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RESUMO

Utilizou-se um sistema de caracterizacdo qualitativa e quantitativa em
tempo real do comportamento termo-optico de fibras poliméricas de polietileno
tereftalato (PET) e seus compositos com polietileno desenvolvido pelo grupo de
pesquisa. Ele permite caracterizar suas principias transi¢cdes térmicas (Tg,
cristalizacdo a frio, Tm e Tc) e particularmente a birrefringéncia, que é
fortemente dependente do nivel de orientacdo molecular e da temperatura. O
dispositivo termo-optico foi acoplado a um microscépio éptico de luz polarizada
(MOLP) com estagio a quente (Linkam). Esse consiste em um médulo com dois
fotodetectores a ser instalado na fenda usada para a insercdo do analisador,
sendo assim posicionado no caminho Optico do microscépio. Isto permite
quantificar a intensidade de luz transmitida, i.e. turbidez e a intensidade de luz
transmitida com polarizacdo cruzada, i.e. diferenca de caminho optico OPD e
por conseguinte a birrefringéncia das fibras e de seus compositos. Tal
metodologia permite a captacdo simultdnea dos sinais Opticos e das imagens
das amostras durante o0 aquecimento, passando pelas suas transicdes
térmicas. Todo o sistema é controlado por um programa computacional,
especialmente desenvolvido em plataforma LabView8.6, permitindo a gravacéo
simultanea das imagens e dos sinais Opticos. A turbidez se mostrou sensivel
para a caracterizacdo das temperaturas de fusdo. Através da analise
simultanea da intensidade de luz transmitida com polarizacdo cruzada das
fibras de PET e sua cor comparada & Carta de Cores de Michel-Lévy permitiu a
caraterizacdo guantitativa do nivel de estiramento molecular das fibras de PET
e sua orientagdo macroscopica nos compadsitos. Como técnica padrao utilizou-
se a Calorimetria Exploratoria Diferencial, que mostrou haver uma boa

correlacéo entre os resultados observados pelas duas técnicas.
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QUANTITATIVE THERMO-OPTICAL CHARACTERIZATION OF POLYESTER
FIBER AND COMPOSITE WITH POLYETHYLENE

ABSTRACT

The work herein aims at investigating the thermo-optical behavior of
polyethylene terephthalate and its composites with polyethylene, in real time, by
means of an optical module recently developed in our research group.
Polyethylene terephthalate was the material of choice because of its various
thermal transitions and optical properties. Multilayered films comprising fibers of
polyethylene terephthalate sandwiched with polyethylene films were prepared to
study the influence of a matrix on the fibers thermo-optical responses. This was
investigated by coupling a hot-stage onto a stand-up optical microscopy and
placing the optical module into the analyzer slot. The module encompasses
adjacent photocells with/without analyzer to read both turbidity (resulting from
scattered light) and depolarized light intensity due to crystallites. In order to
handling the signal a software was developed in LabView 8.6 platform from
National Instruments for data collection, real-time calculation, screen
presentation and data saving. In addition, all parameters set on the CSS 450
can be controlled via software. Finally, a digital camera was coupled on the top
of the microscope (ocular tube) to allow for both image capturing and video
recording. The structural changes arising from the thermal protocol were
assessed following the elicited responses present at the depolarized light
intensity and turbidity. Both optical phenomena were sensitive to polymer
thermal transitions such as glass transition and melting temperature. The
photocell with analyzer is able to collect the thermal transitions and the cold
crystallization typical of polyethylene terephthalate resin. The introduction of the
optical path difference, an alternative way of displaying the optical data as
function temperature, makes easier the understanding of molecule mobility, cold
crystallization and melting. The narrow relation existent between the optical
behavior and that obtained from the differential scanning calorimetry

measurements leaded to the validation of the thermo-optical method, which has
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the advantage to provide additional information on the fiber orientation and

stretching.
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1 INTRODUCAO

O controle das propriedades de um material processado é de
fundamental importancia para a utilizacdo desejadas. As técnicas de
caracterizacdo utilizadas para o controle de qualidade sdo geralmente técnicas
off-line [1] que exigem uma preparagao previa da amostra. Estes processos de
preparacdo das amostras podem ser muito demorados e, além disso, podem
causar alteracdes na superficie e interface das amostras, mascarando as suas
caracteristicas e diminuindo a confiabilidade dos resultados. A demora na
obtencao do resultado durante o controle de qualidade impede que variaveis do
processo sejam modificadas no exato momento em que a estrutura se
desenvolve, o0 que pode dessa forma levar a perda de grandes quantidades do
material processado e a geracao desnecessaria de residuos [2].

O desenvolvimento de técnicas de monitoramento em tempo real para
acompanhar o histérico do processamento de sistemas poliméricos puros e
misturas tem ganhado grande destaque, pois elas permitem a aquisicdo de
uma grande quantidade de dados experimentais do material durante o seu
processamento. As técnicas Opticas sdo bastante atrativas, uma vez que, seu
tempo de resposta é curto. Além do mais, estas técnicas ndo perturbam o meio
gue esta sendo analisado.

O nosso grupo de pesquisa vem nos ultimos anos se dedicando ao
desenvolvimento e aplicacdo de técnicas Opticas capazes de monitorar o
fundido polimérico em tempo real durante o processo de extrusao.
Recentemente, foi desenvolvido um sistema Optico capaz de monitorar e
guantificar o comportamento termo-6ptico de polimeros e compdsitos no
microscopio optico luz polarizada. Esse sistema foi inicialmente desenvolvido
para analisar a cinética de cristalizacdo induzida por fluxo [3] revisar toda a
bibliografia. No microscopio foi instalado o dispositivo, que consiste em um
modulo com dois detectores (fotocélulas) para a analise da intensidade de luz
transmitida polarizada antes (turbidez) e apos (birrefringéncia) ao analisador.
Os dados opticos foram processados em um programa computacional criado

em plataforma LabView8.6 e as imagens foram gravadas por uma camera de



video acoplada a um microcomputador com software especifico para aquisicao
de imagens.

Para esse trabalho o sistema foi utilizado e aperfeicoado no intuido de
caracterizar o comportamento termo-0Optico de fibras poliméricas de polietileno
tereftalato (PET) e de compdésitos de polietileno com as fibras de PET. A razdo
pela escolha das fibras de PET se deve ao fato deste material apresentar mais
transicbes térmicas (Tg, cristalizacdo a frio, Tm e Tc) e uma mudanca de
birrefringéncia mais evidente. O compdsito de fibras de polietileno tereftalato
dispersas em matriz de polietileno foi preparado, para o estudo da influéncia da
matriz na resposta termo-6ptica durante as andlises. A caracterizacao termo-
Optica foi realizada no microscopio 6ptico de luz polarizada (MOLP) em tempo
real, ou seja, simultaneamente as transicdes térmicas da amostra. As
transi¢cOes termicas dos materiais, durante o processo de aquecimento desde a
temperatura ambiente até a fusdo completa, foram quantificadas pelas
mudancas na intensidade de luz transmitida normalizada e evolucdo dos
valores de OPD. Os sinais Opticos mostraram sensibilidade na caracterizacéo
das transi¢cdes. O sinal de intensidade de luz transmitida normalizada medida
apos ao analisador detecta tanto as transicfes térmicas como Tg e Tm quanto
cristalizacdo a frio tipica de PET A partir dos dados épticos e das imagens
fornecidas pela camera acoplada ao microscopio, € possivel representar os
dados do sistema em termos de diferenca de caminho éptico (OPD) em funcédo
da temperatura. Isso se deve as transicbes térmicas estudadas durante o
aguecimento. Facilitando o entendimento do processo de mudanca estrutural
oriundo do aumento de temperatura, aumento a mobilidade e fusdo do
polimero. As amostras preparadas também foram caracterizadas por
calorimetria exploratoria diferencial para fins de comparac¢ao do procedimento.

As caracterizac¢des foram realizadas para: i) comprovar a estreita relagéo
existente entre as medidas de DSC e do sistema termo-Optico acoplado no
microscopio; ii) obter um entendimento prévio e parametros Opticos em relacao
ao comportamento térmico-Optico de fibras poliméricas, para posterior

desenvolvimento de um dispositivo capaz de monitorar as fibras em tempo real



durante seu processamento na extrusora e no seu processo de estiramento na

fieira.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Luz polarizada

As ondas eletromagnéticas emitidas por uma fonte de luz comuns séo
ditas ndo polarizadas ou de polarizacédo aleatoria. Isso quer dizer que a direcédo
do campo elétrico muda aleatoriamente com o tempo embora mantenha-se
perpendicular a direcdo de propagacao da onda. A Figura 2.1 exemplifica a luz
nao polarizada, que também pode ser representada matematicamente como a

sobreposicao de dois estados ortogonais e com iguais amplitudes.

(a) ! (k)

Figura 2.1 Representacdo da luz néo polarizada (a) luz ndo polarizada com o
campo elétrico mudando aleatoriamente e (b) representacéo
matematica da sobreposicdo de dois estados ortogonais e com

iguais amplitudes[4].

Para transformar a luz ndo polarizada em polarizada, geralmente faz-se
uso de um polarizador. Este, por sua vez, pode ser qualquer dispositivo 6ptico
que transforma a luz néo polarizada em luz com algum tipo de polarizacdo. Ha
polarizadores de muitos tipos e com configuragcbes muito diversas, mas todos
eles selecionam um estado de polarizacdo em detrimento de todos os outros.
Neste trabalho serdo utilizados polarizadores lineares, os quais se baseiam no
fendbmeno fisico do dicroismo, que consiste na absor¢cdo seletiva de um dos

dois estados de polarizacdo ortogonais. Em 1938, Land inventou a folha-H que



€ hoje o polarizador linear mais largamente utilizado. Este pode ser produzido
pelo estiramento das cadeias de alcool polivinilico, segundo uma dada direcéo,
de modo que as longas cadeias se alinhem no processo. Posteriormente
mergulha-se a folha em uma solucao (eletronegativa) de iodo. O iodo interage
com as cadeias, sendo que seus elétrons podem deslocar-se livremente ao
longo das cadeias. A componente do campo elétrico da onda incidente paralela
as cadeias faz deslocar os elétrons do iodo, exercendo trabalho sobre eles e,
por consequéncia, é fortemente absorvida. Assim, o eixo de transmissao do
polarizador é perpendicular a dire¢do segundo a qual o filme foi distendido [5].
A Figura 2.2 ilustra o fendbmeno de polarizacédo da luz, onde a luz néo
polarizada incide no polarizador e somente sua componente paralela a direcao

do seu eixo de transmissao é transmitida.

Raio imcidente
y

Luz nao-polanzada

polarizadon

Luz polarizada vertucalmente

Figura 2.2 Polarizagao da luz [4].

