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ESTUDO DA ORIENTACAO MORFOLOGICA DE COPOLIMERO EM BLOCO
E SEUS NANOCOMPOSITOS PELO PROCESSAMENTO POR EXTRUSAO DE
FILME TUBULAR

ROGERIO RAMOS DE SOUSA JUNIOR

RESUMO

Copolimeros em bloco sdo materiais conhecidos pela capacidade de formar diferentes
estruturas ordenadas na escala nanométrica. A adicdo de nanoparticulas a estes
copolimeros possibilita formar nanocompdsitos com propriedades e morfologias
interessantes, dependendo da interacdo entre a nanoparticula e os dominios dos blocos,
além das condicbes de processamento. E possivel orientar copolimeros em bloco
resultando em estruturas anisotropicas, através de fluxos de cisalhamento e elongacional.
Neste trabalho, foram obtidos nanocompdsitos do copolimero em bloco poliestireno-b-
poli(etileno-co-butileno)-b-poliestireno (SEBS), com morfologia hexagonal cilindrica, com
adicdo de diferentes nanoparticulas, através da técnica de processamento de extrusdo de
filme tubular. A principal finalidade é estudar a orientagcdo morfoldgica, uniaxial e biaxial,
das amostras em funcédo da razéo de inflamento, durante o inflamento do filme tubular, e a
influéncia das diferentes morfologias das nanoparticulas adicionadas na interacdo com 0s
dominios do SEBS. A alteragdo da estrutura morfoldgica é acompanhada por analises de
espalhamento de raios x a baixos angulos (SAXS) e a orientacdo morfoldgica &
quantificada pelo modelo matematico do parametro de ordem (F). Ensaios reologicos no
fluxo elongacional séo realizados a fim de correlacionar o comportamento da estrutura
morfolégica durante o inflamento do filme tubular, que possui deformacédo
predominantemente do tipo elongacional biaxial, e compreender seu mecanismo de
deformacdo. Os nanocompdsitos com estruturas morfologicas orientadas, uniaxial e
biaxialmente, séo submetidos a ensaios de tracdo para avaliar as propriedades mecanicas

em diferentes direcGes de ensaio.



STUDY MORPHOLOGICAL ORIENTATION OF BLOCK COPOLYMER AND
ITS NANOCOMPOSITES BY PROCESSING FOR BLOWN FILM EXTRUSION

ROGERIO RAMOS DE SOUSA JUNIOR

ABSTRACT

Block copolymers are materials known for the ability to form different ordered structures
at the nanoscale. The addition of nanoparticles in these copolymers allows to form
nanocomposites with interesting properties and morphologies, depending on the interaction
between the nanoparticle and the domains of the blocks, in addition to the processing
conditions. It is possible to align block copolymers resulting in anisotropic structures
through shear and elongational flow. In this work, nanocomposites were obtained from the
combination of a block copolymer polystyrene-b-poly(ethylene-co-butylene)-b-polystyrene
(SEBS) with hexagonal cylindrical morphology, and different nanoparticles, through the
processing technique of blown film extrusion. The main purpose is to study the
morphological orientation, uniaxial and biaxial, of the samples as a function of blown-up
ratio during the inflation of the tubular film, and the influence of different nanoparticle
morphologies on the interaction with the SEBS domains. The change in the morphological
structure is evaluated by small angle x-ray scattering (SAXS) analysis and morphological
orientation is quantified by the mathematical model of the order parameter (F).
Rheological elongational flows are performed in order to correlate the behavior of the
morphological structure during the inflation of the tubular film, which has predominantly
elongational deformation of the biaxial type, and understand their deformation mechanism.
Nanocomposites with oriented morphological structures, uniaxial and biaxial, are subjected

to tensile tests to evaluate the mechanical properties in different test directions.
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1. Introducéo

1. INTRODUCAO

Os copolimeros em bloco estirénicos - que possuem ao menos um bloco de
poliestireno (PS) - sdo materiais conhecidos por sua habilidade de auto formar estruturas
morfolégicas na escala nanométrica. Este comportamento é oriundo da separacdo de
microfases - que ocorre em virtude da imiscibilidade entre os segmentos de blocos que
constituem o copolimero que, no entanto, sdo ligados covalentemente. De acordo com o
tamanho de cada segmento de bloco que forma o copolimero, além das interacdes
termodindmicas entre eles, os blocos se arranjam em diferentes estruturas morfolédgicas
organizadas, em arranjos similares as estruturas cristalinas, da ordem do comprimento dos
segmentos dos blocos [1].

