Este trabalho esta inserido em um grupo de pesquisa que estuda o
desenvolvimento de detectores Opticos para 0 monitoramento em tempo real de
propriedades reoldgicas do fluxo de polimeros. Estes detectores sdo acoplados
a uma extrusora ou a um microscopio O6ptico de luz polarizada, com
equipamentos  adicionais para andlise reo-Optica. Os  principais
desenvolvimentos sdo descritos a seguir.

Mélo e Canevarolo [58] desenvolveram um sistema optico de medicao in-
line de curvas de distribuicdo de tempo de residéncia de polimeros durante a
extrusdo. O sistema € composto por uma matriz fenda com janelas transparentes
acoplada a saida da extrusora, um arranjo 6ptico com uma microlampada e uma
fotocélula Light Dependent Resistor (LDR). Quando o tracador passa pelo
caminho da luz, ocorre uma reducdo na intensidade Iluminosa e uma
consequente alteracdo de voltagem.

Zborowski e Canevarolo [59] utilizaram um detector Optico in-line para
estimar a deformacdo e quebra de particulas de fase dispersa em blendas
poliméricas por meio da medicdo da turbidez.

Pinheiro e Canevarolo [60] estudaram a morfologia de blendas de
polipropileno (PP) e poliamida 6 (PA6) compatibilizadas por meio de medi¢des
em tempo real em extrusora utilizando um detector Optico. Eles realizaram o
acompanhamento das alterac6es no tamanho das particulas da fase dispersa e
concentracéo da fase dispersa, correlacionando com a presencga ou auséncia de
compatibilizante.

Silva e coautores [61] desenvolveram um reo-polarimetro com uma matriz
fenda contendo dois pares de janelas para medidas simultaneas e trés
transdutores de pressédo. Este novo dispositivo permite alterar a altura da fenda
e a geometria interna. Neste estudo, foi possivel observar que a birrefringéncia
é funcdo da tensdo de cisalhamento na parede, sem depender da taxa de
alimentacdo ou da razdo de aspecto da matriz. Silva [49] também utilizou o
mesmo dispositivo para acompanhar a turbidez de blendas de poliestireno (PS)
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e poli(metacrilato de metila) (PMMA) no processo de extrusdo para avaliar a
deformacédo e quebra de particulas ao alterar o formato da matriz e variar a taxa
de alimentagao.

Bicalho e coautores [62] utilizaram um dispositivo para caracterizacao em
tempo real das transi¢des térmicas, cristalinidade, birrefringéncia e turbidez de
multifilamentos de poli(tereftalato de etileno) (PET). A birrefringéncia mostrou-se
sensivel aos diferentes niveis de estiramento, enquanto e a turbidez foi
influenciada por fatores geométricos.

Bernardo e coautores [63] utilizaram um detector 6ptico in-line para medir
a atenuacdo da intensidade de luz transmitida e a turbidez em funcédo do
tamanho de particula da fase dispersa em blendas de x com y. Os autores
propuseram um parametro Z, que € funcdo da intensidade de luz transmitida e
do tamanho de particula. Bernardo e coautores [64] também empregaram a
medicao de turbidez in-line para avaliar a influéncia de diferentes elementos de
rosca em uma extrusora dupla-rosca.

Soares e coautores [65] mediram a birrefringéncia de fluxo in-line no
processo de extrusdo de PS utilizando um detector 6ptico. Os valores de
birrefringéncia aumentaram com o aumento da massa molar do PS, o que foi
relacionado ao desemaranhamento e orientacdo das cadeias devido ao maior
tempo de relaxacdo médio do material.

Vasconcelos e Canevarolo [66] utilizaram o microscopio Optico de luz
polarizada acoplado ao sistema de cisalhamento e ao detector éptico que sera
utilizado neste estudo. Os autores estudaram a turbidez, birrefringéncia de fluxo
e de forma de blendas PS/PP em cisalhamento controlado. A turbidez diminuiu
com o0 aumento da taxa de cisalhamento devido a deformacdo das particulas
dispersas. Foi possivel observar também a contribuicdo da birrefringéncia de
forma, refletida nos valores de birrefringéncia total das blendas comparados aos
dos polimeros puros. Os autores obtiveram os valores de tempo de relaxacéo
médio do PS e do PP a 210 °C, utilizando o método proposto neste estudo, ou
seja, estimando a taxa de cisalhamento na qual ocorre o aparecimento do
fendmeno da birrefringéncia. O tempo de relaxacdo medio obtido para o PS foi

de aproximadamente 1 s, enquanto para o PP foi de aproximadamente 0,1 s.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho, escolheu-se utilizar contratipo de PS
utilizado foi o GPPS N 2560 fornecido pela empresa Innova, que é um
poliestireno homopolimero atatico com massa molar ponderal média M, =
260 kg/mol e massa molar numérica média M,, = 140 kg/mol. A escolha do
contratipo se deve ao fato de possuir massa molar Mw bem acima da massa
molar critica para a ocorréncia de enroscos em poliestirenos (de 10 a 40 kg/mol),
e por poliestirenos apresentarem elevada polarizabilidade, o que resulta em
elevados valores de birrefringéncia. E um contratipo de uso geral destinado para
processos de injecao, extrusdo de laminados e extrusdo-termoformagem in-line.
E utilizado principalmente em aplicagdes de descartaveis, partes internas de
refrigeradores e blendas com PS de alto impacto. Suas principais propriedades,
coletadas da ficha técnica, estédo listadas na Tabela 3.1 [67]. A birrefringéncia

intrinseca (An°) do PS é de aproximadamente —0,1 [68].

Tabela 3.1 - Principais propriedades da ficha técnica do poliestireno contratipo
GPPS N 2560 fornecido pela Innova (adaptada de [67]).

Propriedade Norma Valor Unidade
- : o ISO 1133, -
Indice de fluidez (200 °C, 5 kg) ASTM D1238 3,8 g/10min
Temperatura de deflexdo sob carga ISO 75, 84 °C
(1,8 MPa, 120°C/h) ASTM D648
Temperatura de amolecimento Vicat ISO 306, 96 oC
(1 kg, 50°C/h) ASTM D1525

3.2 Caracterizagao reo-optica

A caracterizacao reo-optica foi realizada em um microscépio 6ptico de luz
polarizada (MOLP) Leica DMRXP, ao qual foi acoplado o acessério de
cisalhamento Cambridge Shearing System CSS450 da Linkam Scientific
Instruments, como ilustrado na Figura 3.1. Foi também acoplado um detector

Optico para medir a intensidade de luz transmitida na abertura superior, que esta
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representado na Figura 3.2. Todo o sistema é controlado por um programa em
LabVIEW.

a) Posicdo do
detector dptico

b) Camera

c) Posicdodo
analisador

d) Objetiva
e) Amostra

f) CSSR

g) Polarizador

Figura 3.1 - Imagem do microscopio 6ptico de luz polarizada (MOLP) acoplado
ao acessoério Cambridge Shearing System CSS450da Linkam Scientific

Instruments e ao sistema de detecc¢do 6ptica. Elaborada pelo autor.

a) Detector dptico

b) Analisador

Figura 3.2 - Detalhe do MOLP com o detector éptico e analisador. Elaborada pelo

autor.
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O sistema CSS450 da Linkam permite impor a amostra condi¢cdes de
medida com excelente controle de taxa de cisalhamento, taxas de aquecimento
e resfriamento, com controle e monitoramento através de um programa de
computador proprio. Esse programa possibilita programar os experimentos
detalhadamente, planejando as variaveis ao longo do tempo passo a passo, por
meio de tabelas preenchidas pelo operador [69].