A intensidade da luz polarizada transmitida (I) pode ser determinada,
considerando-se uma luz nao polarizada com componentes y e z e um
polarizador com eixo de transmissao paralela ao eixo y. Como representado
pela Figura 2.2, somente a componente y sera transmitida pelo polarizador.
Quando a componente z é absorvida, metade da intensidade da onda original
(I,) é perdida e a intensidade da luz polarizada transmitida, I, € a metade de I,.
Ao se considerar que a luz incidente no polarizador é polarizada, como
ilustrado na Figura 2.3, o campo elétrico transmitido (E,) € a componente

perpendicular (Ez) do vector campo elétrico.



polarizador

Luz polarizada

Figura 2.3 Luz polarizada incidindo em um polarizador, e a decomposicdo das

suas componentes do campo elétrico [4].

E, = Ecos@ (2.1)

Como a intensidade de uma onda eletromagnética é proporcional ao
quadrado do modulo do campo elétrico, a intensidade transmitida (I)pode ser

obtido pela Equacéo 2.2 conhecida como lei de Malus.

I =1Iycos?8 (2.2)

A Figura 2.4 mostra a luz ndo polarizada incidindo em um polarizador e
posteriormente em outro polarizador (analisador), os quais estdo dispostos em
diferentes angulos. Em (a) o polarizador e o analisador estdo com 0s seus
eixos de transmissdo em paralelo (6 = 0°), dessa forma a intensidade da luz
transmitida apos passar entre o polarizador e o analisador é a maxima,
visualizando-se a palavra que estad situada atras do conjunto. Em (b) o
polarizador e o0 analisador estdo com seus eixos de transmisséo
perpendiculares, formando um angulo de 90°. Dessa forma, a intensidade da
luz transmitida € zero, ou seja, toda a luz incidida é absorvida, ndo sendo assim

possivel a visualizacao da palavra que esta situada atras doo conjunto [4].



Polarizador

(@) > (b)

Figura 2.4 Luz incidindo em polarizador e um analisador dispostos em

diferentes angulos (a) angulo de 0° (b) angulo de 90°.

2.2 Interacédo luz com a matéria

Ao se considerar a incidéncia de luz sobre um material alguns
fenbmenos podem ocorrer como a reflexdo, a transmissao, a absorgédo e o
espalhamento da radiacdo. Em geral, acontece uma combinacdo destes
efeitos. A reflexdo € um fenémeno éptico que ocorre quando a luz incide sobre
uma superficie e retorna ao seu meio de origem. O fenbmeno da transmissao
ocorre quando a luz passa através do objeto, enquanto que o espalhamento da
radiacdo acontece quando a luz absorvida pela matéria é rapidamente emitida
em outra direcdo. Quando a luz chega a uma superficie ou objeto, ela também
podera ser total ou parcialmente absorvida, designando-se entdo o fenbmeno
por absorcéo [6].

A probabilidade de ocorrer absorcao é pequena caso as frequéncias da
radiacao eletromagnética sejam muito diferentes da frequéncia de ressonéncia
das moléculas que comp6em o meio. Contudo, podera ocorrer deformacéo das
nuvens eletrénicas (ou polarizacdo) das moléculas, devido a interagdo destas
com a radiacdo; as nuvens eletrénicas passam a oscilar com frequéncia e
direcdo semelhante a da luz incidente, resultando em uma reducdo na

velocidade de propagacéo, conhecida como refragao [7].



2.3 Refragéo daluz

A incidéncia de um raio luminoso em uma superficie que separa dois
meios diferentes, como mostra na Figura 2.5, ocasiona a refracdo. O raio de luz
incidente sofre uma mudanca de dire¢éo, que ocorre apenas na interface entre

0S meios.

Normal

Rao
incidente

Ar

Frente de onda
> Agua

Interface

Raio

refratado—"

Figura 2.5 Refracao de um feixe de luz incidente na interface ar-agual4].

O raio refratado se propaga pelo interior do segundo meio, em uma nova
direcdo, com um angulo de refracdo 6,, o qual esta relacionado com o angulo

de incidéncia 8, através da Equacao 2.3, conhecida como lei de Snell.
n, sinf, =n, sinf, (2.3)

Sendo que n,e n;sdo constantes adimensionais, denominados indices de
refracéo, que dependem do meio onde a luz esta se propagando. Assim, n, € 0
indice de refracdo do primeiro meio e n, é o indice de refracdo do segundo
meio. O indice de refracdo é determinado por n = ¢/v, onde v € a velocidade

da luz no meio e ¢ é a velocidade da luz no vacuo [4].
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2.4 Birrefringéncia

Para uma dada propriedade, os materiais podem se apresentar como
isotrépicos ou anisotropicos. Materiais anisotropicos do ponto de vista da
interacdo com a luz podem ser encontrados com frequéncia. De um modo geral
diz-se que materiais opticamente anisotropicos sdo aqueles cujas propriedades
Opticas ndo sdo as mesmas em todas as dire¢cdes numa mesma amostra [4]. A
unidade de repeticdo de um polimero € considerada opticamente anisotropica,
pois a interacdo de um feixe de luz com a nuvem eletrénica dos atomos é
dependente da direcdo, porém, quando as moléculas poliméricas possuem
conformacdo aleatéria o efeito da anisotropia das cadeias poliméricas é
cancelado e o polimero se torna isotropico [8]. Os polimeros, quando
submetidos a um processo de deformacao (ou fluxo), sofrem uma organizacéo
de segmentos das cadeias na direcdo do fluxo e a consequente anisotropia na
regido submetida a este campo de tensao.

Quando a radiacdo eletromagnética atinge um material opticamente
anisotropico um dos fendbmenos oOpticos que podem ocorrer é a birrefringéncia.
A birrefringéncia se da pelo aparecimento de mais de um indice de refracédo
quando a radiacdo incide sobre um material [5]. Um exemplo classico
encontrado em mineralogia é o fendmeno de formacédo de uma imagem dupla
guando se sobrepde um cristal de calcita a um objeto. No caso de polimeros a
birrefringéncia pode ser observada tanto em estado so6lido como fundido.

Quando um raio de luz polarizado linearmente incide sobre meio
birrefringente (Figura 2.6), origina-se dois raios, 0 raio ordinario e o raio
extraordindrio. A orientacdo do eixo Optico do meio determina a velocidade de
propagacédo destes raios, sendo o eixo optico do meio a direcdo em torno da
qual os atomos se distribuem simetricamente. O campo elétrico do raio
ordinario sempre se propaga perpendicular ao eixo éptico com uma velocidade
v;, em todas as dire¢cdes. De modo semelhante o campo elétrico do raio

extraordinario se propaga paralelo ao eixo 6ptico com uma velocidade v, [9,10].
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Raio incidente

Meio Birrefringente

Raio ordinario
Raio extraordinario

Figura 2.6 Interagé@o da luz em um meio birrefringente.

O eixo Optico corresponde a direcdo em torno da qual os atomos se
distribuem simetricamente. Materiais com um Unico eixo éptico, sdo designados
por materiais uniaxiais. Estes tém dois indices de refracdo, o indice de refracdo
ordinario (n, = c/v,), € o indice de refracdo extraordinario (n, =c/v,). A
diferenca entre eles é a birrefringéncia (An = n, —n,). Para a calcita v, > v,,
(n, > n,) assim a sua birrefringéncia é negativa (- 0,172). Existem outros
cristais tais como o quartzo e o gelo, para 0s quais v; > v,, sendo que neste
caso a birrefringéncia € positiva [5]. Para o poliestireno a birrefringéncia é
negativa, quando o campo elétrico se propaga paralelo a sua cadeira (paralelo
ao eixo optico), ele se depara com ligacdes simples C-C (carbono-carbono) de
baixa polarizabilidade. Assim sofre um pequeno retardo em sua velocidade,
comparado com a propagacao perpendicular & cadeia, onde encontra duplas
ligagbes do anel aromético. No caso do polietileno tereftalato a birrefringéncia é
positiva, a propagacdo no sentido paralelo da sua cadeia € mais retardada,
devido a complexidade apresentada, ligagcdes simples C-O (carbono-oxigénio)
e duplas ligagGes do anel aromatico.

Ao se analisar materiais entre polarizadores cruzados facilmente se
distingue os materiais opticamente isotropicos dos anisotropicos. Ao contrario
do que ocorre nos materiais anisotropicos, nos isotropicos a luz se desloca
sempre com a mesma velocidade em qualquer direcdo e vibra em todas as
direcOes perpendiculares a direcado de propagacédo, e, consequentemente, eles
ficam pretos (extintos) em qualquer posicdo em relacdo aos polarizadores

cruzados. A Figura 2.7 representa o comportamento da luz ao incidir em um
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material anisotropico que apresenta birrefringéncia. A luz polarizada ao incidir
ortogonalmente em um material birrefringente, se divide em dois raios de luz,
gue se propagam com velocidades diferentes. Um deles segue a lei de Snell,
raio ordinario, e outro que desvia desse principio vibrando em &angulos

perpendiculares ao primeiro, raio extraordinario [5,11].

Meio birrefringente
Ne

Polarizador-p

i Analisador- A

incidente :
\ S, Defasagem

Luz polarizada

- ||-= CoOmponentes Rai
h resultantes da alos
Espessura anisotropia emergentes
do meio

Figura 2.7 Interacéo da luz em um sistema composto por um polarizador e um

analisador cruzados e um meio birrefringente [12].

Quando esses raios provenientes do material incidem no analisador (A),
eles se decompbem e somente suas componentes paralelas ao eixo de
transmissdo do analisador conseguem atravessar, gerando uma onda
resultante. Durante a passagem pelo material birrefringente, os dois raios se
deslocam com velocidades diferentes. Quando emergem existe entdo uma
diferenca de fase entre eles, porque um esté se deslocando a frente do outro. A
defasagem (§) com que o raio fica a frente do outro, depende da diferenca de
velocidade entre eles e da espessura do material, podendo ser calculada pela

Equacéo 2.4.

5 =Zhin (2.4)
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Sendo h é a espessura da amostra, 4 0 comprimento de onda da luz incidente
e An a birrefringéncia. A Diferenca de Caminho Optico (OPD) existente entre os

raios é obtida pela Equacgéo 2.5.

OPD = 22 = han (2.5)
2T

Ambos os raios de luz geram uma onda resultante que vibra no mesmo
plano do analisador. Essas ondas irdo interferir de um modo que depende da
defasagem entre elas. Para a luz monocromaética, se a diferenca de velocidade
entra as ondas for um numero inteiro do comprimento de onda (nA sendo n =
1,2,3...), diz-se que elas estdo retardadas uma em relacdo a outra. Essa

condicdo de interferéncia resulta em um escurecimento do cristal. Por outro
. . 1
lado, se a diferenca entre as velocidades for n+ 57\, as ondas se reforcam,

produzindo o maximo de iluminagéo.