A razdo entre os blocos que constituem o copolimero é determinante para suas
propriedades finais [2]. O principal campo de atuacdo dos copolimeros em bloco € como
elastbmeros termoplésticos (TPES) - basicamente copolimeros em bloco lineares com um
segmento central constituido de uma matriz borrachosa e segmentos rigidos,
tradicionalmente de PS, nas extremidades da cadeia [3] - portanto, a razdo entre os blocos
rigidos e flexiveis ira determinar a propriedade mecanica final. A concentracdo de PS nos
TPEs varia de 10% a 90% dependendo da aplicacdo final e influencia a morfologia final do
TPE [4]. No entanto, tradicionalmente os trabalhos realizados com estes materiais situam-
se em uma razdo de 20% a 30% de segmentos de PS, possibilitando a obtencdo de uma
morfologia hexagonal com cilindros de PS dispersos na matriz borrachosa, morfologia
preferencial para os TPEs [4].

Outra possibilidade de moldar a estrutura morfolégica de copolimeros em
bloco € através de seu historico térmico e mecanico, ou seja, através da técnica de
processamento. Durante o processamento destes copolimeros - ressaltando que embora se
comportem mecanicamente como elastbmeros, uma de suas principais vantagens € a
possibilidade de serem processados por técnicas de transformacéo de termoplasticos, tais
como: extrusdo, injecdo e termoformagem - as altas taxas de cisalhamento inerentes destas
técnicas induzem a um alinhamento preferencial da estrutura morfoldgica do copolimero
em bloco, ocasionando materiais altamente anisotropicos [5-9]. Dentre as tecnicas de
transformacdo de termoplasticos, a extrusdo de filme tubular - tendo como principal
caracteristica a obtencdo de filmes biorientados - é a que consome a maior demanda

volumétrica do mercado de termoplasticos [10,11]. No entanto, a mesma é pouco
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empregada no processamento de copolimeros em bloco e, consequentemente, poucos
estudos no assunto tém sido encontrados na literatura cientifica.

A estrutura morfolégica com escala nanométrica pode ser til na interacdo com
outros materiais, tais como nanoparticulas, para formar nanocompositos com morfologias
controladas de acordo com as interacBes entre as nanoparticulas e os dominios dos blocos
[12]. Diversos trabalhos abordam estas interagdes, em funcdo das morfologias e fracéo
volumétrica das nanoparticulas, e a estrutura morfologica dos copolimeros em bloco, como
a adicdo de nanoparticulas esféricas como as silicas de fumo [13-15], cilindricas e
fibrilares como os nanotubos de carbono [16-19] e os silicatos lamelares, como as argilas
modificadas organicamente [20-26]. Além disso, quando esses nanocompdsitos sdo
processados no estado fundido, as altas taxas de cisalhamento também podem orientar sua
microestrutura, gerando anisotropia na estrutura morfoldgica final [12,27].

A adicdo de nanoparticulas em copolimeros em bloco com orientacdo
morfoldgica controlada permite a melhoria em propriedades mecénicas e de barreira
[24,25], abrange estruturas hidrofilico-hidrofébicas com aplicacGes na area de farmacos
[13] e atuacdo no campo de microeletrénicos [28]. Além da possibilidade de
nanocompositos condutores [29], onde a orientacdo estrutural podera influenciar nos
limites de percolagdo do nanocompdsito [29,30]. Uma &area em desenvolvimento,
envolvendo os nanocompdsitos de copolimeros em bloco, sdo os polimeros eletroativos
(EAPs - do inglés Electroactive Polymers) - materiais que possuem a capacidade de alterar
sua forma ou dimensdo em resposta a estimulos elétricos - também conhecidos como
masculos artificiais [31]. A grande vantagem na utilizacdo dos copolimeros em bloco
como EAPs é sua capacidade de deformacdo mesmo a baixos estimulos elétricos [32]. Esta
deformacéo esta sujeita & orientacdo inicial do material, segundo Bar-Cohen [32] ao aplicar
um estimulo elétrico em um material isotropico se observa uma deformacdo de até 40%,
enquanto Kornbluh [33] utilizando materiais orientados observou deformacdes superiores a
100%.

Portanto, a compreensdo da relacdo entre a morfologia de separacdo de
microfase e sua orientacdo preferencial, o historico térmico e mecénico e as propriedades
dos copolimeros em bloco e seus nanocompositos, € necessaria para fins praticos

industriais e futuras aplicacdes destes materiais.
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1.1. Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo estudar a morfologia do copolimero
em bloco poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-poliestireno (SEBS), em razdo da
técnica de processamento por extrusdo de filme tubular, tendo como principal variavel as
diferentes razdes de inflamento durante a deformacéo circunferencial do filme polimérico.
Também sera avaliada a influéncia da adicdo de nanoparticulas, com morfologias distintas,
na estrutura morfoldgica final do nanocompdsito. Estas alteracdes sdo caracterizadas pelas
técnicas de espalhamento de raios x a baixo angulo (SAXS) e medidas de reologia no fluxo
estacionario elongacional. Por fim, sera estudada a relacdo da estrutura morfoldgica dos
materiais com suas propriedades mecanicas, através dos ensaios de resisténcia a tragdo em
diferentes orientacGes dos corpos de prova: longitudinal, transversal e diagonal (45°), em

relacdo a orientacdo preferencial do fluxo de extruséo.