A Figura 3.3 ilustra a disposi¢éo dos elementos do acessorio CSS450 da
Linkam. O sistema é composto por dois discos paralelos transparentes de
quartzo, cada um com 40 mm de didmetro, entre 0s quais a amostra € inserida.
O disco de quartzo inferior pode girar por meio de um motor de passo conectado
a uma correia, que por sua vez esta ligada ao conjunto que contém o disco. A
velocidade de rotacdo pode ser ajustada de 0 a 10 rad/s e a distancia entre os
discos transparentes (gap) pode ser variada de 5 e 2500 um. Para o controle de
temperatura, e taxas de aquecimento e resfriamento, ha dois discos de prata em
contato com os discos de quartzo, sendo que os discos metalicos estdo em
contato com resisténcias. Os ensaios podem ser realizados em temperaturas
desde ambiente até 450 °C, com taxas de aquecimento variando de 0,01 até
30 °C/min. Também é possivel conectar um sistema de resfriamento com
mangueira para circulacdo de agua. Em cada um dos discos metalicos, ha uma
janela de observacao de 2,8 mm de didametro localizada a 7,5 mm de distancia
do centro de rotacao do disco, permitindo a passagem de luz até a amostra e,
posteriormente, até o microscopio. Os discos metélicos de aquecimento e as
janelas de observacdo estdo em posicédo fixa. O disco de quartzo superior
permanece em posicao fixa, enquanto o disco de quartzo transparente inferior é
rotativo. Nos experimentos, os discos foram rotacionados somente no sentido
anti-horario com o objetivo de impor um regime de cisalhamento continuo

simples. Nao foram realizados ensaios em regime oscilatorio.
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a) e

Luz transmitida

Janela de observagao

Disco metalico de aquecimento superior
Disco de quartzo superior

Regulagem
de distancia
entre discos
de quartzo y Rotagdo do
Disco de quartzo infermj’ﬂ ; ::::::re quartzo
Disco metalico de aquecimento inferior
~ *Janela de observagdo
VN ¢
LLuz incidente

Figura 3.3 - a) llustracéo do conjunto de aquecimento, rotagéo e observacao do
acessorio CSS450 da Linkam e b) foto dos discos superiores com a janela de
observacéo. Elaborada pelo autor.

O caminho completo da luz ocorre na seguinte sequéncia: A luz gerada &
emitida abaixo da posi¢ao do polarizador, passando por 1) um polarizador, 2) a
primeira janela de observacao do disco de aquecimento inferior, que permanece
estética durante o ensaio, 3) o disco de quartzo inferior (transparente), que pode
estar em rotacdo, 4) a amostra, que pode estar sob cisalhamento, 5) o disco de
quartzo superior (transparente), 6) o disco de aquecimento superior através de
sua janela de observacdo, sendo que estes dois Ultimos discos permanecem
estaticos, 7) a objetiva, 8) o analisador, e 9) o detector dptico, oculares e camera
de captura de imagens.
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Utilizou-se luz policromatica (branca) durante os experimentos, pois iSso
permitiu observar as cores de interferéncia e compara-las as da Carta de Cores
de Michel-Lévy. O comprimento de onda utilizado para os célculos de diferenca
de caminho éptico OPD e birrefringéncia foi de 550 nm, que representa a média
dos comprimentos de onda da luz policromética e esta dentro do erro permitido
para as analises.

O detector Optico esta ilustrado na Figura 3.4. Este detector é composto
por uma espuma flexivel escura que cobre parcialmente e reduz a éarea de
medicdo da amostra para maior precisdo. A espuma é ajustada ao orificio
superior do MOLP para bloquear a passagem de luz, exceto pelas janelas. A
janela superior é uma simples fresta na espuma para permitir a passagem dos
fios. A janela inferior contém duas chapas metalicas paralelas entre si, formando
um vao estreito de aproximadamente 0,5 mm de espessura para a passagem de
luz. Um fotoresistor (LDR) est& posicionado logo acima da janela inferior para
receber apenas um feixe estreito de luz, garantindo maior precisdo. O LDR esta

conectado a dois fios, que por sua vez estdo conectados ao conversor.

a) b)

Fios conectores Janela para
> daLDR passagem da luz
i w=pFresta superior para

Y [ -—~"| asaidadosfios

— ESPUMAa

LDR

//——‘1!-’ Posicéao da LDR
Janela inferior para a

passagem da luz

Figura 3.4 - Dispositivo para medida da intensidade de luz transmitida pela
amostra sob polarizagdo cruzada. (a) Viséo lateral e inferior do dispositivo,
mostrando a localizacdo da fresta, atras da qual est4 a LDR. (b) Vis&do superior
de dentro da espuma em direcéo a janela inferior, mostrando a posi¢cao da LDR

em frente da janela. Elaborada pelo autor.
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O conversor conectado ao LDR € responsavel por transformar a
resisténcia elétrica em valores de voltagem. Esses valores sao enviados para
uma placa NI USB-6225 da National Instruments, que realiza a leitura dos dados
e 0s converte em sinal digital para transmissdo ao computador. Os sinais digitais
sao coletados a uma frequéncia de 5 Hz e convertidos em valores de intensidade
de luz transmitida através de um programa desenvolvido em LabVIEW. A Figura

3.5 ilustra o conjunto.

i MOLP ‘:
1
1 ]
]
i [ Dfatelctor } [ Camera ] ( Linkam ] H
1 optico I
y, ’
e e o o o e o e ] e e e e e #
Resisténcia
elétrica Imagem da V. T e gap
- amostra e cores ’
Caixa de controle de de interferéncia
voltagem
Voltagem Maodulo de controle
A4 do Linkam
Sistema de
aquisicao de dados
Sinal digital Escravizado
’1 __________________ = .

I
1
1
1
]
]
]
\
N,

Figura 3.5 - Componentes do conjunto MOLP, acesso6rio CSS450 da Linkam,

computador e sistema de aquisicdo de dados em LabVIEW.

A direcéo de polarizacao do polarizador na base do microscopio pode ser
ajustada ao rotacionar sua posicdo conforme necessario antes do ensaio.
Durante o ensaio, o polarizador € posicionado de forma que sua posi¢cédo de
polarizacéo esta a 90° em relacdo a direcdo fixa de polarizacédo do analisador.
Assim, a intensidade de luz transmitida que alcanca o fotoresistor posicionado
apos o analisador € a intensidade sob polarizacdo cruzada. A quantificacdo da
birrefringéncia foi realizada com base nas medidas de intensidade de luz
transmitida sob polarizacdo cruzada.

O programa em LabVIEW 8.6, desenvolvido pelo grupo de trabalho [42],

foi adaptado para atender as necessidades especificas deste estudo. A Figura
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3.6 apresenta a tela principal do programa em LabVIEW, que permite
acompanhar diversos parametros e resultados do ensaio para um controle

detalhado da analise.

020
010
000
a0
"

Figura 3.6 - Tela principal do programa desenvolvido pelo grupo de trabalho em
LabVIEW para acompanhamento de parametros importantes durante os
ensaios. Elaborada pelo autor.

A tela principal € composta basicamente por:

1) Valores importantes para acompanhamento em tempo real do ensaio,
como tempo, temperatura, distancia entre discos de quartzo, velocidade de
rotacao, entre outros.