Quando é utilizada luz branca, ndo polarizada, as interferéncias
aparecem em forma de cores. A condicdo de interferéncia que resulta em um
escurecimento em um dado comprimento de onda, significa a sua eliminacéo
do espectro de cores e que sua cor complementar ficara visivel [5]. As cores
visualizadas sdo chamadas de cores de interferéncia. Existem varias ordens de
interferéncia, que dependem das cores resultantes de uma diferenca de
velocidade de 1A, 2\, 3A,...nA. Elas sdo entdo chamadas de cores de
interferéncia de primeira ordem, de segunda ordem e assim por diante como
indicado na carta de cores de Michel-Lévy (Figura 2.8). Essas cores de
interferéncias sdo bastante aplicadas em mineralogia na identificacdo de gréos

de minerais em finas se¢6es de rochas ou material moido [11].
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A carta de cores de Michel-Lévy, é a representacao grafica da relacéo
entre a defasagem, a birrefringéncia e a espessura do material. Ela mostra a
sequéncia normal das cores de interferéncia em polarizadores cruzados, da
esquerda para a direita. A espessura da amostra, ou seja seu caminho 6ptico,
€ dada na escala vertical esquerda, em micrometros (um) e os valores de
birrefringéncia estdo listados no topo da carta, com linhas radiais a partir do
canto inferior esquerdo, representando valores de igual birrefringéncia em
funcdo da espessura do material. Logo conhecendo-se a espessura do material
e o comprimento de onda da cor visualizada é possivel calcular a
birrefringéncia do material.

Ja para o célculo da intensidade de luz transmitida ap0s a passagem da
luz por um material birrefringente (Equacéo 2.6), deve-se considerar o angulo
(6) formado entre o eixo Optico do material birrefringente em relacdo ao eixo de
transmissdo do polarizador e do analisador (Figura 2.9) e a defasagem

existente entre os raios extraordinario e ordinario [6].

I = I,sen? 20 senzg (2.6)

Analisador

ix0 Optico do meio
birrefringente

Polarizador

Figura 2.9 Angulo 6 formado entre o eixo Optico do material birrefringente e o

eixo de transmisséo do polarizador e do analisador.

Como o OPD é igual a % e substituindo na Equacgéo 2.6 a intensidade

de luz transmitida em termos de OPD pode-se estimar a intensidade luminosa

transmitida pela Equagéo 2.7.
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I = I, sen? 20 sen? OPADH (2.7)

A intensidade de luz transmitida € méaxima para um angulo 6 de 45°.

Nesse caso, a Equacéo 2.7 é simplificada para:

2 OPDm

. (2.8)

Iy = sen
sendo Iy a intensidade de luz transmitida normalizada, definida como 1/I,, e
reescrevendo a Equacdo 2.8 obtém-se o OPD como uma funcdo da

intensidade de luz transmitida normalizada [6].
OPD = % arcsen,/Iy (2.9)

De acordo com a Equacéo 2.8 variando-se a OPD, obtém-se maximos e
minimos sucessivos para a intensidade de luz transmitida normalizada. Logo
considerando um comprimento de onda médio de 550nm para a luz branca [5]
0S maximos e minimos ocorrerdo para valores de OPD multiplos de 275 e
550nm, respectivamente, como ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Intensidades maximas e minimas para valores de diferenca de

caminho 6ptico.

Méaximos (Iy = 1) Minimos (Iy = 0)

A A
OPD = - arcsenV1 OPD = - arcsenv0

A = =
OPD = n3 sendon =123 .. OPD =nlA sendon=1,23..

OPD = 550;1100; 1650 ...
OPD = 275;825; 1375 ...
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Ao simular a intensidade de luz de acordo com a Equacdo 2.9 e
sobrepondo a carta de cores de Michel-Lévy (Figura 2.10), observa-se que a Iy
tem um comportamento senoidal onde seus minimos coincidem com o inicio e
o fim das ordens das cores de interferéncia e seus maximos com a metade
destas ordens. Sendo o primeiro maximo e o0 primeiro minimo na cor prata
(275nm) e na cor magenta (550nm) respectivamente para a luz branca como
fonte de iluminacdo. Assim, com a utilizagdo de equipamento que detectem
sinais da intensidade normalizada (Iy) estudos de birrefringéncia podem ser

realizados.

Carta de Cores de Michel-Lévy

Birrefringéncia An
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05

— 45 - -
£ =l 0.06
= 40 B
© L—=
£ 35 / / o 0.07
] 3 ==
E - 2 L ] | - 0.08
s 1l / i — T} | | R s | — o009
3 25 j > T = 0.10
£ 20 ' _ 2 g — i | - 0.12
B L—
2 15 S — e %
a s — E_—— s 020018
w 10 = — =
i« == == j
. l
0 550 100 b0 nm 1650 2200
L 1 1 1 1
! I L I ! IT ! v ' V
Ordem Ordem Ordem Ordem Ordem

Figura 2.10 Intensidade de luz transmitida normalizada em funcéo da Diferenca
de Caminho Optico sobreposta & Carta de cores de Michel-Levy.

A Equacdo 2.9 foi aplicada por Soares et al. [6] durante o
desenvolvimento de um dispositivo capaz de monitorar e estimar a
birrefringéncia de fluxo do fundido polimérico. Essa equacéo foi utilizada para a

realizacdo das andlises de birrefringéncia desse trabalho.

2.4.1Tipos de birrefringéncia

De acordo com a sua origem, a birrefringéncia pode classificar-se em

diferentes categorias: birrefringéncia intrinseca, birrefringéncia de deformacéo,
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birrefringéncia de forma e a birrefringéncia de fluxo. Abaixo ser& explicado cada

tipo de birrefringéncia.

2.4.1.1 Birrefringéncia intrinseca

A birrefringéncia intrinseca (4n°) corresponde a maxima orientacédo para
um arranjo molecular de componentes opticamente anisotrépicos, (por
exemplo, ligacbes quimicas), ao longo de uma direcao preferencial. Isso pode
acontecer em polimeros pelo alinhamento de suas cadeias das fases amorfas e

cristalinas em uma determinada dire¢ao [14].

2.4.1.2 Birrefringéncia de deformagéo

A birrefringéncia de deformacgédo (4n,;) ocorre em qualquer sistema
optico, isotrépico ou anisotropico. Ao se aplicar uma tensédo de estiramento ou
compressdo gera-se uma mudanca no indice de refracdo ao longo do eixo
deformado, por mudancas no parametro de rede. Pequenas distorgcbes nos
angulos ou comprimentos das ligagbes também podem dar origem a
birrefringéncia de deformagdo, como em polimeros vitreos contendo tensdes

residuais congeladas [14].

2.4.1.3 Birrefringéncia de fluxo

7

Quando um gradiente de velocidade € imposto sobre um polimero
fundido ou amolecido uma biaxialidade éptica é gerada, ou seja, trés indices de
refracdo diferentes aparecem, um na direcéo principal de fluxo, um segundo na
direcdo do perfil de velocidades gerado e um ultimo na dire¢céo neutra.

Esta medida é muito importante, uma vez que se consegue relacionar os
valores de birrefringéncia (An) com as tensbes desenvolvidas sobre o fluxo
polimérico (o) de acordo com a Equacdo 2.10, a constante de

proporcionalidade é denominada coeficiente de tenséo éptica (C).

An = Co (2.10)
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Esta birrefringéncia € conhecida como temporaria ou artificial e
conhecendo-se a tensdo aplicada e o valor do coeficiente de tensdo Optica, €
possivel estimar a orientacdo das cadeias poliméricas por meio da

birrefringéncia obtida [7].

2.4.1.4 Birrefringéncia de forma

A birrefringéncia de forma (Ang) surge quando o meio possui pelo menos
duas fases, cada uma com diferente indice de refracdo [14,15]. Requer-se que
uma das fases seja geometricamente anisotropica, isto €, em forma de cilindros
ou lamelas, e que esteja orientada. O espacamento entre as fases dispersas
ou uma de suas dimensdes deve ser igual ou menor que o comprimento da
onda de luz incidente.

Para o caso de bastdes cilindricos opticamente anisotropicos com indice
de refracdo n1 paralelos e separados por uma matriz opticamente isotrépica de
indice de refracdo nz, de tal forma que as distancias entre cilindros sejam
menores ou iguais o comprimento de onda da luz incidentes. Os indices de
refracdo aparente em parelalo, n,, e perpendicular, n,, aos cilindros podem ser

representados pelas Equacéo 2.11 e Equacao 2.12, respectivamente.

n2 = ®;n? + ®,n} (2.11)
2 _ 2 [A+®unf+dsni
n() - n2 [(1+¢‘1)n§+¢'2n§] (2.12)

Sendo ®,ed, as fracbes volumetricas da fase geometricamente
anisotropica e da fase isotropica respectivamente.

Como aos valores de na e no sdo bem proximos, a birrefringéncia de
forma, que é dada por Ang = n, — n,, pode ser reescrita com um alto grau de

fidelidade pela Equacgao 2.13.

PP, (nf—n3)?
[(1+¢1)n%+¢2nﬂ

ni —ng = (n; —n,)(n, +n,) = 2n,(ny —n,) = (2.13)



20

Ao rearranjar a Equagdo 2.13 obtém-se a Equacdo 2.14 para
birrefringéncia de forma de cilindros (Ang.), a forma cilindrica sempre apresenta

birrefringéncia positiva.

@, P, (nf-n3)?

AnFC =

(2.14)

1
2[(1+¢1)n% +¢2n§][¢1n§+¢2n%] /2

A birrefringéncia de forma para lamelas Ang € negativa e pode ser

representada pela Equagéo 2.15.

@ P,(nf-nj)?

Ang = — (2.15)

1
Z[CI)ln% +‘D2n§_][¢1n§_+¢’2n%] /2

Observa-se que a birrefringéncia de forma pode ser nula caso os indices de

refracdo dos componentes se igualem (n1 = n2) [14].

2.5 Turbidez

A turbidez é a medida da dificuldade de um feixe de luz atravessar uma
certa quantidade de um material. As medidas de turbidez sédo feitas com
o turbidimetro ou nefeldbmetro, que compara a absor¢édo e o espalhamento de
um feixe de luz ao passar pela amostra com a de um feixe de igual intensidade,
ao passar por uma suspensao padrdao. Quanto maior o espalhamento e a
absorcédo, maior sera a turbidez.

Neste trabalho é utilizada luz cujos comprimentos de onda estdo na faixa
do visivel. Nesta regido, considera-se ndo haver absor¢céo de luz consideravel
pelos polimeros. A probabilidade de ocorrer absorcdo € pequena caso as
frequéncias da radiacédo eletromagnética sejam muito diferentes da frequéncia
de ressonancia das moléculas que compdem o meio. Na Figura 2.11 esta
representado o efeito de turbidez para polimeros, em que claramente a
intensidade luz transmitida € reduzida pelas interacbes supramencionadas,

representada pela seta de menor espessura [16].
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Figura 2.11: Representacdo do efeito de turbidez em polimeros [17]

2.6 Fibras de poliéster

Fibras de poliéster sdo as mais populares, estando em segundo lugar na
producdo mundial, logo apds o algoddo. Isso se deve ao fato dessas fibras
terem muitas propriedades desejaveis, tenacidade relativamente elevada, baixa
fluéncia, boa resisténcia a tracdo e deformacao, temperatura de transicao
vitrea elevada, e uma boa resisténcia aos acidos e agentes oxidantes. Esses
atributos fisicos, mecéanicos e quimicos fazem as fibras de poliéster excelentes
candidatas, ndo sé para o uso em produtos téxteis, mas também para
aplicacfes industriais. O polietileno tereftalato (PET) € o tipo de fibra de
poliéster mais comum. As suas propriedades dependem fortemente do
desenvolvimento da microestrutura durante o processo de formacao da fibra
[[18]]. Portanto, as propriedades fisicas das fibras de PET variam dependendo
das condicdes de processamento e historia térmica. Os processos de fiacdo
comercial produzem fibras PET, semicristalinas orientadas, com densidade de
aproximadamente de 1,38g/cm®. Este valor estd entre a densidade de uma
estrutura amorfa ndo orientada de 1,335g/cm® e a densidade cristalina
calculada de 1,45g/cm? [18]. A temperatura de fusdo e a temperatura de
transicao vitrea para as fibras de PET sdo de aproximadamente 250-266°C e
70-88°C respectivamente.