1.2. Organizacdo do trabalho

A primeira parte deste trabalho corresponde ao capitulo introdutdrio. A revisdo
bibliogréafica, segunda parte do trabalho, ird abordar os assuntos sobre copolimeros em
bloco, seu comportamento mecanico, nanocompdsitos e as nanoparticulas utilizadas, a
descricdo das andlises de reologia no fluxo elongacional e SAXS, além da técnica de
extrusdo de filme tubular. A terceira parte envolve a parte experimental, os materiais
utilizados, os parametros de processamento e a metodologia no desenvolvimento deste
trabalho. A quarta parte apresenta os resultados obtidos e suas respectivas discussoes. E a

quinta parte traz a conclusao do trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta parte sera apresentada uma revisao bibliografica sobre copolimeros em
bloco, aspectos gerais sobre nanocompdsitos e as principais nanoparticulas utilizadas neste
trabalho: nanotubos de carbono, nanoargilas e nanoesferas de silica de fumo. Também sera
feita uma revisdo sobre processamento no estado fundido para obtengdo de
nanocompositos, em especial extrusdo de filme tubular. Em sequéncia serd feita uma
revisao sobre as propriedades mecanicas de copolimeros e nanocompdsitos em funcdo do
processamento e orientacdo da estrutura morfoldgica, e por fim uma descricdo da técnica
de espalhamento de raios x a baixo angulo (SAXS), pois € a principal técnica utilizada

neste trabalho.

2.1. Copolimeros em bloco

2.1.1.  Aspectos gerais

Copolimeros sdo materiais poliméricos que apresentam mais de um tipo de
mero (unidade repetidora) diferente em sua cadeia polimérica. O termo copolimero é geral,
no entanto quando existem trés ou mais meros diferentes na cadeia polimérica pode-se
particularizar o nome, como terpolimero. Em funcdo do modo de distribuicdo dos
diferentes meros dentro da cadeia polimérica eles podem ser classificados como: aleatorio,
alternado, em bloco ou enxertado, a Figura 1 exemplifica estas estruturas. Copolimeros
aleatorios ndo apresentam qualquer regularidade na disposi¢cdo dos meros enquanto 0s
alternados apresentam uma sequéncia de alternacdo entre eles. Quando uma cadeia €
formada por uma longa sequéncia (ou bloco) de um mesmo tipo de mero conectada
covalentemente a outro bloco de mero distinto tem-se um copolimero em bloco, e quando
estes blocos sdo dispostos como cadeias ramificadas da estrutura principal séo
classificados como enxertados. Os copolimeros possibilitam abranger novos e interessantes
materiais e propriedades fisicas em fungdo de sua estrutura [34-36]. Esta sequéncia de
meros € caracterizada por letras maidsculas, como A, B ou C, que representam cada uma,

uma unidade monomeérica. Assim é comum caracterizar a estrutura de um copolimero em
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funcdo desta nomenclatura, como o copolimero dibloco A-B, onde uma unidade
monomérica A esta ligada a outra B [3]. Outra terminologia utilizada para os copolimeros

é em relacdo a sua estrutura, assim, sao utilizados os prefixos apresentados na Tabela 1.

100000000000000000000,
100000000000000000000.

c 0000ge®° 0000000000

Figura 1 - Possiveis estruturas de copolimeros em fungdo do arranjo de seus meros, a) aleatdrio, b) alternado,

¢) em bloco e d) enxertado [7].

Tabela 1 - Algumas terminologias utilizadas para os copolimeros [36]

Tipo Prefixo Exemplo

Na&o especificado -co- poli(A-co-B)
Aleatério -ran- poli(A-ran-B)
Alternado -alt- poli(A-alt-B)
Bloco -b- ou -bloco- poli(A)-b-poli(B)
Enxertado -g- ou -graft- poli(A)-g-poli(B)

Os copolimeros em bloco, objeto de estudo neste trabalho, frequentemente
apresentam propriedades muito distintas dos copolimeros aleatérios e alternados, em
virtude de cada tipo de bloco possuir propriedades correspondentes aos homopolimeros.
Um bloco A possui uma caracteristica e, separadamente, o bloco B possui outra distinta, o
que possibilita a juncdo de duas propriedades diferentes em um unico polimero [37]. Em
virtude destas caracteristicas 0s copolimeros em bloco possuem atualmente um amplo

mercado com diversas aplica¢fes industriais. No estado sélido e borrachoso apresentam
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sua principal aplicacao, elastbmeros termoplésticos (TPES) que podem ser empregados em
substituicdo a elastbmeros vulcanizados, adesivos sensiveis a pressdo, compatibilizantes de
blendas poliméricas e modificadores para termorrigidos [1,3].