2) Grafico em tempo real dos dados de intensidade normalizada de luz
transmitida em fung¢éo do tempo.

3) Grafico em tempo real da média da intensidade normalizada de luz
transmitida em funcéo da taxa de cisalhamento aplicada, utilizado para os
calculos de birrefringéncia.

4) Tabelas para definicdo das condi¢cdes de ensaio (temperatura, taxa de
cisalhamento, tempo etc.), integradas ao programa do acessorio CSS450 da

Linkam via Active X.
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5) Imagem em tempo real da camera acoplada no microscopio para
identificar de bolhas, defeitos ou impurezas, monitoramento da estabilidade do
fluxo e da cor de interferéncia da luz transmitida.

6) Grafico em tempo real da temperatura em funcdo do tempo para
monitoramento da sua estabilidade.

A intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada é entédo
normalizada (Iy), convertida em OPD pela equacéo (2.11), e, conhecendo-se a
espessura da amostra, transformada em birrefringéncia de fluxo pela equagéao
(2.9).

3.3 Preparacao da amostra

Antes da realizacdo dos ensaios reo-0pticos, adotou-se um procedimento
de preparacdo da amostra para evitar a formacéo de bolhas e homogeneizar o
fluxo polimérico antes de iniciar a coleta de dados. Primeiramente, o sistema
CCS450 da Linkam é aquecido a uma taxa de 30°C/min (maxima taxa de
aguecimento) até atingir a temperatura adequada para o amolecimento dos
pellets, neste caso, 230 °C para o contratipo de PS escolhido. Em seguida, a
tampa do Linkam é aberta e uma amostra de 0,27 g de pellets sdo colocados
sobre a superficie do disco de quartzo superior. Aguarda-se aproximadamente
1 minuto para o amolecimento dos pellets, enquanto se pressiona e compacta o
material com uma espatula até assumir a forma de um disco. Apds isto, a tampa
do Linkam é fechada e aguarda-se aproximadamente 2 minutos para que a
temperatura se torne homogénea entre os dois discos de gquartzo e a amostra,
antes de iniciar o programa de preparacao de amostra CCS450 da Tabela 3.2.
Este programa reduz aos poucos a distancia entre os discos de quartzo,
determinando a espessura da amostra, e aplica uma taxa de cisalhamento para
eliminacdo de bolhas e homogeneizacdo do fluxo. A taxa de cisalhamento
escolhida é de 1s™1 por ser baixa o suficiente para garantir que nao resultara

em desenrosco prévio indesejado.
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Tabela 3.2 - Programa de preparacdo de amostra para evitar a formacéao de
bolhas, homogeneizar o fluxo polimérico e ajustar a distancia entre os discos de
quartzo do acessoério CCS450

Distancia entre os discos [um] v [s7] t[s]
2500 0 10
1100 0 1
1000 0 1
900 0 1
900 1,0 60
800 0 1
800 1,0 60
700 0 1
700 1,0 60
600 0 1
600 1,0 60
500 0 1
500 1,0 60
400 0 1
400 1,0 60

k)

Com a amostra livre de bolhas, a temperatura é ajustada para a desejada
para o ensaio, sdo obtidos os valores minimos de voltagem com o polarizador
em posicao cruzada em relacao ao analisador e os valores maximos de voltagem
em posicdo paralela. Esses valores sdo utilizados como referéncias zero e um
para o calculo da intensidade normalizada de luz polarizada transmitida, I.

As medidas foram realizadas com as amostras poliméricas submetidas a
diferentes niveis de temperatura e taxas de cisalhamentos impostos pelo
Linkam, como apresentado nas proximas se¢des. Com o objetivo de obter curvas
de Iy em funcédo da taxa de cisalhamento aplicada y, um perfil de taxas de
cisalhamento foi aplicado nas amostras, varrendo valores do menor para o maior,
mantendo 60 segundos em cada taxa de cisalhamento aplicada para a obtencéo

da média de Iy em cada taxa de cisalhamento. Foi escolhido o tempo de 60
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segundos por ser suficiente para obter um valor médio representativo e ao
mesmo tempo evitar excesso de desenrosco em cada degrau de taxa de
cisalhamento da varredura. Os perfis de taxa de cisalhamento foram definidos
de acordo com a resposta obtida pela amostra para otimizar a obtencdo de
dados, visto que o programa do Linkam permite a inclusdo de 20 linhas na tabela
de entrada de valores de y e tempo em cada y. Os 20 valores de y foram
escolhidos de acordo com o valor minimo de y que se obteria um valor de I, >0
e os 20 valores foram distribuidos em escala log. Um exemplo de perfil de taxas
de cisalhamento esta descrito na Tabela 3.3. Os valores de Iy e suas médias
sdo monitorados ao longo da execucdo do perfil através dos gréaficos 2 e 3
mostrados na Figura 3.6. Os dados numéricos também sdo extraidos para a

realizacdo dos célculos.

Tabela 3.3 - Exemplo de perfil de taxa de cisalhamento aplicado nos ensaios.

Yy [s7] t[s]
0,01 60
1,0 60
1,5 60
2,0 60
3,0 60
5,0 60
7,0 60
10 60
15 60
20 60
30 60
40 60
50 60
70 60
100 60
150 60

180 60




41

Além da obtencéo de curvas de intensidade normalizada em funcédo da
taxa de cisalhamento, também foram realizados ensaios aqui denominados de
“tratamento de desenrosco por cisalhamento”, nos quais a amostra € submetida
a uma taxa de cisalhamento constante de 180s~! (maxima segura do
equipamento para o gap de 400 um) a 180°C por um determinado tempo,
conforme sera apresentado em cada secdo, com o objetivo de induzir o

desenrosco das moléculas.

3.4 Calibracédo do detector 6ptico

Antes da realizacdo dos ensaios com a amostra, foi realizado um
mapeamento de Iy, OPD e cores de interferéncia no equipamento para
calibracdo e para assegurar a precisdo dos calculos nos ensaios com amostras
de PS. A calibracéao foi feita utilizando um compensador de Berek B, que contém
uma placa inclindvel de fluoreto de magnésio, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 3.7, posicionado na entrada apropriada do

microscopio.

Cristal

Indicador do

angulo de =™ )
inclinagio * f\juste do
do cristal ?ng_ulo qe
inclinagao
Escala do cristal
graduada

Figura 3.7 - Compensador de Berek. Adaptado de [70].

Foi realizada uma varredura dos angulos de inclinacéo do cristal de —30,0°
a +30,0°, em incrementos de 0,1° em ambos os sentidos de rotacdo (Red e
Black) do compensador, até 4 ordens de interferéncia de luz. Os valores de I

foram medidos em cada posicdo, enquanto as mudancas de cores de
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interferéncia eram observadas e fotografadas simultaneamente. Para cada
angulo de inclinacao do cristal, uma OPD conhecida foi imposta e um valor de I
foi obtido no MOLP. As duas curvas (Red e Black) foram ajustadas para OPD =
Zero para minimizar a incerteza do parafuso do compensador.

Ao inclinar o cristal do compensador em um angulo i, uma diferenca de

fase ® (nm) é introduzida no caminho o6ptico, conforme a equagéo (3.1) [70].