Entre as fibras comercialmente disponiveis, as fibras de PET, tém os
maiores valores de birrefringéncia e indice de refracdo (n). Considerando que

os valores dos indices de refracdo da maioria das fibras se encontram no
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intervalo de 1,5-1,6 o valor para fibras de PET € mais elevado (~1,725). A
magnitude da birrefringéncia das fibras depende do grau de simetria e a
orientacdo das moléculas. O grau de simetria de uma molécula é determinado
pela estrutura quimica do polimero, ao passo que,0 grau de orientacdo da
molécula é determinado pelas variaveis de processamento [18]. A
birrefringéncia maxima calculada para fiboras de PET foi estimada por
Wtochowicz [19] (An = 0,2360), considerando as interagbes entre as
macromoléculas vizinhas.

Clerck et al [20], demonstrou que o MDSC é uma técnica util para
monitorizar a fraca transicdo vitrea de fibras PET, que ndo séo reveladas por
DSC convencional. A orientagdo molecular elevada e alto grau de cristalinidade
das fibras resulta numa diminuicdo da mobilidade da fase amorfa e de uma
fraca transicdo vitrea que concomitante € deslocada para temperaturas mais
elevadas em comparacdo com PET amorfo. O estudo da fusédo das fibras
convencionais por DSC revela que o perfil de picos mdultiplos de fusdo € o
resultado de um processo de fusdo e recristalizagcdo continua. Isto esta em
contraste com as amostras de PET em granulos, onde apenas a fusdo do pico

de maior temperatura € atribuida a fusdo dos cristais reorganizados.

2.7 Microscopia Optica de luz polarizada

A microscopia Optica de luz polarizada € uma técnica de andlise usada
para 0 estudo da microestrutura dos materiais através de luz polarizada.
Quando comparada com outras técnicas, tais como a iluminagdo de campo
escuro e de campo claro, contraste de interferéncia diferencial, contraste de
fase, contraste modulado de Hoffman ou fluorescéncia, a luz polarizada
aumenta a qualidade da imagem obtida para materiais birrefringentes. O
microscopio é projetado para observar e fotografar amostras que séo visiveis,
principalmente devido ao seu carater opticamente anisotrépico. Ele é equipado
com um polarizador, posicionado no caminho da luz antes da amostra, e um
analisador (um segundo polarizador), colocado no caminho Optico entre a
objetiva e os tubos de observacéo ou porta da camera [21,22].
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Os microscopios de luz polarizada tém um elevado grau de sensibilidade
e podem ser utilizados tanto para estudos qualitativos como quantitativos. As
analises qualitativas sdo muito empregadas na pratica, com inimeros volumes
dedicados ao assunto. Em contraste, as andlises quantitativas séo utilizadas
principalmente em cristalografia, por gedlogos e mineralogistas. No entanto, os
avancos constantes feitos ao longo dos ultimos anos permitiram estudar
quantitativamente o carater birrefringente de muitos materiais anisotropicos.

Em fibras poliméricas técnicas microscopicas sao usadas como
ferramentas para observar a forma, o didametro, o comprimento, a orientacao
molecular, a distribuicdo de aditivos e as imperfeicbes devido ao processo de
producdo de seus monofilamentos. A Figura 2.12 mostra uma micrografia tipica
de fibras de PET.

A Figura 2.13 sec0Oes transversais de fibras com diferentes formas e
tamanhos. Em (A) estd apresentado monofilamentos de poliamida redonda, em
(B) monofilamentos de poliacrilonitrila de formato irregular, em (C)
monofilamentos em formato de trés glébulos de orlon e em (D) monofilamentos

de orlon em forma de osso [22].
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Figura 2.13 Imagens das seccoes transversais de fibras. (a) poliamida redonda,
(b) poliacrilonitrila de forma irregular, (c) forma de trés glébulos do

Orlon e (d) Orlon em forma de osso [22].

A birrefringéncia pode ser usada como uma ferramenta importante na
caracterizacdo da orientacdo das cadeias poliméricas. Na Figura 2.14 a
mudanca da birrefringéncia de uma fibra de PET é observada com luz
polarizada, essa mudanca ocorre do centro da fibra para suas bordas, através

da mudanca dos tons de cinza visualizados.
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Figura 2.14 Fibra de PET observada sob luz polarizada posicionada a
45° com relagcdo ao par polarizador analisador dispostos
entre si perpendicularmente [22].

2.8 Calorimetria exploratéria diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC, Differential Scanning
Calorimetry) é definida como a técnica termoanalitica na qual as variacfes de
entalpia da amostra sdo monitoradas em relacdo a um material de referéncia
térmica inerte enquanto ambas sdo submetidas a uma programacéo controlada
de temperatura [23].

Duas modalidades s&o empregadas para de obter os dados de
calorimetria exploratéria diferencial: calorimetria exploratéria diferencial com
compensacao de poténcia e a calorimetria exploratéria diferencial com fluxo de
calor. A DSC com compensacao de poténcia consiste em um arranjo no qual a
referéncia e a amostra sdo mantidas na mesma temperatura, através de
aguecedores elétricos individuais. A poténcia dissipada pelos aquecedores é
relacionada com a energia envolvida no processo endotérmico ou exotérmico.
Na DSC com fluxo de calor, a amostra e a referéncia séo colocadas sobre um
disco termoelétrico e aquecidas com uma unica fonte de calor. Assim, o calor é

transferido através do disco para a amostra e a referéncia, sendo que o fluxo
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de calor diferencial entre elas € monitorado por termopares conectados abaixo
dos porta-amostras. Dessa forma a diferenca no fluxo de calor da amostra e da
referéncia € diretamente proporcional a diferenca de poténcia das juncdes dos
termopares [24].

Na figura 2.15, estdo representados os dois tipos de arranjos de
sensores de DSC. Amostras poliméricas analisadas em DSC apresentam
variacfes térmicas, temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fuséo
(Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc), cristalizacdo a frio. Cada transicdo
térmica absorve ou libera calor, podendo ser classificada como uma transicao

endotérmica ou exotérmica respectivamente.
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Figura 2.15 Representacdo os dois tipos de arranjos de sensores de
DSC (a) DSC com compensacéo de poténcia e (b) DSC com

fluxo de calor.

2.9 Medidas em tempo real

A grande maioria das técnicas de caracterizagdo em polimeros séo

realizadas off-line, a amostra é coletada no equipamento de processo, resfriada
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e posteriormente analisada. Adicionalmente, muitas vezes é ainda necessaria,
antes da analise, uma preparacédo da amostra, o que demanda tempo e diminui
a confiabilidade do resultado. Para suplantar estes problemas, durante os
altimos anos tém sido desenvolvidas técnicas de monitoramento em tempo real
para acompanhar o historico do processamento de sistemas poliméricos puros,
misturas poliméricas ou compositos. Com efeito, estas técnicas permitem a
caracterizacao do estado do material durante o processamento.

As técnicas Opticas sdo bastante atrativas, uma vez que, seu tempo de
resposta € curto. Além do mais, estas técnicas nao perturbam o meio que esta
sendo analisado [11]. O desenvolvimento de técnicas de caracterizagdo em
tempo real, permitem o acompanhamento da morfologia dos materiais durante
seu processamento [1,2,25-32]. A maior parte dessas técnicas faz uso de
métodos baseados em estimulos espectroscépicos.

Migler e colaboradores apresentaram analises “in-line” utilizando célula
de fluxo tipo fenda acoplada a saida de uma extrusora de rosca dupla.
Primeiramente foi acoplado um microscépio Optico para estudar uma mistura
de poliestireno (PS) em uma matriz de polietilieno (PE) [1]. Posteriormente
foram apresentados resultados realizados através de um microscopio
estroboscopio e um equipamento de espalhamento de luz, acoplado a matriz
da extrusora, para estudos com blendas poliméricas [2,25,26].

Covas e colaboradores realizaram medidas reolégicas on-line ao longo
de todo o barril através de um rebmetro capilar [27] e de um rebmetro
rotacional acoplados a extrusora [28,29]. Esses autores também realizaram
ensaios in-line utilizando espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) no
intuito de avaliar a dispersédo de nanoparticulas [30].

De Beer e colaboradores apresentaram analises in-line utilizando
espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) para avaliar a concentracao de
farmacos em um polimero durante a extrusdo [31]. Coates e colaboradores
fizeram ensaios on-line, por infravermelho médio (MIR) e préximo (NIR), e “in-
line”, por NIR e Raman, para avaliar blendas imisciveis de HDPE e

polipropileno durante a extrusao [32].
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O nosso grupo de pesquisa tem se dedicado a construcdo e aplicacdo
de dispositivos O6pticos para quantificagdo in-line durante a extrusdo de
polimeros, blendas e compadsitos [33-38,3]. Melo et al. propuseram uma técnica
de andlise in-line, com luz incandescente, para avaliar tempo de residéncia do
polimero fundido durante o processo de extrusdo [33]. Pinheiro et al.
qguantificaram in-line a compatibilizacdo entre o polipropileno e a poliamida 6
utilizando como compatibilizante o anidrido maleico [34]. Zborowski et al.
através de um detector in-line, acoplado a matriz da extrusora, verificou a
deformacdo e degradacdo da segunda fase de blendas poliméricas pelo
fendmeno de turbidez [35,36]. Soares et al. [37] confeccionaram e Santos et al.
[38] aprimoraram um detector in-line que utiliza os fenbmenos de
birrefringéncia e turbidez para monitorar as propriedades reo-Opticas de
fundidos poliméricos.

A caracterizacdo morfolégica dos materiais polimeéricos por microscopia
Optica ndo € corrigueiramente realizada em tempo real. Spruiell e seus
colaboradores estudaram a cinética de cristalizacdo nao-isotérmica utilizando
sinais opticos de luz polarizada. O método desenvolvido por Spruiell consistia
em uma camara adaptada ao microscopio Optico de luz polarizada com
controle de temperatura que lhe permitia resfriar as amostras a taxas de
resfriamento extremamente altas (aproximadamente 2500°C/min.). O controle
de temperatura era obtido por um sistema de gas Nz liquido que poderia ser
aguecido ou néo e posteriormente injetado na camara da amostra. A leitura dos
sinais Opticos foi obtida utilizando-se detectores nas duas oculares do
microscopio Optico de luz polarizada, um detector com o analisador e outro sem
analisador [39-42].