Para que um copolimero em bloco seja considerado um TPE, é necessario que
em sua molécula haja pelo menos um bloco de polimero com temperatura de transicdo
vitrea (T4) abaixo da temperatura ambiente (polimero “mole”) e um bloco de polimero com
Ty acima da temperatura ambiente (polimero “duro”) [38]. A fase rigida destes TPEs
garante sua resisténcia e reticulacdo fisica. Sem ela a fase elastomérica poderia fluir
livremente sob tensdo, limitando muito as possiveis aplicacbes do polimero. Por outro
lado, a fase elastomérica providencia flexibilidade e elasticidade ao sistema [3]. Além
disso, é necessario que estes blocos tenham baixa afinidade entre si, de modo que formem
fases separadas. Como em cada molécula um bloco estd conectado ao outro por uma
ligacdo covalente, o tamanho das fases formadas esté limitado pelo comprimento de cada
bloco, de modo que estes se arranjam em dominios de dimensdes nanométricas. A
reticulacdo fisica € compardvel a reticulacdo presente nos elastbmeros vulcanizados
convencionais, portanto, em temperatura ambiente estes copolimeros em bloco
comportam-se em muitas formas como borrachas vulcanizadas. Quando a fase rigida é
fundida ou dissolvida em um solvente, o material pode fluir e ser processado por métodos
convencionais. Ap6s o resfriamento ou evaporacgdo do solvente, a fase rigida solidifica e o
material retorna a sua resisténcia e elasticidade [3]. Assim, a principal vantagem dos TPEs
sobre elastdbmeros convencionais é a capacidade de processamento em métodos
convencionais utilizados para termoplésticos, 0 que também garante que sejam reciclaveis
[37]. A Figura 2 reproduz um dos primeiros modelos apresentados para explicar o
comportamento dos TPEs, ele foi postulado na década de 70 por Aggarwal [39] para um
copolimero tribloco poliestireno-b-polibutadieno-b-poliestireno (SBS) e, atualmente, ainda

é aceito como modelo esquematico para a estrutura de um TPE.
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Poliestireno Polibutadienno Poliestireno
i By
L s LY

PO

. il . .
Dominios como reticulantes fisicos e cargas reforcantes
Figura 2 - Modelo esquemaético da estrutura de um TPE (SBS) [Adaptado de 39]

Os copolimeros em bloco estirénicos (SBCs) sdo os principais TPES em niveis
de producéo e aplicagdes industriais. S&0 os TPEs mais baratos do mercado, obtidos com
blocos rigidos de estireno, interconectados com blocos borrachosos, por exemplo,
polibutadieno, poliisopreno, poli(etileno-butileno) ou poli(etileno-propileno) [7]. As trés
primeiras, e principais, estruturas séo apresentadas na Figura 3. Os dados do consumo

mundial de TPEs sdo apresentados na Tabela 2, confirmam a importancia comercial dos
SBCs no cenério mundial.

Tabela 2 - Demanda mundial de TPEs e projec6es (em 1000 toneladas) [3]

Item 2004 2009 2014
Demanda de TPEs 2300,0 3100,0 4200,0
Por tipo
Copolimeros em bloco estirénicos
1081,0 1409,0 1847,0
(SBCs)
Poliolefinas termoplasticas (TPOs) 506,2 687,0 936,0
Poliuretanos termoplasticos (TPUs) 320,1 4420 609,0
Vulcanizados termopléasticos (TPVs) 161,7 233,0 332,0
Copoliésteres elastoméricos (COPES) 120,9 175,0 256,0
Outros TPEs 110,1 154,0 220,0
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|

© = ©
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Ty

EB: — CH, — CH HCHz—CHzﬁ CH, —CIH HCHZ—CH )n—

CH,

CH,

Figura 3 - Copolimeros em bloco estirénicos com fase borrachosa de B = polibutadieno, | = poliisopreno e
EB = poli(etileno-butileno)

2.1.2.  Arquitetura molecular

A arquitetura molecular do copolimero em bloco é responsavel pelas suas
propriedades e também influencia diretamente sua morfologia. Os tipos mais comuns de
arquiteturas sdo os diblocos (AB) e triblocos (ABA ou ABC), mas ha ainda arquiteturas
mais variadas, como multiblocos e os copolimeros em bloco do tipo estrela. As
arquiteturas moleculares podem ser controladas pela sintese dos copolimeros €, com o
avanco dos processos de sintese, novas e mais complexas arquiteturas vém sendo
desenvolvidas [1,4,38,40]. A Figura 4 demonstra algumas das principais arquiteturas para

copolimeros em bloco.
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dibloco tribloco ABA
tribloco ABC multibloco aleatério

bloco-estrela

Figura 4 - Exemplos de arquiteturas de copolimeros em bloco [38]