5 =dn, <J1 - Se:;" - \/1 - Se;; "> (3.1)

sendo, d a espessura do cristal (1,525 x 10° nm), n, = 1,37859 e n, = 1,39043

os indices de refracdo ordinario e extraordinario do cristal de fluoreto de
magneésio, respectivamente, dada uma birrefringéncia intrinseca de An = n, —
n, = 118,4 x 10~*, medida por luz monocromatica com A = 546,1 nm (linha e)
[70].

3.5 Aumento do nivel de orientacdo das cadeias durante a varredura de
taxa de cisalhamento

A amostra foi submetida a um aumento progressivo da taxa de
cisalhamento, conforme o perfil descrito na Tabela 3.4. Este ensaio foi realizado
a uma temperatura de 180 °C, a qual foi determinada em ensaios preliminares
como proporcionando um bom equilibrio entre altos valores de birrefringéncia e
boa estabilidade de fluxo para o contratipo de PS escolhido.

A partir dos valores de Iy em funcéo da y, foram calculados os valores e
obtidos os graficos de OPD em funcéo da y pela equacéo (2.13), e An em funcéo
da y pela equacdo (2.9) para avaliar o aumento do nivel de orientacdo das
cadeias. Com isso, observa-se o comportamento da orientacdo sob aumento

progressivo da taxa de cisalhamento imposta.
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Tabela 3.4 - Perfil de taxa de cisalhamento aplicado no ensaio de orientagcdo em

funcéo da taxa de cisalhamento aplicada.

y [s7] t[s]
0,01 60
0,2 60
0,3 60
0,4 60
0,6 60
0,9 60
1,3 60
1,9 60
2,8 60
4,1 60
6,0 60
8,8 60
12,8 60
18,6 60
27,2 60
39,7 60
57,9 60
84,5 60

123,4 60

180,0 60

3.6 Nivel de orientacdo das cadeias durante o tratamento de desenrosco
por cisalhamento

ApoOs 0 mesmo procedimento de preparagdo de amostra ser realizado, a
amostra foi submetida a um aumento acelerado de taxa de cisalhamento,
partindo do repouso até 180 s lpara evitar que a amostra sofresse um
demasiado desenrosco prévio indesejado. Logo em seguida, a amostra foi
mantida sob tratamento de desenrosco por cisalhamento, ou seja, sob aplicacéo
de uma alta taxa de cisalhamento constante de 180s~! por um periodo

prolongado de 60 min (3600 s). Todo o ensaio foi realizado a uma temperatura
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de 180 °C. Durante o ensaio, foi monitorado o comportamento de I, em funcéo
do tempo, para acompanhar o nivel de orientacdo das cadeias durante o

tratamento de desenrosco.

Tabela 3.5 - Perfil de taxa de cisalhamento aplicado no ensaio de orientagéo

antes e durante o tratamento de desenrosco.

v[s] tis]

0.2 5
0.3
0.4
0.6
0.9
13
1,9
2.8
4,1
6.0
8.8
12,8
18,6
27,2
39.7
57,9
84,5
123.4

180,0 3600

(G200 1) B {6 B[S B R &) B (S, B K& B (S (&) B [ N (&0 (& 0 (S0 [6) B (S B 1)

(&)

3.7 Nivel de orientacdo das cadeias durante execuc¢des sequenciais de
tratamento de desenrosco por cisalhamento

O efeito dos niveis cumulativos de desenrosco da cadeia foi quantificado
por meio de trés ciclos sequenciais de varredura de taxa de cisalhamento com

tratamento de desenrosco. Cada ciclo foi realizado a 180 °C conforme as etapas
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da Tabela 3.6: 1) aumento rapido da taxa de cisalhamento partindo do repouso
até 180s~1; 2) tratamento de desenrosco por cisalhamento a uma taxa de
cisalhamento constante de 180 s~! durante 60 min; 3) reducéo rapida da taxa de
cisalhamento até o repouso; e 4) repouso por 1 minuto. O repouso de 1 minuto
foi considerado o suficiente para que a birrefringéncia se anule devido ao
reenovelamento. Logo apds o repouso, um novo ciclo € iniciado. Durante cada
ciclo completo, um grafico de I, em funcdo do tempo foi gerado para avaliar os
efeitos de niveis cumulativos de desenrosco da cadeia, e os valores de OPD e

An foram calculados para suportar a discussao dos resultados.

Tabela 3.6 - Ciclo de varredura de taxa de cisalhamento com tratamento de

desenrosco.

Etapa v [s] t[s]

1 100

2 100

5 100

Rampa de 10 100
aumento de taxa 20 100
de cisalhamento 50 100
100 100

150 100

180 100
Desenrosco 180 3600
180 100

150 100

100 100

Rampa de reducdo 50 100
de taxade 20 100

) 10 100
cisalhamento 5 100
2 100

1 100

0 90

Repouso 0 60
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3.8 Nivel de orientacdo da cadeia molecular apdés execucdo de
tratamento de desenrosco por cisalhamento sequencial

A amostra foi submetida a varreduras de taxa de cisalhamento, resultando
em curvas de Iy vsy, seguidas de tratamento de desenrosco a 180 °C por
cisalhamento a 180 s~1. A Tabela 3.7 apresenta a sequéncia utilizada no ensaio,
assim como a nomenclatura utilizada para cada curva de Iyvsy na
apresentacao dos resultados. Note que o numero no nome da amostra se refere
ao numero de tratamentos aos quais a amostra foi submetida antes da curva.
Para fins comparativos, a sequéncia foi realizada duas vezes: a primeira com

tratamento de 2 min de duragdo e a segunda com 5 min.

Tabela 3.7 - Sequéncia de ensaio de ciclos de desenrosco.

Etapa Nomenclatura

Curva Iy vsy Trat 0

Tratamento 1 (2 min ou 5 min)

Repouso de 1 min

Curva Iy vsy Trat 1

Tratamento 2 (2 min ou 5 min)

Repouso de 1 min

Curva Iy vsy Trat 2

Tratamento 3 (2 min ou 5 min)

Repouso de 1 min

Curva Iy vsy Trat 3

Tratamento 4 (2 min ou 5 min)

Repouso de 1 min

Curva Iy vsy Trat 4

Foram calculadas curvas de An em fung&o da y para ambos os ensaios.
Posteriormente, os valores de An a 180 s~ ! destas curvas foram compilados em
um grafico em funcéo do tempo acumulado de tratamento, somando os tempos

acumulados de tratamento de desenrosco por cisalhamento.
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3.9 Nivel de orientacdo da cadeia molecular em funcdo da temperatura
de cisalhamento

Amostras foram submetidas a varreduras de taxa de cisalhamento, ou
seja, resultando em curvas de Iy vs y, para as temperaturas de 180, 190, 200,
210, 220 e 230 °C. Para fins comparativos, foram geradas curvas de Iy vs y nas
mesmas temperaturas, logo apdés as amostras serem submetidas a um
tratamento prévio de desenrosco a 180 °C por cisalhamento a 180s~! por
60 min. A temperatura de 180 °C foi utilizada durante o tratamento de desenrosco
prévio, garantindo que o desenrosco seja similar para todas as curvas.