O nosso grupo de pesquisa desenvolveu um sistema capaz de monitorar
e (quantificar o comportamento termo-6ptico dos materiais processados
aplicando os fenémenos de turbidez e birrefringéncia. Esse sistema foi
inicialmente desenvolvido para analisar quantitativamente a cinética de
cristalizacdo induzida por fluxo e quiescente por monitoramento Optico em
condicdes isotérmicas. O sistema consiste um detector para a analise da

intensidade de luz transmitida, com duas fotocélulas, que variam suas
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resisténcias com a intensidade de luz incidente, uma posicionada logo apds um
analisador de modo que a intensidade de luz detectada possa ser relacionada
com a diferenca de caminho otico (OPD) e outra posicionada antes do
analisador para analise de turbidez [3].

Para esse trabalho o sistema foi utilizado e aperfeicoado no intuido de
caracterizar o comportamento termo-optico de fibras poliméricas de polietileno
tereftalato (PET) e de compdsitos de polietileno com as fibras de PET. A partir
dos dados opticos e das imagens fornecidas pela camera acoplada ao
microscopio, é possivel representar os dados do sistema em termos de
diferenca de caminho 6ptico (OPD) em funcao da temperatura. Isso se deve as
transicbes térmicas estudadas durante o0 aquecimento. Facilitando o
entendimento do processo de mudanca estrutural oriundo do aumento de
temperatura, aumento a mobilidade e fusdo do polimero. As amostras
preparadas também foram caracterizadas por calorimetria exploratéria
diferencial para fins de comparacao do procedimento.

As caracterizacdes foram realizadas para: i) comprovar a estreita relacéo
existente entre as medidas de DSC e do sistema termo-éptico acoplado no
microscoépio; ii) obter um entendimento prévio e parametros épticos em relagao
ao comportamento térmico-Optico de fibras poliméricas, para posterior
desenvolvimento de um dispositivo capaz de monitorar as fibras em tempo real
durante seu processamento na extrusora e no seu processo de estiramento na

fieira.
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3 OBJETIVOS DO TRABALHO

Caracterizar qualitativa e quantitativamente fibras poliméricas
birrefringentes e seus compaositos em tempo real, através do dispositivo termo-
optico desenvolvido e aperfeicoado pelo nosso grupo de pesquisa.

Correlacionar os sinais termo-0Opticos com as curvas do comportamento
térmico (DSC), obtidos através da caracterizacdo das fibras de polietileno

tereftalato (PET) e dos seus compdsitos com PE.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais utilizados

Foram utilizados trés tipos diferentes de fibras de polietileno tereftalato
(PET). Um doado pela a UNIFI textiles, contendo 0,03% em massa de dioxido
de titdnio (TiO2), esse passou por um processo de estiramento apds o processo
de extrusao, (fibra de PET com 0,03% de TiO2 estirada). Os outros dois tipos
foram doados pela ECOFABRIL isentos de TiO2, sendo que um passou pelo
processo de estiramento apds o processo de extrusdo (fibra de PET isenta de
TiO2 estirada) e 0 outro ndo passou por esse processo (fibra de PET isenta de
TiO2 nao estirada).

O polietileno utilizado para a producdo dos compdsitos foi doado pela
DOW Brasil, DOW LLDPE 8335 com densidade de 0,926 g/cm3 e indice de
fluidez de 35 g/10 min. Este polimero matriz foi escolhido por apresentar uma
baixa polarizabilidade, assim gerando uma reduzida birrefringéncia, que néo
mascara a birrefringéncia das fibras presentes no meio. Além disso, como o
intuido ap6s a caracterizacdo dos materiais € 0 monitoramento de seu
processamento em tempo real na extrusora. Esse apresenta um indice de
fluidez elevado e uma baixa densidade, para dificultar um atrito viscoso elevado

gue possa fundir as fibras.

4.2 Métodos utilizados

As fibras de PET foram caracterizadas no microscopio oOptico de luz
polarizada (Leica DMRXP), sendo posicionadas no microscépio e separados 0s
monofilamentos para melhor visualizagcdo. As fibras foram caracterizadas
segundo a quantidade de monofilamentos e em relacdo ao diametro médio
(espessura). As medidas foram realizadas através de uma régua digital
previamente calibrada, presente no software da camera de video (AxioCam
ERc 5s Rev.1-2) acoplada ao microscépio.

Com utilizagédo de um compensador de Bereck foi determinado o OPD a
temperatura ambiente dos monofilamentos, para tanto esses foram

manualmente posicionadas no MOLP ficando alinhadas a 45° do par
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polarizador analisador. Um compensador é um sistema Optico que introduz um
atraso variavel e controlavel numa onda. Este imp&e uma diferenca de caminho
optico de sinal contrario aquele dos monofilamentos de PET, compensando-o
qguando a coloracao preta € atingida. Isso indica que a defasagem (&) entre os
raios ordinario e extraordinario foi anulada. A partir dos resultados de OPD foi
calculado a birrefringéncia média inicial das fibras, equacdo 2.5, dividindo o
OPD pelo didmetro médio dos monofilamentos de PET.

O composito de PE com fibra de PET foi preparado para o estudo da
influéncia de uma matriz no comportamento termo-Optico das fibras, este foi
preparado em uma concentracdo de 20% em massa de fibra. O tipo de fibra
utilizado na preparacdo do compésito foi a fibora de PET com 0,03% de TiO2
estirada.

As fibras foram fiadas, em uma fieira quadrada onde seus vértices sao
moveis, figura 4.1. Ao se completar a fieira, essa foi movimenta de forma a
atingir a geometria de um losango, aproximando as fibras. As fibras, préximas e
alinhadas, foram fixadas e cortadas para o posicionamento nos filmes de
polietileno. O alinhamento das fibras teve como objeto, a obtencdo de um
composito de PE em que todas as fibras de PET estejam alinhadas em uma
dada direcdo e possam ser orientadas manualmente no microscopio

aproximadamente a 45°C do par polarizador analisador.



Figura 4.1 Fieira desenvolvida para alinhar as fibras (a) fibras possisionadas

alinhadas (b) fieira formando a geometria de um losango

aproximando as fibras.

Os filmes de polietileno foram produzidos conforme o fluxograma da
figura 4.2. Uma mini extrusora para filmes, modelo ChillRoll16, foi utilizada para
extrusdo dos filmes de polietileno. Os filmes de polietileno foram cortados e
empilhados da seguinte maneira: a primeira camada era constituida por um
filme de PE com 1g; a segunda camada constituida por de 0,59 de fibras
posicionadas alinhadas em uma dada direcdo; a terceira e ultima camada um
filme de PE com 1g. Esse empilhamento foi prensado em uma prensa, Luxor
LPB-35-15, a 130°C formando um compésito de PE com as fibras de PET
alinhadas em uma dada direcdo, com 30um de espessura. O composito foi
caracterizado por analise termo-6ptica no microscopio de luz polarizada e foi

caracterizado termicamente por DSC.
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de PE

Empilhamentos de
filmes de PE e fibras
de PET

Prensagem a 130°C
Compdsitos com
fibras orientadas
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Optica e termica
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Figura 4.2 Fluxograma da producdo dos compdésitos de polietileno reforcado

com fibras de polietileno tereftalato

Parte do compdsito com as fibras alinhadas foi cortado, posteriormente
moido criogenicamente, submetido a secagem em estufa a 50°C por 3 horas e
novamente prensado. Esse procedimento foi realizado por 3 vezes para reduzir
a razédo de aspecto e melhorar a dispersédo das fibras. Assim obteve-se o
composito de PE com fibras de PET dispostas aleatoriamente no sistema, com
30um de espessura. Esse compdsito também foi caracterizado por analise
termo-Optica no microscopio de luz polarizada e foi caracterizado termicamente
por DSC.
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4.3 Caracterizacao térmica por DSC

A caracterizacao das transicoes térmicas das fibras e dos compdsitos foi
realizada por calorimetria exploratoria diferencial de varredura em um DSC
Q2000 da TA Instruments. O equipamento foi calibrado utilizando-se um
padrdo de indio a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As amostras foram
pesadas (6 a 7 mg de material), adicionadas em porta-amostras de aluminio
(TA Instruments) com massa previamente medida. Um porta-amostra de
aluminio vazio foi utilizado como referéncia. Este conjunto de porta-amostras
foi prensado, em uma morsa, de forma a evitar que ao longo da medida a
amostra se divida aderindo parte na tampa e parte no fundo do porta-amostra.
Com essa aderéncia poderia haver flutuacGes de temperatura, pela presenca
de termopares somente na parte inferior do porta-amostra. O protocolo de
medida iniciou a 25°C com aquecimento a uma taxa de 10 °C/min até atingir a
temperatura de 280 °C, sob fluxo de N2 gasoso (50 mL/min). Ao se calcular da
area sobre as curvas de cristalizacdo e fusdo do DSC, pode-se determinar o
indice de cristalinidade inicial (Pc) para cada fibra de PET de acordo com a

Equacéo 4.1.

o _AH, —AH,

(4.2)
i AH 009,

Em que AHm é a entalpia de fusédo, AHc a entalpia de cristalizagéo e
AHi00% € a entalpia de fusdo para uma amostra 100% cristalina. Esta é
assumida ser em torno de 166,5 J/g para fibras de PET [43].

4.4 Sistema de quantificacdo do comportamento 6ptico

O sistema utilizado e aperfeicoado para a quantificacdo em tempo real
do comportamento O6ptico das fibras de PET e dos compoésitos esta
representado na figura 4.3. Os experimentos foram realizados no microscépio

de luz polarizada (1-Leica DMRXP), com camera de video (8-AxioCam ERc 5s
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Rev.1-2) acoplada a um microcomputador com software especifico para
aguisicao de imagens. Um sistema de estagio a quente (3-Cambridge Shearing
System (CSS450) da Linkam Scientific Instruments), acoplado ao microscopio
Optico permite o controle da temperatura e do cisalhamento. A placa inferior
possui dois motores de passo, sendo que um é utilizado para gerar o
cisalhamento durante as analises e o outro controla o espacamento entre as
placas com valor maximo de até 2500um, permitindo uma grande variagéo na
espessura da amostra a ser analisada. O sistema de aguecimento atinge a
temperatura maxima de 450°C.

O modulo de deteccao (5) foi inserido no lugar do analisador para
medida em tempo real. Este evita que a birrefringéncia residual das pecas
Opticas do microscopio influencie na medida final, como € o caso, por exemplo,
do prisma (divisor do feixe para as oculares). O detector consiste em duas
fotocélulas, das quais uma é posicionada logo ap6s um analisador para
ensaios de birrefringéncia, enquanto a outra detecta a luz transmitida direto da
amostra, medindo a turbidez. A mudanca da intensidade de luz incidente na
fotocélula provoca uma variacao da sua resisténcia, a qual € depois convertida
numa voltagem por meio de um circuito elétrico (6) e, posteriormente, num sinal
digital com uma placa da National Instruments (7- NI6218). Esse sinal é
enviado a um computador (9) que interpreta os dados através de um programa

computacional criado em plataforma LabView8.6 [3].
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Fotocélulas

1 - Microscopio

2 - Polarizador

3 - Estagio a quente

4 - Modulo de controle do estagio a quente

5 - Modulo de deteccdo: fotocélulas com e sem analisador

6 - Condiconador de sinais do modulo de deteccdo
Analisador

W,

7 - Interface anlogica/digital
8 - Camera
9 - Computador

by

Figura 4.3 Sistema de deteccdo em tempo real instalado no microscépio

de luz polarizada com estagio a quente e cisalhamento.