2.1.3. Sintese

Os copolimeros em bloco, em geral, sdo produzidos por técnicas de
polimerizagdo “viva”. Neste tipo de polimerizacdo ndo ocorre a etapa de terminacdo da
reacdo. Utiliza-se uma espécie reativa que inicia a polimerizacdo do monémero A,
propagando-se até que o mondmero seja consumido. O centro reativo permanece intacto,
devido a auséncia de reacdes de terminacdo, por isso advém o nome de viva. Entdo um
segundo mondmero B pode ser adicionado, prosseguindo a reacdo e formando o
copolimero em bloco. S&o trés as principais técnicas de polimerizagéo viva utilizadas em

copolimeros em bloco:

» Polimerizacdo anionica: técnica bem estabelecida que possibilita preparar
copolimeros em bloco bem definidos, porém & uma técnica exigente, requer reagentes
iniciais de alta pureza e o uso de alto vacuo, necessarios para prevenir eventuais acidentes
que ocasionem o término da reacdo pela presenca de impurezas. Possibilita alcancar
indices de polidispersdo (PDI) (M\/M;) < 1,05. Industrialmente a polimerizacdo ani6nica

viva é utilizada na obtencéo dos copolimeros em bloco estirénicos.
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» Polimerizacdo catidnica (polimerizacdo carbocatibnica): técnica utilizada
para polimerizar monémeros que ndo podem ser polimerizados anionicamente [3].

» Polimerizacdo radicalar controlada/viva (CLRP): técnica que obteve um
grande crescimento na década de 90, como principais vantagens se destacam o extremo
“controle” da massa molar ¢ PDI do copolimero em bloco obtido e ndo necessita de
exigente pureza dos reagentes iniciais como as outras técnicas apresentadas [40]. No
entanto, ndo se encaixa propriamente como uma polimerizacdo viva, seu principio €
estabelecer uma pequena quantidade de radicais livres com sua grande maioria inativos.
Seu processo de polimeriza¢do é como uma polimerizacdo por radical livre convencional,
com etapas de propagacdo e terminacdo, no entanto a presenca de pequenas fracdes de

radicais livres previne a etapa de terminagdo prematura [3].

Embora a CLRP represente um promissor futuro para a sintese de copolimeros
em bloco, a polimerizacdo anibnica viva ainda representa a principal técnica de obtencdo
dos copolimeros em bloco estirénicos. A Equacdo (1) exemplifica a polimerizacdo de um

copolimero em bloco por polimerizacgéo viva:
I * 251 -A*-L251-A -B_* (1)

Onde I* € o iniciador, A e B sdo 0s mondmeros e as bases n e m séo 0s
respectivos graus de polimerizacdo. A adicdo de um segundo mondémero, monémero B,
resulta na formacédo de um copolimero em bloco contendo uma longa sequéncia de bloco A
seguida por outra longa sequéncia de bloco B. Existe a possibilidade de continuar a
sequéncia de propagacao adicionando um terceiro monémero ou interromper 0 processo
adicionando um reagente que termine a propagacao do centro reativo. O comprimento de
cada segmento em um copolimero em bloco é determinado pela relacdo de monémero para
iniciador, esta técnica permite a obtencdo de comprimentos muito préximos, quase
monodispersos, esta caracteristica influencia as propriedades finais do copolimero em
bloco, pois garante uma uniformidade dos comprimentos de cada bloco, resultando em
morfologias bem definidas [4,37,38].

Iniciadores bifuncionais sdo utilizados na obtencdo de copolimeros tribloco
ABA ou ABC e copolimeros BABAB ou CABAC séo obtidos adicionando os monémeros

B ou C, respectivamente, ap0os a polimerizacdo dos copolimeros ABA [37]. Para obtencéo
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do copolimero tribloco poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-poliestireno (SEBS),
utilizado neste trabalho, no primeiro momento é polimerizado convencionalmente o
copolimero tribloco SBS, na sequéncia o bloco borrachoso insaturado de polibutadieno
passa pelo processo de hidrogenacao, produzindo o copolimero etileno-butileno (EB),
processo similar € realizado na obtengdo do poliestireno-b-poli(etileno-co-propileno)-b-
poliestireno (SEPS) a partir do copolimero poliestireno-b-poliisopreno-b-poliestireno
(SIS). Os copolimeros em bloco resultantes, SEBS e SEPS, devido as suas saturacfes sao

resistentes ao calor e a degradacdo oxidativa [3].