A partir desses experimentos, foram obtidas curvas de An em funcéo da
y. As curvas foram ajustadas linearmente na faixa de 1,0 < —An < 4,0, e o tempo
de relaxacdo médio foi obtido pela extrapolacédo da reta para —An = 0, ou seja,
A = 1/yan-0- A faixa de valores de —An utilizada, ou seja, entre 1,0 e 4,0, foi
escolhida devido a maior precisdo de analise. Valores de —An menores que 1,0
nao foram considerados devido a uma imprecisdo significativa, conforme
mostrado na Figura 3.8. A intensidade de luz medida pelo fotoresistor é uma
meédia de uma regido da area de um circulo com diametro aproximado de 2,35
mm, que corresponde ao campo de visdo do microscopio limitado pela janela de
observacéo do disco metalico de aquecimento. O centro deste circulo da area
de observacdo esta localizado a 7,5 mm de distancia do centro de rotacéo.
Consequentemente, ao longo do diametro do circulo de observacdo, da
esquerda para a direita, ha diferencas significativas de taxa de cisalhamento. A
medida que nos movemos para a direita na imagem, a distancia para o eixo de
rotacdo do disco de quartzo aumenta, resultando em uma taxa de cisalhamento
maior. Portanto, partindo de uma birrefringéncia zero em toda a regido de
visualizacao, as regides mais a direita apresentaréo coloracéo diferente de preto
antes do que as regides a esquerda. Em valores baixos de Iy (—An < 1,0),
guando o centro do circulo ainda esta escuro, o valor de Iy € maior do que zero,
porque as regides a direita do centro ndo estéo escuras. Isso causa um desvio

de I para valores maiores do que zero, quando na verdade deveria ser zero
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para a taxa de cisalhamento considerada no resultado, que é a do centro do

circulo de observacao, ou seja, a 7,5 mm do eixo de rotacdo do disco de quartzo.

rLYy LYy
Figura 3.8 - Demonstracao ilustrativa do desvio de I, em baixos valores.
Os valores de tempo de relaxacdo médio, calculados a partir das curvas

de birrefringéncia com ou sem a aplicacdo do procedimento de desenrosco,

foram posteriormente consolidados em um anico grafico para fins comparativos.
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4 RESULTADOS
4.1 Calibracdo do detector 6ptico

A Figura 4.1 apresenta I, em funcao da OPD, a curva de aproximacéao e
as imagens do microscépio mostrando as cores de interferéncia nos pontos
principais. Aos dados experimentais foi sobreposta uma curva teérica calculada

conforme a equacéo (2.13).

I ( . cos(2mOPD /1) )
N™—™> cosh(0,12x2mOPD /1)

(4.1)

Os dados experimentais convergem com a curva tedrica até a OPD de
aproximadamente 1375nm. Apdés esse ponto, observam-se diferencas
significativas em relagdo aos dados medidos. Portanto, € razoavel considerar
que a equacao (4.1) pode ser utilizada para estimar os valores de OPD a partir

dos valores de I obtidos até aproximadamente metade da terceira ordem.
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Intensidade Normalizada [ ]
o
i

o
o

0 75 550 825 1100 1375 1650 1925 2200 2475
Diferenca de Caminho Optico OPD [nm]

Figura 4.1 - Curva de calibracao de I, em funcdo da OPD calculada, utilizando

um compensador de Berek.
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A partir destes dados de referéncia, é possivel calcular a OPD para cada
valor de Iy, medido, observando cuidadosamente a sequéncia de valores e cores
de interferéncia para determinar em qual ordem e regido especifica eles se

encontram.

4.2 Aumento no nivel de orientacdo das cadeias durante a varredura de

taxa de cisalhamento

A Figura 4.2 apresenta a curva de intensidade de luz transmitida sob
polarizagéo cruzada normalizada I, em funcdo da taxa de cisalhamento aplicada

¥ para o PS na temperatura de 180 °C.

o < o o =
() i o)} Lo} o

Intensidade normalizada[ ]

o
o

0,1 1,0 10,0 100,0
Taxa de cisalhamento[s™]

Figura 4.2 - Intensidade de luz transmitida sob polariza¢édo cruzada normalizada

Iy em funcao da taxa de cisalhamento y para o PS a 180 °C

A menor y que gerou um valor de I, maior que zero foi de 0,3 s, o que

indica um tempo de relaxacdo meédio deste polimero a 180 °C proximo de 3 s

1
0,3s71

8,8 s71, correspondente a metade da primeira ordem, onde OPD = 275 nm. O

(Ag = = 3,35). O valor maximo de Iy (0,95) foi alcancado a uma y =

final da primeira ordem ocorre aproximadamente em y entre 20 a 30 s~ 1, com I
variando de 0,30 a 0,40 para uma OPD = 550 nm. A metade da segunda ordem

ocorre em y entre 60 a 100 s~%, com I, variando de 0,80 a 0,90 para uma OPD =
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825 nm. No valor maximo de y do equipamento, 180 s~1, o I obtido é de 0,58,

indicando estar entre a metade e o final da segunda ordem.
A partir dos dados da Figura 4.2, foram calculados os valores de OPD e

An, que estabelecem uma correlacdo mais direta com o nivel de orientacdo. Os

valores de OPD e An em funcédo da y estdo mostrados na Figura 4.3 e na Figura

4.4, respectivamente.

1.000

800

OPD [nm]
BN D
o o
o (w]

200

0
0,1 1,0 10,0 100,0
Taxa de cisalhamento[s™]

Figura 4.3 - Diferenca de caminho O6ptico OPD em funcdo da taxa de

cisalhamento y para o PS a 180 °C.
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0,1 1,0 10,0 100,0
Taxa de cisalhamento[s™]
Figura 4.4 - Birrefringéncia de fluxo An em funcdo da taxa de cisalhamento y

para o PS a 180 °C. Note que 4n atinge —23,3 x 10™* em y de 180 s~ 1.
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Ao submeter a amostra de PS amolecido a deformacdes cisalhantes a
taxas suficientemente altas para superar o efeito de relaxagdo molecular, as
cadeias se desenovelam e orientam ao longo da direcdo de solicitacao,
resultando em valores de Iy diferentes de zero. Aumentos na taxa de
cisalhamento aplicada levam inicialmente a um aumento de Iy, indicando um
maior nivel de orientacdo das cadeias causado pelo desenovelamento. Iy
aumenta até atingir um maximo na metade da primeira ordem e, apés o qual
comega a diminuir, ainda refletindo um aumento de OPD e —An, ou seja, um
aumento no nivel de orientacdo. Portanto, o nivel de orientagdo aumenta com o
aumento da taxa de cisalhamento, conforme esperado, o que indica que técnica
e metodologia empregadas séo sensiveis para este tipo de avaliacdo. Esses
resultados sdo consistentes com 0s observados por Vasconcelos e Canevarolo

[66] para o mesmo polimero, porém, em temperaturas maiores.

4.3 Reducdo no nivel de orientacdo das cadeias durante o tratamento de
desenrosco por cisalhamento

A intensidade de luz transmitida sob polarizagéo cruzada normalizada I,
em funcdo do tempo de tratamento de desenrosco para o PS a 180 s~ por 60
minutos a 180 °C é apresentada na Figura 4.5. Nesta figura, uma representacao
em miniatura da Figura 4.2 é incluida para estabelecer correlacdes e facilitar o
entendimento do comportamento de I.