A conversao dos sinais para voltagem € normalizada para as analises de
birrefringéncia através da afericdo dos sinais a partir do posicionamento do par
polarizador analisador em paralelo (Vp) e em perpendicular (Vc). O sinal de
voltagem normalizada (Vnb) € calculado segundo a equacao 4.2.

V-Vc

T— 4.2)

Vb =

Sendo V o valor medido pelo sistema durante a analise. Para a
conversdo do sinal normalizado em Diferenca de Caminho Optico OPD utiliza-

se a equagao 4.3.

TOPD
Vnp = sen? ( )

: (4.3)
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Reescrevendo a equacdo 4.3 obtém-se o OPD como uma fungcdo da

voltagem normalizada (Vnb).
OPD = % arcsen /Vyp, (4.4)

A birrefringéncia pode ser obtida segundo a equacéao 4.5, onde h é a

espessura do material.
An = — (4.5)

Os sinais da fotocélula destinados as medidas de turbidez também
devem ser normalizados. Esta normalizacdo é feita antes da introducdo da
amostra no caminho 6ptico. Para tanto obtém-se os sinais quando a iluminagéo
do microscopio esta ligada (Vo), turbidez igual a zero e quando a iluminagéo do
microscopio esta desligada, turbidez maxima (Vs). A equacédo 4.6 mostra esta

normalizagdo. Sendo V o valor medido pelo sistema durante a andlise.
(4.6)

O equipamento foi calibrado em relacdo a temperatura utilizando-se um
padrdo de indio a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Observou-se pelo
microscépio o padrdo até sua total fusdo, averiguando se o valor de
temperatura do equipamento coincidia com a temperatura de fusdo do indio,
156,6°C. Constatou-se que o0 equipamento estava calibrando em relacdo a
temperatura tendo desvios de 1 a 2°C.

O comportamento termo-6ptico das fibras e dos compodsitos foram
analisados a temperaturas entre 25°C e 280°C em uma taxa de 10°C/min,
semelhante ao procedimento utilizado na analise por calorimetria exploratéria
diferencial de varredura. As amostras foram manualmente posicionadas no

MOLP ficando alinhadas a 45° do par polarizador analisador e tinham



41

aproximadamente a mesma espessura, 30 ym. Durante os ensaios épticos as

imagens foram gravadas através da camera digital acoplada ao microscépio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente as fibras foram caracterizadas em relacdo a quantidade de
monofilamentos, ao diametro médio (espessura), o OPD a temperatura
ambiente, a birrefringéncia média dos monofilamentos e o seu indice de
cristalinidade.

A determinacdo do OPD dos monofilamentos foi realizada com a
utilizacdo do compensador de Bereck. A partir dos resultados de OPD, obtidos
com o compensador, foi calculado a birrefringéncia média inicial das fibras

através da equacao 2.5. Os resultados estédo apresentados na

tabela 2. O compensador de Bereck € limitado a 5% ordem, ou seja,
consegue medir o valor maximo de OPD de 2750nm. Assim com esse
compensador ndo foi possivel medir o OPD da fibra de PET isenta de TiO2 que
passou pelo processo de estiramento ap0s o processo de extrusao, (fibra
isenta de TiO2 estirada). Essa fibra se mostra ter OPD maior que 2750nm.

Com o célculo da area sobre as curvas de cristalizacéo e fusdo, no DSC,
pode-se determinar o indice de cristalinidade (Pc) de acordo com a equacédo
4.1. Os valores de cristalinidade sdo listados na Tabela 2 para as diferentes

fibras utilizadas.

Tabela 2 — Caracteristicas fisicas das fibras de polietileno tereftalato.

. N° Diametro o _
Caracteristicas _ o OPD Birrefringéncia %
filamentos médio o o
Tipo fibra de PET _ (nm) média Cristalina
por fibra (um)
Brilhante (0.03%
_ _ 100 9 408 470x10* 47
de TiOz estirada)
Brilhante (isenta
de TiO2 ndo 25 54 52 9,63x10* 28
estirada)
Brilhante (isenta
50 23 - - 52

de TiOz estirada)
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Ao se comparar a fibra de PET isenta de TiO2 estirada com a fibra de
PET isenta de TiO2 n&do estirada durante o processo de producédo, observa-se
gue a estirada tem uma cristalinidade maior. Isso ocorre devido ao estiramento,
que causa uma maior orientagdo e aproximacdo das cadeias poliméricas
aumentando sua cristalinidade. Ao se analisar a equacgao 2.5, a birrefringéncia
depende da espessura da amostra e de seu OPD. Como o diametro médio
(espessura) da fibra de PET isenta de TiO2 estirada é o aproximadamente
metade da isenta de TiO2 ndo estirada e seu OPD é maior que 2750nm,
também pode-se afirmar que ela possui uma maior birrefringéncia, apesar de
ndo haver a medida de OPD pelo compensador. Ja a fibra de PET com 0,03%
de TiO:2 estirada tem seus valores intermediarios, sendo possivel afirmar que
seu estiramento foi menor do que a fibra de PET isenta de TiO:2 estirada.

Na figura 5.1 sdo observadas fotos dos monofilamentos das fibras de
PET com 0,03%TiO2 estirada, sob luz polarizada. Em (a) vé-se o0s
monofilamentos iluminados com luz branca, polarizacdo cruzada e adicdo de
uma placa de 1 lambda, placa essa que da um incremento de um comprimento
de onda, ou seja, aumenta uma ordem na carta de cores de Michel-Lévy. Tal
arranjo foi feito apenas para realcar os monofilamentos, facilitando a
visualizacdo. A partir desta imagem e utilizando-se o software AxioVision SE64
obteve-se o diametro dos monofilamentos em diferentes posicées ao longo do
comprimento, a fim de determinar o valor médio do diametro (espessura) para
cada fibra. A foto (b) mostra a técnica de determinacdo do OPD dos
monofilamentos com a utilizacdo do compensador de Bereck. A coloracdo preta
€ atingida quando a defasagem (6) entre os raios ordinario e extraordinario foi
anulada. Somente a fibra central esta compensada, a fibra a esquerda da
imagem ndo estd compensada, sua coloracdo ndo é preta, ou seja, sua

defasagem naquela posicéo ainda néo foi compensada.
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Figura 5.1 (a) Imagem do diametro dos monofilamentos em diferentes
posicdes, (b) com a adicdo do compensador, seu ajuste leva a
coloracdo negra ao monofilamento, indicando que neste ponto

ocorreu a compensacao da OPD do monofilamento.

5.1 Caracterizagdo do comportamento térmico e termo-0ptico das fibras

O comportamento termo-0Optico das fibras de PET foi analisado no MOLP
e comparado com os dados térmicos previamente obtidos por calorimetria
exploratdria diferencial de varredura. As curvas para a fibra de PET com
0,03% TiO2 estirada sao apresentadas na figura 5.2. Na curva de DSC, em
aproximadamente 75°C, observa-se uma mudanca da linha de base
caracteristica da temperatura de transicao vitrea, Tg, da fibra de PET. Com o
aumento da temperatura ao atingir-se 85 °C, inicia-se 0 processo de
cristalizacdo a frio das fibras de PET, que ocorre até temperaturas préximas a
150°C, representado por um pico exotérmico. Isto jA é bastante conhecido na
literatura e se da pelo fato de que, a temperaturas acima de Tg, as moléculas
poliméricas adquirem mobilidade suficiente para se arranjarem em uma
conformacao termodindmica mais favoravel a cristalizacdo, sendo que no
histérico termomecénico anterior, possivelmente, néo foi dado tempo suficiente
para tal fenbmeno se desenvolver. Na faixa de temperaturas que vai de 225 a
260°C observa-se a ocorréncia de um pico endotérmico que corresponde a
fusado dos cristais presentes nas fibras.

Para melhor compreensdo da curva do sistema de quantificacdo em

tempo real no MOLP, deve-se relembrar que quando o angulo 8 entre o eixo
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optico do material e o eixo do polarizador € igual a 45° a intensidade de luz

transmitida € maxima e o OPD € dado em funcdo da intensidade de luz

2 OPDT
)

transmitida normalizada de acordo com a Equacdo 2.8 (Iy = sen
Portanto, variando-se o valor da defasagem 5r, obtém-se maximos e minimos
sucessivos (comportamento senoidal) para a intensidade de luz transmitida
normalizada.

Como esperado, as mudancas no sinal 6ptico observadas durante os
ensaios no estdgio a quente, no MOLP, ocorrem na mesma faixa de
temperaturas definidas pelo DSC. Em temperaturas proximas de 75 °C ha uma
gueda da intensidade de luz transmitida normalizada, devido a relaxacao
mecanica das fibras orientadas associada a aproximacdo da Tg do PET,
conforme discutido anteriormente. A partir de 85°C até 260°C ha uma variacdo
alternada com maximos e minimos da intensidade da luz transmitida
normalizada ocorrendo sucessivamente. Os primeiros maximo e minimo
ocorrem entre 85°C até 140°C, regido na qual o PET cristaliza a frio. Entre
235°C até 255°C sédo observados dois maximos e dois minimos; tal variagao
esta associada a fusdo das fibras de PET.
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Figura 5.2 Curvas obtidas através (a) do DSC e (b) do sistema de quantificacao
do comportamento termo-6ptico no MOLP para a fibra de PET com
0,03% de TiO2 estirada

A andlise da curva do MOLP nao permite por si sé concluir acerca da
evolucdo da OPD, ja que o grafico ndo apresenta a ordem em que as fibras se
encontram. No entanto, como a luz incidente € branca, a passagem pelas
diferentes ordens esta associada a diferentes cores de interferéncia conforme a
Carta de Michel-Lévy. Considerando-se um comprimento de onda médio de
550 nm para a luz branca, esses maximos e minimos ocorrerao para valores de
OPD multiplos de 275 nm, sendo o primeiro maximo em 275nm e o primeiro
minimo em 550nm. Assim, ao se estabelecer uma correspondéncia entre as
imagens obtidas pela camera acoplada ao microscopio e o grafico de
intensidade de luz transmitida normalizada € possivel determinar com precisao
0 aumento e a diminuicdo dos valores de OPD (evolugdo da OPD) pelas
transicdes térmicas das fibras de PET durante o aguecimento.
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Na figura 5.3 estdo representados os valores de OPD correspondentes
aos maximos e minimos de intensidade. O valor inicial de OPD das fibras foi
medido a temperatura ambiente com um compensador (vide Tabela 2),
mostrado pelo ponto 1 e igual a 408nm. Durante a passagem por Tg (75°C),
onde a fracdo amorfa das macromoléculas comeca a ganhar mobilidade, houve
uma diminuicdo de OPD (percurso entre os pontos 1 ao 3) devido a relaxagao
da fibra. A partir de 85°C até proximo a 150°C ha uma variacéo alternada com
maximos e minimos, relativos ao aumento de OPD pela cristalizacdo a frio. Os
maximos dessa regido ocorrem entre 3 e 4 e entre 6 e 7, sendo seus valores
de OPD de 275nm e 825nm respectivamente. Os minimos aparecem entre 4 e
5, 550nm, e entre 9 e 10, 1100nm, sendo este ultimo valor o maximo de OPD
adquirido pela fibra durante seu aguecimento. ApOs este ponto ser atingido
inicia-se uma continua diminuicdo dos valores de OPD, devido ao inicio da
faixa de temperatura de fusédo da fibra, ocorrendo entre 150°C a 255°C. O
decréscimo nos valores de OPD é identificado pelo retorno dos maximos e
minimos sucessivos, com 0s maximos sendo visualizados proximos dos pontos
12 e 14 e correspondendo a valores de OPD de 825 e 275nm respectivamente.
Os dois minimos sao observados proximo de 13, com valor de OPD de 550nm,
e em 15, onde o valor de OPD é zero conforme esperado, pois, se da a fuséo

completa das fibras.
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Figura 5.3 Evolugao do OPD das fibras de PET com 0,03% TiO2 estirada com o

aumento da temperatura através da observacdo das cores de

interferéncia e sua interpretacao na Carta de Cores de Michel-Levy.