2.1.4. Morfologia

A principal caracteristica de um copolimero em bloco é sua capacidade de
formar estruturas ordenadas, caracteristica proveniente do seu processo de sintese que
possibilita a obtencdo de blocos uniformes, resultando em morfologias bem definidas. A
morfologia de um copolimero em bloco é definida pela constituicdo das fases e pelo
balanco entalpico-entropico que governa as fases. Esta definicdo foi apresentada
primeiramente pela Teoria de Leibler [41] para um copolimero dibloco, onde foram
definidos trés principais parametros no controle da segregacao das fases:

« Pardmetro de interacdo de Flory-Huggins (x), que caracteriza a
miscibilidade entre os blocos A e B;
+ Grau de polimerizacao (N); e

» Fracdo volumetrica da fase minoritaria (f)

Assim, a segregacdo de fases de um copolimero pode ser expressa através de
um denominado parametro reduzido (yN), que contém a contribui¢do entalpica através do
pardmetro de interacdo de Flory-Huggins e entropica através do grau de polimerizag&o.
Sendo que y possui uma relacdo inversamente proporcional com a temperatura, portanto
em um copolimero em bloco em equilibrio, as cadeias tendem a se organizar em uma
configuracdo de minima energia. Aumentando o pardmetro y (ou seja, diminuindo a
temperatura) favorece a reducdo de contato entre os segmentos A-B. Se N for

suficientemente grande, este processo serd acompanhado com perda de entropia
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translacional e configuracional devido ao ordenamento estrutural, processo demonstrado na
Figura 5. Este processo é chamado de separacdo de microfase, onde 0s componentes serao
ordenados em escala nanomeétrica, pois a separacdo em nivel macroscopico é prevenida
pelas ligacdes covalentes que compdem o copolimero em bloco. No processo inverso,
reduzindo y (aumentando a temperatura) os fatores entrépicos serdo dominantes

conduzindo a uma fase desordenada [1,42].

Ordenado Desordenado
; g M ¢
' ' AV o
E ...' . -.,‘ > ;
g ¢ Termicamente X s
reversivel < oA
. . /L—_J\ | % 4 g
- -« .kl‘ s
\’—\/ e g N ’
f | Rt
- . g o 3
| © mero A X -5
A ! © mero B O AL

A B A

Figura 5 - Separacéo de fase em ordem e desordem em um copolimero em bloco [43]

Esta transicdo de separacdo de microfase, onde o copolimero atravessa uma
fase composta de microdominios ordenados e uma fase desordenada, é chamada de
transicdo ordem-desordem (ODT) e a temperatura na qual ocorre esta transicdo €
denominada temperatura ODT. Assim também héa a temperatura de transicdo ordem-ordem
(OOT), quando ocorre a transi¢do de um tipo de estrutura de microdominio ordenada para
outra [44]. E para um copolimero em bloco monodisperso a concentracdo volumétrica de
um dos blocos, f, € definida como parametro para determinar a morfologia que o

copolimero apresentara antes da temperatura ODT. Os principais tipos sdo apresentados na

Figura 6.
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Figura 6 - Principais tipos de morfologia apresentadas por copolimeros dibloco ou tribloco ABA abaixo da
temperatura ODT [38]

As morfologias tipicas de um copolimero em bloco, em fungdo de sua
composicdo, sdo as esféricas (S - Figura 6a), com estrutura cubica de corpo centrado
(CCQ), as cilindricas (C ou Hex - Figura 6b), com estrutura de arranjo hexagonal, e as
lamelares (L - Figura 6¢). No entanto, outras morfologias também sdo possiveis, como a
estrutura de camadas hexagonalmente perfuradas (HPL — Figura 6d), a estrutura de
camadas hexagonalmente moduladas (HML — Figura 6e) e a estrutura bicontinua cubica,
de simetria giréide (G - Figura 6f). Proximo de uma composi¢do simétrica os blocos
segregados formam dominios compostos de camadas alternadas, estrutura L. A medida que
a composicao desloca levemente de uma condicdo de simetria, resulta na formacgdo de uma
diferente estrutura de camada, estrutura HPL, que é um estado metaestavel que facilita a
passagem da fase L para G. A complexa fase G possui uma estrutura bicontinua que esta
localizada na proximidade da faixa de composicdo da estrutura HPL, a componente
minoritaria forma duas redes interpenetrantes de triplas coordenadas. Ao se afastar
novamente da fase de alta simetria a componente minoritaria forma a estrutura Hex e, com
novo incremento da fase minoritéria, a estrutura se arranja como S [1,45]. Um exemplo
para a variacdo da morfologia em fungéo de f foi obtido no trabalho de Bates [42] para uma
série de copolimeros de PS-PI em funcédo da fragdo volumétrica do bloco de PS:
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» fps<0,17: esférica CCC