Como a y utilizada no ensaio € de 180 s™1, o valor inicial de Iy a 0 min
estda proximo do valor de Iy obtido na Figura 4.2 também a 180 s, como
esperado. Este valor de Iy, € marcado como ponto 1 no gréafico principal e na
miniatura. Neste instante, o valor de Iy de 0,64 corresponde a uma OPD de
933nm e —An = 23,3 X 1074, situando-se entre a metade e o final da segunda
ordem. Com o passar do tempo, os valores de Iy aumentam até atingir um
maximo (Iy = 0,86, OPD = 845nme —An = 21,1 x 10~%), marcado como ponto
2, que corresponde a metade da segunda ordem. Apds, os valores de In
comecgam a diminuir até chegar em um minimo (Iy = 0,37, OPD = 550nm e

—An = 13,7 x 10~*), marcado como ponto 3, que corresponde ao final da
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primeira ordem. Na sequéncia, os valores de Iy crescem mais lentamente até
atingir uma certa estabilidade (Iy = 0,57, OPD = 150 nm e —An = 3,7 x 107%).
Este ponto € marcado com o numero 4 e corresponde a regido entre o final e a
metade da primeira ordem, sendo que birrefringéncia é aproximadamente 84 %
menor que o valor no inicio do tratamento.

Na miniatura, é possivel acompanhar os dados pelos numeros de
identificacdo. Desta maneira, é possivel visualizar que os dados de I, caminham
ao longo do tempo em direcédo a valores que seriam obtidos em menores taxas
de cisalhamento na miniatura. Portanto, o nivel de orientacdo das cadeias reduz

ao longo do tempo.

o
@

o
o

o
~

Intensidade normalizada [ ]

o
N

0,0
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de tratamento de desenrosco por cisalhamento [min]

Figura 4.5 - Perfil da intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada
normalizada Iy, em funcdo do tempo durante o tratamento de desenrosco do PS

a 180 °C e 180 s~ 1. O grafico em miniatura corresponde a Figura 4.2.

Mantendo-se uma y constante, o movimento de reptacdo permite que
segmentos de cadeia enroscados que estdo mais proximos das pontas de
cadeias se desenrosquem mais facilmente. Niveis gradativamente menores de
enroscos sao esperados, conforme observado por Buchdahl [14] e Ibar [26], [27].
A reducao de enroscos leva a um aumento do grau de liberdade conformacional
da cadeia, facilitando seu reenovelamento parcial e resultando em uma reducéo
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gradual do nivel de orientacdo das cadeias com o tempo. Esta dependéncia da
orientagdo com o nivel de enrosco também foi observada por Li [30]. O nivel
menor de orientacdo dos segmentos de cadeia, por sua vez, reduz a capacidade
das cadeias se desenroscarem, pois elas estdo em um estado mais relaxado.
Assim, a taxa de desenrosco diminui com o passar do tempo, levando a

estabilizagao.

4.4 Reducdo no nivel de orientacdo das cadeias durante execucdes
sequenciais de tratamentos de desenrosco por cisalhamento

Os efeitos de multiplos tratamentos de desenrosco por cisalhamento em
sequéncia sao apresentados na Figura 4.6 na forma de gréficos de I, em funcao

do tempo para as 3 execugdes consecutivas realizadas a 180 °C.

. —Execucao 1 —Execucdo 2 —Execucdo 3
- 1,0
o
©
N 038
©
£
o 06
=
-
s 04
o
g ' L {] RN |
-g 02 Trat. de desenr. Trat. de desenr. Trat. de desenr.
= por cisalham. U por cisalham. U por cisalham.

0,0

0 50 100 150 200 250 300

Tempo [min]
Figura 4.6 - Perfis de intensidade de luz transmitida sob polarizac&o cruzada I
em func&o do tempo para trés execucgdes de tratamento de desenrosco do PS
por cisalhamento a 180s~! por 60 min a 180°C. Etapa de tratamento de
desenrosco por cisalhamento indicada no grafico, com uma rampa de aumento
rapido de taxa de cisalhamento antes desta indicacdo, e uma rampa de reducao

de taxa de cisalhamento apos esta indicagao.

Em cada execuc¢do, temos uma etapa de tratamento de desenrosco por
cisalhamento indicada no grafico, uma rampa de aumento rapido de taxa de



55

cisalhamento antes desta indicacdo, e uma rampa de reducdo de taxa de
cisalhamento apos esta indicacao.

O comportamento de aumento de orientacao das cadeias com o0 aumento
da taxa de cisalhamento é notado nos primeiros 15 minutos de ensaio durante a
rampa de aumento rapido da taxa de cisalhamento, seguindo um formato de
curva similar ao da Figura 4.2. A partir de entéo, a aplicacado do tratamento de
desenrosco por cisalhamento € iniciado, mantendo a taxa de cisalhamento
constante y = 180s~1. Neste instante, Iy = 0,65, OPD =929nm e —An =
23,2 x 107*. Assim como no resultado anterior, 0 mesmo comportamento de
reducdo de enrosco ao longo do tempo € observado. Durante o primeiro
tratamento, Iy atinge um maximo e depois um minimo, a taxa de desenrosco
diminui com o tempo, OPD passa pela primeira metade da segunda ordem e pelo
final da primeira ordem e, apds 60 minutos, ao final do tratamento, Iy, = 0,57,
OPD = 150nm e —An = 3,8 X 10™*. Apds o primeiro tratamento, a rampa de
reducdo de taxa de cisalhamento é iniciada até o repouso, e a orientacdo das
cadeias diminui devido ao reenovelamento parcial. No entanto, os niveis de
orientacdo das cadeias sdo menores do que nos mesmos pontos durante a
rampa de aumento de taxa de cisalhamento anterior. A curva da rampa de
aumento de cisalhamento da segunda execuc¢do € muito similar a da rampa de
reducao de taxa de cisalhamento da primeira execucéo, revelando que a reducdo
na orientacdo das cadeias durante o tratamento j& havia ocorrido principalmente
na primeira execu¢do. Durante o tratamento desta execucdo, a reducdo da
orientacdo das cadeias ocorre a uma taxa significativamente menor do que no
tratamento da execucdo anterior. Além disso, a curva da rampa de reducdo de
taxa de cisalhamento se assemelha a curva de aumento do inicio desta mesma
execucao. Por outro lado, a curva completa da terceira execucao é muito similar
a curva completa da segunda.

Portanto, a reducéo do nivel de orientacdo durante o desenrosco ocorre
principalmente no primeiro ciclo de histerese. ApOs essa aplicacdo de
desenrosco, 0s niveis de orientacdo se tornam semelhantes para as proximas
rampas de aumento e reducao de taxa de cisalhamento. Isso demonstra que a

velocidade de desenrosco (reducao da orientac&o) é alta no inicio e praticamente
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nao ocorre posteriormente. Também possivel notar que ha uma parcela de
comportamento reversivel, que pode ser atribuida ao efeito de
desenovelamento/reenovelamento. Além disso, h&4 wuma parcela do
comportamento que é irreversivel, que pode ser atribuida ao efeito de

desenrosco das cadeias.

4.5 Reducdo no nivel de orientacdo das cadeias ap0s execuc¢do
sequencial do tratamento de desenrosco por cisalhamento

O comportamento da intensidade de luz transmitida sob polarizacdo
cruzada normalizada I, em funcéo da taxa de cisalhamento y apds consecutivos
tratamentos de desenrosco por cisalhamento a 180 s™! por 2min a 180 °C é
apresentado na Figura 4.7. “Trat 0” representa a primeira curva Iy vs y gerada
antes de aplicar qualquer tratamento. As demais curvas representam o namero

de tratamentos que a amostra foi submetida antes da curva Iy vs y ser medida.