Utilizando a Equacdo 2.9 e considerando cada maximo e minimo
apresentado no grafico com multiplo de 275 e 550 respectivamente € possivel
calcular o avanco do OPD. Com efeito, a curva de OPD em funcdo da
temperatura (Figura 5.4), permite tornar mais clara a descricdo feita
anteriormente. Inicialmente, verifica-se que, na temperatura ambiente, a fibra
apresenta um OPD de 408 nm. Com o0 aumento da temperatura até a
temperatura de transicao vitrea, Tg, o OPD sofre uma pequena diminuicdo por
causa do relaxamento termo-mecéanico da fibra. No entanto, acima desta
transicdo de segunda ordem o0 mesmo aumenta, consideravelmente, até o final
da cristalizacdo a frio, atingindo ai seu maximo. Com o continuo aumento na
temperatura, aqueles cristais instaveis a baixas temperaturas comeg¢am a fundir

e, por consequéncia, o OPD diminui. A fusdo total dos cristais € indicada
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quando o OPD atinge o zero, como é observado no gréfico, o que significa

intensidade de luz zero e um campo escuro nas imagens.

1100 -
825 -
€
£ 550-
o
o
O L]
275 -
0 1

' | . | 2 |
0 100 200 300
Temperatura °C
Figura 5.4 Evolucdo do OPD das fibras de PET com 0,03% TiO2 estirada com o

tratamento térmico desde a temperatura ambiente até sua

completa fuséo.

Na Figura 5.5 estdo apresentadas as curvas de DSC e do
comportamento termo-6ptico no MOLP para a fibra de PET isenta de TiO2 ndo
estirada. A curva de DSC é bastante semelhante a curvas para a fibra com
0,03% de TiO2 estirada. A 75°C observa-se a mudanga da linha de base
caracteristica de sua Tg . Entre 85°C e 150°C tem-se a cristalizacdo a frio
representado por um pico exotérmico. Entre 235°C e 255°C ocorre a fusdo das
fibras, visualizado pela ocorréncia de um pico endotérmico.

Devido ao baixo OPD inicial das fibras (52nm) ndo é observado uma
variacao nitida na intensidade de luz transmitida normalizada, em temperaturas

proximas de 70°C na curva do comportamento termo-optico. Isso se deve ao
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ndo estiramento da fibra durante o processo de fabricacdo. A partir de 85°C até
140°C ha uma variacdo com um minimo e um maximo da intensidade da luz
transmitida normalizada, regido na qual ha a cristalizacdo a frio da fibra de
PET. Essa variacdo corresponde ao aumento do OPD para aproximadamente
550nm, final da primeira ordem. Entre 225°C até 255°C é observada a volta
desses maximos e minimos. Essa variacdo esta associada a fusdo das fibras

de PET o que leva a uma reducéo do OPD para zero.
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Figura 5.5 Comparacédo entre o comportamento térmico obtido (a) no DSC e (b)
no sistema de quantificagdo do comportamento termo-Optico no

MOLP para a fibra de PET isenta de TiO2 n&o estirada

A Figura 5.6 mostra uma comparacédo entre 0 comportamento térmico da
fibra de PET isenta de TiO2 estirada no DSC e o comportamento termo-optico
medido no MOLP. Na curva de DSC a 75°C observa-se uma mudancga da linha
de base caracteristica da Tg da fibra de PET. Um pequeno pico exotérmico

entre 85°C e 150°C representa a cristalizagdo a frio, sendo essa menor entre
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as fibras estudadas nesse trabalho, devido ao alto estiramento aplicado a fibra.
O estiramento reorienta as cadeias poliméricas na direcdo de deformacéo,
favorecendo o aumentando da sua cristalinidade. Finalmente o intervalo entre
235°C e 255°C, a fuséo das fibras da origem a um pico endotérmico.

Para a curva do comportamento termo-6ptico observado no MOLP, em
temperaturas proximas de 70 °C, ndo € nitida uma variacdo na intensidade de
luz transmitida normalizada. Isto ocorre devido a alta porcentagem de
cristalinidade obtida durante o estiramento das fibras que dificulta a mobilidade
da fase amorfa. Além do mais, h4 uma variacdo muito sutil na regido de
cristalizagcdo a frio. Entretanto, a regido de fusdo entre 235°C e 255°C
apresenta uma variagdo com minimos e maximos de intensidade da luz
transmitida normalizada bastante expressiva, manifestando um comportamento

optico tipico de amostras com OPD alto (com vérias ordens).
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Figura 5.6 Curvas obtidas atraves (a) do DSC e (b) do sistema de quantificacao
do comportamento termo-6éptico no MOLP para a fibra de PET

isenta de TiO2 estirada
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Como o limite maximo do compensador utilizado foi de 2750nm néao foi
possivel medir o OPD da fibra de PET isenta de TiO2 estirada. Logo ndo se
tinha nenhuma estimativa para o valor de OPD inicial dessa fibra. Por outro
lado, ampliando-se a curva de monitoramento do comportamento termo-optico
na regido da fusdo da fibra (Figura 5.7), foi possivel fazer uma estimativa do
valor de sua OPD. Para tal, deve-se incialmente relembrar que o final da fusdo
implica em isotropia do material fundido impedindo a presenca de
birrefringéncia e que, nessa situagcdo o OPD é igual a zero. Considerando que
ndo ha cristalizagéo a frio da fibra, o caminho inverso do sinal senoidal deve
ser analisado. O OPD no primeiro pico é estimado, seguindo-se as ordens até
o valor inicial da fibora. Como a luz incidente é branca, a passagem pelas
diferentes ordens esta associada a diferentes cores de interferéncia conforme a
Carta de Michel-Lévy. Considerando-se um comprimento de onda médio de
550nm para a luz branca, esses maximos e minimos ocorrerdo para valores de
OPD multiplos de 275 e 550nm, respectivamente. Assim, ao se estabelecer
uma correspondéncia entre as imagens obtidas pela camera acoplada ao
microscopio e o grafico de intensidade de luz transmitida normalizada é
possivel quantificar o efeito optico.

Na curva existem maximos (2, 4, 6, 8 e 10) e minimos (1, 3,5, 7,9 e 11)
de intensidade de luz, o ultimo minimo 11 o valor de OPD é zero representando
a fusdo completa das fibras, confirmado pela imagem da fibra fundida sem
apresentar birrefringéncia. Em 10 o maximo anterior a fusédo esta localizada na
metade da primeira ordem (275nm), fibra com coloracdo amarela. O proximo
minimo completando da primeira ordem 9 (550nm), apresenta coloragao azul.
Os maximos 8, 6, 4 e 2 sdo metades da segunda (825nm), terceira (1375nm),
quarta (1925nm) e quinta (2475nm) ordem respectivamente. Os minimos 7, 5,
3 e 1 sédo o final da segunda (1100nm), terceira (1650nm), quarta (2200nm) e
quinta (2750nm) ordem respectivamente.

Como ndo ha mais maximos e minimos e ap0s 0 minimo em 1 ha um
ligeiro aumento da intensidade de luz é possivel estimar que o OPD da fibra

esta no inicio da sexta ordem, entre 2750 e 3025 nm.
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Figura 5.7 Evolucdo do OPD da fibra de PET isenta de TiO:2 estirada
através das mudancas nas cores de interferéncia e sua
interpretagdo na Carta de Cores de Michel-Levy. NUumeros

impares correspondem a minimos e numeros pares

maximos.

5.2 Caracterizagdo do comportamento térmico e termo-Optico dos

compaositos

Os compositos também foram caracterizados por analise termo-6ptica
no microscopio de luz polarizada e termicamente por DSC. Na figura 5.8 os

compaositos estdo apresentados. Em (a) (com luz néo polarizada) e (b) (com luz
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polarizada) o compdsito com as fibras de PET alinhadas e orientadas a
aproximadamente 45° do par polarizador analisar. Em (c) (com luz né&o
polarizada) e (d) (com luz polarizada) o compésito com as fibras de PET
dispostas aleatoriamente.

Figura 5.8 Compdsitos com as fibras de PET (a) (com luz ndo polarizada) e (b)
(com luz polarizada) alinhadas e orientadas a aproximadamente 45°
do par polarizador analisar; (c) (com luz ndo polarizada) e (d) (com
luz polarizada) dispostas aleatoriamente.

Nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 o comportamento térmico dos filmes de PE
e dos compositos de PE com as fibras de PET alinhadas em uma dada diregcéo
e orientadas a 45° do par polarizador/analisador e de PE com fibras de PET

dispostas aleatoriamente no sistema, medido no DSC, é comparado com o
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comportamento termo-6ptico, medido no MOLP. A figura 5.9 mostra a curva do

DSC para o filme de PE onde em temperaturas na faixa de 45°C a 115°C

ocorre a fusdo do PE, com um forte pico endotérmico a 100°C. A curva do

comportamento termo-6ptico do filme de PE puro, medido no MOLP, estd em

perfeita consonancia com o resultado obtido no DSC. A fusao dos cristais de

PE a partir dos 45°C provoca um continuo decaimento na intensidade da luz

transmitida normalizada, até se atingir uma intensidade praticamente nula a

115°C. Para temperaturas superiores a 115°C todo o PE se encontra na fase

amorfa ndo exibindo, portanto, birrefringéncia. Assim, para os compgésitos PE/

fibora PET, acima dessa temperatura toda a intensidade medida devera ser

unicamente atribuida a fibra de PET.