* 0,17 < fps < 0,28: cilindrica hexagonal
+ 0,28 < fps < 0,34: girdide

* 0,34 <fps <0,62: lamelar

* 0,62 < fps <0,66: girdide

» 0,66 < fps <0,77: cilindrica hexagonal
» fps>0,77: esférica CCC

Nota-se que aumentando a fragdo volumétrica da fase minoritaria a partir da
estrutura esférica até alcancar a estrutura simétrica lamelar, um novo acréscimo na, até
entdo, fase minoritaria causara o efeito conhecido como inversdo de fases, onde as
estruturas morfoldgicas se repetem, porém a fase continua passa a ser a fase minoritéaria.
Além disso, é possivel estabelecer um diagrama de fases do copolimero em bloco em
funcdo da composigéo das fases e da temperatura ou yN, conforme demonstra a Figura 7.
Para caracterizar estas microestruturas duas principais técnicas sdo empregadas,
microscopia eletronica de transmisséo (TEM) e espalhamento de raios x a baixo angulo
(SAXS). A analise por TEM s6 passou a ser utilizada nos trabalhos envolvendo
copolimeros em bloco com o advento da técnica de tingimento utilizando vapor de
tetroxido de 6smio (OsO,), para tingir fases borrachosas insaturadas, ou tetréxido de
ruténio (RuQ,) para tingir outros grupos, como anéis benzénicos, geralmente presentes na
fase rigida, ocasionando um contraste entre as fases. A vantagem de utilizar TEM € que é
uma analise direta, no entanto é limitada para uma pequena fracdo do material. A anélise
por SAXS possibilita verificar o copolimero em uma regido maior. A identificacdo
estrutural se da em funcédo do pico do vetor de espalhamento ¢, a relacdo entre os picos
subsequentes e o pico de maior intensidade auxilia na caracterizagdo das estruturas
ordenadas [1,46]. Assim, as principais estruturas dos copolimeros em bloco possuem a

seguinte relacdo de maximos de espalhamento:

e Lamelar: 1:2:3:4...
+ Cilindrica hexagonal: 1:\/§:\/Z:x/7:\/§...
» Esférica CCC: 12\/52\/53\/2...
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Figura 7 - Diagrama de fases para um copolimero dibloco simétrico conformacional [47]

2.1.5. Comportamento mecénico dos copolimeros em bloco

O comportamento mecanico de um material reflete a correlacdo entre sua
resposta ou deformacdo a uma carga ou forca aplicada. A forca aplicada pode ser
proveniente de natureza distinta, como tracdo, compressdo, flexdo ou cisalhamento. A
resposta mecéanica dos materiais poliméricos € altamente influenciada pela estrutura
morfoldgica, massa molar, grau de cristalinidade, entre outros fatores.

Nos copolimeros em bloco a separacdo de microfases desempenha um
importante papel na determinacdo de suas propriedades mecanicas [4]. No caso de dois
meros distintos imisciveis, onde um mero forma o segmento elastomérico, e o outro, de
natureza rigida, atua como pontos de reticulacdo fisica do sistema, o comportamento
mecanico sera o de um elastdmero termoplastico (TPE). Os TPES possuem as mesmas
caracteristicas de um material elastomérico convencional, com excec¢do dos pontos de

reticulacdo fisica, que sdo reversiveis pela acdo da temperatura [1]. Os materiais
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elastoméricos possuem um comportamento diferente de polimeros amorfos rigidos ou
semicristalinos. Esses materiais apresentam um comportamento elastico ndo linear e ndo
sofrem deformacéo plastica significativa [43].

A razdo entre os segmentos rigidos e flexiveis determina as propriedades
globais dos TPEs. A fase rigida determina a resisténcia mecénica e a temperatura superior
de servico, além de afetar a resisténcia a 6leos e solventes. A natureza quimica do
segmento flexivel determina o comportamento elastomérico a baixa temperatura,
estabilidade térmica e resisténcia a intempéries [2].

Além da separacdo de microfase, outras especificidades influenciam as
propriedades mecénicas dos copolimeros em bloco. Diversos estudos na literatura reportam
a influéncia de diferentes variaveis. Por se tratar do material mais utilizado como TPE, os
copolimeros em bloco estirénicos, com morfologia de cilindros de poliestireno arranjados
de forma hexagonal em uma matriz borrachosa, sdo os mais estudados em termos de
propriedades mecanicas [48].

A influéncia da arquitetura molecular é demonstrada no trabalho de Puskas et
al. [2], onde foram utilizadas diferentes composicdes de copolimeros em bloco
poliestireno-b-poliisobutileno-b-poliestireno (SIBS), sendo sempre um com arquitetura
molecular do tipo estrela e seu analogo linear. As amostras ensaiadas mecanicamente com
arquitetura do tipo estrela, com fragdo de 30% e 40% de PS, demonstraram maiores valores
de mddulo elastico e resisténcia a tracdo quando comparadas com as amostras com
estruturas lineares. Tal comportamento € relacionado ao ponto de juncdo de ligacGes
covalentes no centro da estrutura tipo estrela, necessitando de maior energia de deformacéo
para que esta ligacdo seja rompida.