1,0
©
T 0.8 | ; ; » —e—Trat0
N Q\
T /
£ 0,6 /; [ —eTrat1
e Trat 2
% 0.4 Trat3
B Trat4
3 0,2
=

0,0

0,1 1 10 100

Taxa de cisalhamento[s™]
Figura 4.7 - Intensidade de luz transmitida sob polarizacéo cruzada normalizada
Iy em funcdo da taxa de cisalhamento y para tratamentos de desenrosco por

cisalhamento sequenciais do PS a 180 s~ por 2 min a 180 °C.

Observa-se a ocorréncia de deslocamentos das curvas para a direita a

cada tratamento imposto, o qual ocorre devido ao acumulo de desenrosco a cada



57

ciclo consecutivo, sendo um efeito irreversivel para os periodos utilizados nos
ensaios.

A Figura 4.8 apresenta os resultados da analise com tratamentos de
desenrosco a 180°C e 180s~! durante 5min. Nota-se deslocamentos das
curvas para a direita do Trat O para Trat 1 e do Trat 1 para o Trat 2. A partir do
Trat 2, ndo ha deslocamento significativo e os Trat 2, 3 e 4 se sobrepdem. Assim,
€ possivel interpretar que a capacidade da amostra de se orientar em funcao da
y reduziu significativamente apdés o primeiro e segundo tratamentos de
desenrosco. A partir do segundo tratamento de desenrosco, a capacidade de a
amostra se orientar se torna semelhante. Isso se deve a reducéo na velocidade

de desenrosco, levando a estabilizacdo, como explicado anteriormente.
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Taxa de cisalhamento[s]
Figura 4.8 - Intensidade de luz transmitida sob polariza¢édo cruzada normalizada
Iy em funcao da taxa de cisalhamento y para tratamentos de desenrosco do PS

por cisalhamento sequenciais de 5 min a 180 s1.

Os valores calculados de birrefringéncia de fluxo —An em funcéo da taxa
de cisalhamento y para tratamentos a 180 s~ e 180 °C por 2 min e 5 min sdo
apresentados na Figura 4.9 e na Figura 4.10, respectivamente. O gréafico da
Figura 4.9 é obtido a partir do calculo dos valores de Iy da Figura 4.7. Da mesma
maneira, o grafico da Figura 4.10 é obtido a partir do calculo dos valores de Iy

da Figura 4.8. Em valores baixos de y, os valores de —An apresentam um
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deslocamento menor para valores inferiores a cada tratamento de desenrosco
sucessivo aplicado, sugerindo uma pequena reducdo no tempo de relaxacéo
médio. Por outro lado, em valores elevados de y, este deslocamento € mais
significativo. Portanto, o nivel de orientagdo das cadeias € mais afetado pelo
desenrosco quando o polimero esta submetido a y maiores.

Quando o tratamento de desenrosco é realizado por 2 min, conforme
mostrado na Figura 4.9, sdo observados deslocamentos das curvas de
birrefringéncia para a direita a cada ciclo de desenrosco. Isso indica um acamulo
de desenrosco a cada ciclo consecutivo, de forma irreversivel. Por outro lado,
guando o tratamento de desenrosco € realizado por 5 min, conforme mostrado
na Figura 4.10, a partir do ciclo 2 as curvas se sobrepdem devido a reducao da
velocidade de desenrosco, levando a estabilizacdo da capacidade de as cadeias

se orientarem.
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Figura 4.9 - Birrefringéncia de fluxo An em funcéo da taxa de cisalhamento y
para tratamentos de desenrosco do PS por cisalhamento sequenciais de 2 min

a 180 s~ ! e 180 °C.
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Figura 4.10 - Birrefringéncia de fluxo An em funcédo da taxa de cisalhamento y

para tratamentos de desenrosco do PS por cisalhamento sequenciais de 5 min

a180s~! e 180 °C.

Os valores de An a 180s~! e o tempo acumulado de tratamento dos

gréaficos da Figura 4.9 e da Figura 4.10 estédo consolidados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Birrefringéncia de fluxo An a uma taxa de cisalhamento y de 180 s~1
para tratamentos de desenrosco por cisalhamento sequencias de 2 e 5 min em

funcdo do tempo acumulado de aplicacao de desenrosco.

Observa-se uma rapida reducdo de —An até aproximadamente 8 min de

tempo acumulado de tratamento. ApOs esse ponto, a taxa de reducdo de —An
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diminui, levando a uma estabilizacdo. Sendo assim, pode-se inferir que o nivel
de enrosco reduz com o tempo acumulado de tratamento e, com o passar do
tempo, a velocidade de desenrosco diminui até se estabilizar. Portanto, a medida
gue ocorre o desenrosco, as cadeias perdem a capacidade de se orientarem, o
gue resulta na reducéo da velocidade de desenrosco com o tempo acumulado

de tratamento.

4.6 Nivel de orientacdo das cadeias em funcdo da temperatura de
cisalhamento

Curvas de intensidade de luz transmitida sob polarizagdo cruzada
normaliza Iy, em funcao da taxa de cisalhamento aplicada y foram geradas para
diferentes temperaturas com o objetivo de comparar o nivel de orientacdo das

cadeias. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada normalizada
Iy em funcdo da taxa de cisalhamento aplicada y para o PS em diferentes

temperaturas sem tratamento de desenrosco por cisalhamento prévio.

Quanto maior € a temperatura de ensaio, mais a direita se desloca a curva
de Iy em funcao da y, em direcdo a taxas de cisalhamento maiores. A menor y

na qual Iy é diferente de zero também é deslocada para y maiores. Esses
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resultados estdo em concordancia com a tendéncia também apresentada no
estudo de Bernardo e coautores [71].

A Figura 4.13 apresenta os resultados apds um tratamento de desenrosco
por cisalhamento em 180 °C e 180 s~! durante 60 min. Da mesma forma, as
curvas apresentam um deslocamento para a direita quanto maior € a
temperatura de ensaio. Observa-se também que as curvas das amostras que
foram submetidas a tratamento de desenrosco (Figura 4.13) estdo deslocadas
mais a direita que as curvas das amostras que nao foram submetidas a
tratamento prévio (Figura 4.12), o que demonstra o efeito do desenrosco, como

observado anteriormente.
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Figura 4.13 - Intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada normalizada
Iy em funcédo da taxa de cisalhamento aplicada y para o PS em diferentes
temperaturas apés tratamento de desenrosco por cisalhamento de 60 min a
180s~1 e 180 °C.

A partir das curvas de Iy em fungéo da y, foram calculados os valores de
birrefringéncia de fluxo An em fungéo da y em diferentes temperaturas para as
amostras sem e com tratamento de desenrosco prévio. Estes resultados séo

apresentados na Figura 4.14 e na Figura 4.15, respectivamente.
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Figura 4.14 - Birrefringéncia de fluxo An em funcdo da taxa de cisalhamento
aplicada y para o PS em diferentes temperaturas sem tratamento de desenrosco

por cisalhamento prévio.
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Figura 4.15 - Birrefringéncia de fluxo An em funcédo da taxa de cisalhamento
aplicada y para o PS em diferentes temperaturas apés tratamento de desenrosco

por cisalhamento de 60 min a 180s~! e 180 °C.