(mW)
g

-14

(a)
I Endo

0,26 ~

0,13 -

Intensidade de luz

0,00

(b)

I
100

transmitida normalizada Fjyxo de calor

T |
100 200

Temperatura °C

1
300

Figura 5.9 Comportamento térmico obtido através (a) do DSC e (b) do sistema de

quantificacdo termo-6ptico no MOLP para filme de PE.
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Na Figura 5.10 ha a comparacédo para o compdésito de PE com as fibras
de PET alinhadas em uma dada direcdo e orientadas a 45° do par
polarizador/analisador. Na curva de DSC a fuséo das fibras de PET da origem
ao segundo pico endotérmico visivel entre 225 a 255°C. No MOLP o aumento
na intensidade de luz transmitida pelas fibras de PET na faixa de 100°C a
115°C, se deve a diminuicdo da turbidez pela fusdo dos cristais de PE. Isso
ocorre, pois apos a fusdo do PE a luz que antes era espalhada pela sua fase
cristalina, agora passa a incidir sobre as fibras de PET, que estdo orientadas a
45° do polarizador e do analisador, gerando uma intensidade da luz detectada
maéaxima, aumentando o sinal.

A partir de 115°C até proximo a 160°C ha uma variacdo alternada com
maximos e minimos, relativos ao aumento de OPD pela cristalizacédo a frio do
PET. Sendo em 160°C o valor maximo de OPD adquirido pela fibra durante seu
aquecimento. Apos esse valor ha uma diminuicdo nos valores de OPD, devido
a reducdo da orientacdo das cadeias cristalizadas ao se aproximar e
ultrapassar a temperatura de fusdo, que ocorre entre 165°C até 255°C. O
decréscimo nos valores de OPD é identificado pelo retorno por niveis maximos
e minimos na intensidade de luz transmitida normalizada seguindo o esperado
comportamento senoidal, conforme discutido anteriormente. A diferenca de
caminho 6ptico esperada ap6s tratamento térmico a 160°C é da ordem de 1100

nm que decai a zero com a completa fuséo das fibras de PET.
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Figura 5.10 Comportamento térmico obtido através (a) do DSC e (b) do sistema
de quantificagdo termo-6ptico no MOLP para o compdésito de PE com
as fibras de PET alinhadas em uma dada direcdo e orientadas a 45°

do par polarizador/analisador

A comparacdo dos resultados obtidos por MOLP e DSC para o
compoésito de PE com fibras de PET dispostas aleatoriamente no sistema esta
apresentado na Figura 5.11. A curva de DSC é similar a curva para o
composito de PE com as fibras de PET alinhadas em uma dada dire¢cdo. Na
faixa de temperaturas de 45°C a 115°C ocorre a fusdo do PE, com um forte
pico endotérmico com maximo em 110°C e a fusdo das fibras de PET ocorre
entre 225 a 255°C, visualizado por pico endotérmico. No MOLP devido a ndo
orientacdo das fibras a 45° entre o par polarizador e analisador, ndo ha um

aumento significativo da intensidade de luz ap6s a fusao do PE.
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Figura 5.11 Comportamento térmico obtido através (a) do DSC e (b) do sistema
de quantificacdo termo-6ptico no MOLP para o compdésito de PE com

fibras de PET dispostas aleatoriamente no sistema

Os filmes de PE e os compdésitos utilizados para as medidas do
comportamento termo-6ptico no MOLP tinham a espessura e concentracdes
muito préximas. Assim, ao se comparar as trés curvas (Figura 5.12), filme de
PE (1), compdésito de PE com as fibras de PET alinhadas em uma dada direcao
e orientadas a 45° do par polarizador/analisador (2) e compdésito de PE com
fiboras de PET dispostas aleatoriamente no sistema (3), € observado que é
possivel diferenciar os filmes orientados dos nao orientados pela intensidade
de luz transmitida normalizada. Na curva 3 as fibras estdo aleatoriamente
posicionadas do par polarizador/analisar, contribuindo muito pouco para a
rotacdo do plano de polarizacéo da luz, implicando em uma pequena alteracao

na intensidade de luz transmitida.
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Figura 5.12 Intensidade de luz transmitida normalizada, medida no MOLP, em
funcdo da temperatura. A curva 1 corresponde ao filme de PE puro, a
curva 2 € do compgésito de PE com as fibras de PET alinhadas em
uma dada direcdo e orientadas a 45° do par polarizador/analisador e
a curva 3 diz respeito ao compésito de PE com fibras de PET

dispostas aleatoriamente no sistema.

5.3 Caracterizagédo por turbidez

O sistema utilizado para a caracterizagdo termo-6ptica no MOLP
guantifica a intensidade de luz transmitida normalizada medida apés atravessar
o analisador, ou seja, obtém-se informacéo quanto ao processo de mudanca de
polarizagdo da luz, pela interacdo desta com a parte cristalina da amostra.
Simultaneamente a intensidade de luz transmitida normalizada sem passar
pelo analisador é quantificada. Esta se refere ao processo de perda da
intensidade da luz, em funcdo dos processos de espalhamento da luz gerados

pelas interfaces, formadas pelos cristais e as regibes amorfas do meio,
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resultando no fenbmeno de turbidez. Na Figura 5.13 estdo apresentadas as

curvas do comportamento termo-6ptico avaliado por turbidez.
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Figura 5.13 Curvas obtidas do sistema de quantificacdo do comportamento
termo-6ptico no MOLP em relagéo a turbidez: (a) o filme de PE; (b)
fibra de PET (0,03%TiO:2 estirada); (c) compédsito de PE com fibras
de PET dispostas aleatoriamente no sistema; (d) compoésito de PE
com as fibras de PET alinhadas em uma dada direcéo e orientadas a

45° do par polarizador/analisador;

O sinal de turbidez possibilita a identificacdo do inicio da fusdo dos
materiais, manifestado pelo aumento no valor absoluto no sinal Optico. Os
cristais presentes no material espalham a luz incidente diminuindo a
intensidade da luz transmitida. Quando os cristais comec¢am a fundir em funcao
do aumento da temperatura, o espalhamento gradativamente se reduz. Por
consequéncia, ha um aumento na intensidade de luz transmitida e a turbidez

do meio é reduzida.
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O gréfico turbidez versus temperatura, é normalizado entre zero e um.
Para o valor normalizado de turbidez igual a zero, a luz incidente sobre a

amostra chega ao detector sem sofrer espalhamento. Ou seja, a turbidez é

[N

minima. Para o valor normalizado de turbidez igual a 1, a luz incidida

[N

espalhada pela amostra, ndo chegando ao detector. Assim a turbidez
maxima.

Em (a) esta apresentada a curva referente a turbidez para o filme de PE,
onde em 90°C observa-se que o sinal 6ptico aumenta, indicando o inicio da
fuséo dos cristais de PE. Em 120°C, tem-se um espalhamento de luz minimo,
em funcao da fuséo total dos cristais.

Na curva (b), o tratamento térmico € aplicado unicamente as fibras de
PET. Com o aqguecimento, o sinal optico apresenta uma leve inflexdo na curva
ao passar pela Tg do PET (80°C). Contudo néo é possivel identificar mudancas
no sinal optico em funcéo do processo de cristalizacédo a frio, como observado
anteriormente pela intensidade de luz transmitida normalizada apdés o
analisador (birrefringencia). Provavelmente, os cristais formados durante este
processo Sao muito pequenos e nao interagem com a luz a ponto de gerar
turbidez. O inicio da fusdo para a fibra de PET (0,03%TiO2 estirada) ocorre,
aproximadamente, em 234°C tendo seu fim em aproximadamente 265°C.

Nos graficos (c) e (d) estdo apresentadas as curvas para o0 composito de
PE com fibras de PET dispostas aleatoriamente no sistema e para o compdésito
de PE com as fibras de PET alinhadas em uma dada direcdo e orientadas a
45° do par polarizador/analisador, respectivamente. Em ambas se identifica o
inicio da fusdo do PE a 90°C e o inicio da fusdo da fibra de PET a 244°C.

Todas as amostras apresentam uma turbidez inicial em funcdo da
cristalizacdo e orientagcdo adquiridas durante o processo de producdo. As
maiores porcentagens de turbidez ocorrem, como esperado, nos compdsitos,
com um valor de 45 % para o composito de PE com as fibras de PET alinhadas
em uma dada direcdo e orientadas a 45° do par polarizador/analisador. As
porcentagens iniciais de turbidez para o composito de PE com fibras de PET
dispostas aleatoriamente no sistema, a fibra de PET e o filme de PE sé&o de

aproximadamente 32%, 15% e 12%
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6 CONCLUSOES

O dispositivo de analise termo-oOptica, desenvolvido pelo grupo e
utilizado neste trabalho, para a caracterizacdo qualitativa e quantitativa em
tempo real de fibras poliméricas de polietileno tereftalato e de seus compositos
com polietileno. Ele permitiu caracterizar as principias transi¢cées térmicas Tg,
cristalizacdo a frio e Tm e particularmente a birrefringéncia, que é fortemente
dependente do nivel de orientacdo molecular e da temperatura.

Através da analise simultdnea da intensidade de luz transmitida com
polarizacdo cruzada, as imagens da camera e a carta de cores de Michel-Lévy
quantificou-se os valores da diferenca de caminho Optico para as fibras de PET
e seus compadsitos com PE. Isto facilitou a compreensdo de cada transicéo
térmica e permitiu a caraterizacdo quantitativa do nivel de estiramento
molecular das fibras de PET e a orientacdo macroscopica das fibras nos seus
compositos.

O sinal de turbidez possibilitou a identificacdo do inicio da fusao, tanto da
matriz de polietileno quanto das fibras de PET, definida pelo aumento da
intensidade de luz transmitida, devido a reducédo do espalhamento da luz na
interface cristal-fase amorfa. Todos os materiais puros e 0s compdsitos
apresentam turbidez inicial dependente do grau de cristalizacdo e da
orientacdo da fibra, que sdo eliminados com as respectivas fusdes. Este
conjunto de reducgbes da turbidez com o aumento da temperatura permite a
identificacdo de cada um dos componentes do compdésito através da respectiva
temperatura de fusao.

A boa correlacao existente entre o comportamento observado no MOLP e o
observado no DSC permite concluir que o sistema de deteccdo desenvolvido
neste trabalho realiza com eficiéncia a caracterizagdo termo-6ptica de fibras e

seus compaositos.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Desenvolver um hardware para ser usado como controle de qualidade “in-line”

durante a producéo industrial de fibras poliméricas.

Utilizar fibras ceramicas para estudar a presenca e deteccao da birrefringéncia
de forma em compdsitos polimeroffibra. Inicialmente tais compdsitos serviriam
como método de validacdo do detector, e a seguir verificar a possibilidade de

caracterizacédo deste fendmeno com fibras poliméricas.

Monitorar durante o processo de extrusdo o comportamento termo-0pticos das
fiboras de PET no intuito de estudar e detectar a birrefringéncia de forma em

compositos polimero/fibra de PET.

Verificar a influéncia de pardmetros interfaciais nas caracteristicas de relaxagéo

e fuséo das fibras de PET na presenca da matriz polimérica.
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