Em ambos os casos, —An diminui com o aumento da temperatura, devido
ao efeito de reducédo do tempo de relaxagdo médio. O tempo de relaxacdo médio
das cadeias diminui com o aumento da temperatura. Isso significa que a y

necessaria para que a orientacdo supere o efeito de relaxacdo das cadeias
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também aumenta. Ao comparar os dados das figuras, percebe-se que —An sao
menores apos a aplicacdo do desenrosco. Isso indica que a capacidade das
cadeias se orientarem diminui quando sao ensaiadas em diferentes
temperaturas apos o tratamento de desenrosco.

A Figura 4.16 e a Figura 4.17 apresentam as retas de extrapolacéo de An
a zero, utilizadas para a obtencdo do tempo de relaxacdo meédio 4,, para as
amostras sem tratamento prévio e submetidas ao tratamento prévio de
desenrosco, respectivamente. As retas das amostras sem tratamento prévio
(Figura 4.16) sdo praticamente paralelas entre si, de forma semelhante aos
resultados obtidos por Bernardo e coautores [71]. Por outro lado, para as
amostras submetidas ao tratamento prévio (Figura 4.17), as retas ndo sao
paralelas entre si.

Os valores obtidos para o tempo de relaxacdo médio A, em funcdo do
reciproco da temperatura sao apresentados na Figura 4.18. O tempo de
relaxacdo meédio reduz com o aumento de temperatura, como esperado. Apos 0
tratamento, o tempo de relaxacdo médio diminui, sendo este efeito mais

acentuado em temperaturas menores.
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Figura 4.16 - Extrapolagéo da birrefringéncia de fluxo An a zero para obtencéo
do tempo de relaxacdo médio 4, em diferentes temperaturas sem tratamento de

desenrosco por cisalhamento.
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Figura 4.17 - Extrapolacédo da birrefringéncia de fluxo An a zero para obtencao
do tempo de relaxacdo médio A, em diferentes temperaturas apés tratamento de

desenrosco por cisalhamento de 60 min a 180s~! e 180 °C.
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Figura 4.18 - Tempo de relaxacdo médio A, em funcdo do reciproco da
temperatura para amostras de PS sem e apoés tratamento de desenrosco por

cisalhamento de 60 min a 180s~! e 180 °C.
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5 DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo podem ser consolidados na forma de
uma proposta de modelo de dinamica molecular de desenovelamento,
desenrosco e reenovelamento de cadeias poliméricas sob fluxo cisalhante no
estado amolecido. Este modelo € representado esquematicamente na Figura 5.1

e descrito a seguir.

Diregao do fluxo polimérico Diregao do fluxo polimérico
4 4
i
Legenda -
< Diregao de reptagéio Enrosco 1 -
® Ponta da cadeia
«+ Prolongamento da cadeia

Figura 5.1 - Dinamica de desenovelamento, desenrosco, reenovelamento e
consequente reducao no nivel de orientacdo da cadeia polimérica durante o fluxo

sob cisalhamento.

As cadeias poliméricas no estado fundido ou amolecido em repouso estédo
em uma conformacao de equilibrio enovelada e enroscada. Quando submetidas
a deformacdes cisalhantes (y) a taxas suficientemente altas para sobrepor o
efeito de relaxacdo molecular, elas se desenovelam e se orientam ao longo da
direcdo de solicitacdo, i.e. do vetor velocidade. Simultaneamente ao
desenovelamento, através de mecanismos de reptacdo, ocorre a reducdo do
namero meédio de enroscos das cadeias. Um aumento na taxa de cisalhamento
y aplicada leva a um aumento do nivel de desenovelamento com consequente
aumento do nivel de orientacdo das cadeias. Mantendo-se uma y constante, o
movimento de reptacdo permite que segmentos de cadeia enlagados,
especialmente aqueles que estdo mais proximos de pontas de cadeias, se
desenlacem e se desenrosquem mais facilmente. Niveis gradativamente
menores de enroscos levam a um aumento do grau de liberdade conformacional
da cadeia, facilitando seu reenovelamento parcial, com reducédo gradual do nivel

de orientagdo ao longo do tempo, conforme observado por Watanabe [31] e
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Noirez [32]. O nivel menor de orientacdo dos segmentos de cadeia, por sua vez,
reduz a capacidade das cadeias de se desenroscarem, pois estdao em um estado
mais relaxado. Dessa forma, a taxa de desenrosco diminui com o passar do
tempo, levando a estabilizacao.

A taxa de desenrosco aumenta ao se aplicar taxas de cisalhamento
maiores, pois a velocidade de reptacdo e a orientacdo serdo maiores, em
concordancia com Fu [25]. Temperaturas maiores reduzem a taxa de
desenrosco, pois 0s niveis de orientacdo serdo menores devido ao menor tempo
de relaxacdo médio das cadeias.

Com uma rapida supresséo do cisalhamento, as cadeias se reenovelam
de forma rdpida e reversivel. No entanto, o reenrosco ocorre de forma muito mais
lenta, podendo ser considerado um efeito irreversivel dentro da escala de tempo
adotada neste trabalho, conforme também observado por Roy e Roland [34] e
Ibar [35].
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6 CONCLUSOES

Foram realizadas analises de quantificacéo da birrefringéncia de fluxo sob
condi¢cdes controladas de fluxo de cisalhamento para um poliestireno puro
homopolimero atatico de elevada massa molar. Os experimentos foram
realizados em um sistema de cisalhamento Cambridge Shearing System
CSS450 acoplado a um microscopio 6ptico de luz polarizada (MOLP) e a um
detector Optico para 0 acompanhamento da intensidade de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada. Com este sistema reo-6ptico, o nivel de orientacdo e sua
correlagdo com as dinamicas de desenovelamento, desenrosco e
reenovelamento das cadeias poliméricas foram analisados.

O aumento esperado no nivel médio de orientacdo da cadeia polimérica
com o aumento na taxa de cisalhamento aplicada, devido ao desenovelamento
e desenrosco das cadeias, foi confirmado. Sob cisalhamento continuo, o nivel
de orientacdo da cadeia diminui ao longo do tempo, associado ao desenrosco
das cadeias. Esse fendmeno ocorre principalmente pelo afrouxamento dos
enroscos mais préximos das extremidades da cadeia, permitindo que o0s
segmentos terminais da cadeia livres se reenovelem. Sob cisalhamento, o
desenrosco € irreversivel, assumindo que o reenrosco € insignificante, enquanto
o desenovelamento e o reenovelamento séo reversiveis, dependendo do nivel
da taxa de cisalhamento aplicada. Um modelo foi proposto para representar esta

dindmica molecular.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar a metodologia desenvolvida para amostras de poliestireno com
massas molares abaixo da massa molar critica para enrosco.

Realizar procedimentos similares ao deste trabalho utilizando polimeros
diferentes, principalmente com diferentes polarizabilidades, com massas
molares acima e abaixo da massa molar critica para enrosco. Comparar PE, PP
e PS para comparar o efeito do grupo lateral e sua polaridade na birrefringéncia
e nos niveis de enrosco.

Utilizar os conceitos apresentados neste trabalho para realizar
experimentos em microscépio optico de luz polarizada com reémetro acoplado
para acompanhar simultaneamente a birrefringéncia e as propriedades
reolégicas.

Realizar medi¢cbes de viscosidade através de reometria de placas
paralelas em fluxo cisalhante continuo em condicBes similares para permitir
correlacionar as alteracfes na viscosidade com as alteracdes nos niveis de
orientacdo das cadeias e dinamicas de desenovelamento, desenrosco e

reenovelamento deste trabalho.
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