Wang et al. [49] estudaram a relagdo do método de preparagédo e condigdes de
processamento nas propriedades mecanicas do copolimero em bloco SEBS. Para tal, foi
feita uma avaliacdo mecénica a partir da técnica de mapeamento nanomecanico através de
microscopia de forca atdbmica (AFM), em comparacdo com ensaios de resisténcia a tracao,
em amostras obtidas via extrusdo, com diferentes velocidades de rotagdo da rosca, e via
solugédo. Os resultados apontaram para uma relagdo inversamente proporcional entre o
modulo de Young e a velocidade da rosca durante o processo de extrusdo e, alem disso,
verificaram que altas rotacdes causam degradagédo do copolimero em bloco, devido as altas

taxas de cisalhamento, prejudicando suas propriedades mecanicas.
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Um estudo mais aprofundado voltado a influéncia da temperatura de
processamento nas propriedades mecénicas de copolimeros em bloco foi feito por Zhao et
al. [50], onde foi realizada a injecdo de copolimeros em bloco SIS em temperaturas
variando de 180 °C a 240 °C. Uma caracteristica notavel, a partir dos ensaios de resisténcia
a tracdo, conforme demonstra a Figura 8, foi a relagdo inversamente proporcional entre

temperatura de processamento e propriedades mecénicas.
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Figura 8 - Curvas do ensaio de resisténcia a tracdo no copolimero em bloco SIS em diferentes temperaturas
[50]

Com auxilio das técnicas de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e
espalhamento de raios x a baixos angulos (SAXS), verificou-se que esse comportamento
provavelmente estaria atrelado a uma alteracdo da estrutura morfologica cilindrica. A
morfologia inicial com cilindros de PS sofre uma transicdo de ordem-ordem, & medida que
ocorre o incremento de temperatura, passando a uma estrutura de esferas em um arranjo
CCC. Com o aumento da temperatura, esse arranjo morfoldgico sofre transicdes passando
por CCC desordenada até uma estrutura vermiforme (a temperatura de transicdo ordem-
desordem foi estabelecida como 275 °C), conforme demonstra a Figura 9. Portanto, outro
importante fator observado foi a perda de orientacéo preferencial em funcdo do aumento de
temperatura, por atingir estruturas desordenadas, o que influi nas propriedades mecanicas
do copolimero em bloco.
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Figura 9 - Influéncia da variacdo de temperatura na alteragio morfoldgica do copolimero em bloco SIS. A

esquerda as curvas de SAXS indicam a alteracéo estrutural [50]

A compreensdo da relacdo entre a orientacdo morfoldgica e as propriedades
mecanicas anisotropicas de TPEs se faz necessaria por razles praticas de aplicacBes
industriais [48].

Pakula e seus colaboradores [5] avaliaram as propriedades mecanicas de um
SEBS anisotrépico e as compararam com uma amostra isotropica. Foram realizados
ensaios de resisténcia a tracdo em trés direcBes distintas em relacdo a orientacdo
preferencial, demonstrados na Figura 10: paralela, perpendicular e a 45°. Mecanicamente 0
copolimero isotrdpico apresentou comportamento semelhante ao copolimero ensaiado a
45°. A amostra ensaiada na direcdo paralela, curva 1, apresentou melhores propriedades
mecanicas, limite de escoamento, modulo eléstico e alongamento, comparada as demais
direcdes. Tal comportamento se deve a transmissdo do esforgo externo para a fase de maior
rigidez, no caso os cilindros de PS, em decorréncia da orientacdo do sistema. No entanto, a
tensdo necessaria para deformacdo plastica foi atingida em menor deformacdo. Na direcdo
perpendicular, curva 3, o sistema estd sendo solicitado em série. Estruturalmente os
cilindros de PS ndo apresentaram variagdo, pela analise de SAXS, o que indica que em

baixas deformagdes o comportamento mecénico é predominante pela fase flexivel. Em
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maiores deformagdes todas as dire¢des se comportam de forma similar, os cilindros sofrem
reorientacdo apds a ocorréncia de fragmentacdes, e o ponto de fragmentacdo varia

conforme a orientagdo inicial do copolimero em bloco.

15

Q

Tensao (MPa)

o

Figura 10 - Curvas do ensaio de resisténcia a tragdo no copolimero em bloco SBS com morfologia orientada.
As amostras foram solicitadas mecanicamente nas direcdes paralela, 45 ° e perpendicular, em relacdo a

orientacdo preferencial, curvas respectivas de 1 a 3 [5]

Ainda de acordo com Pakula [5], a fragmentacdo dos cilindros de PS durante
ensaio mecanico de tracdo ocorre em decorréncia da aplicacdo de grandes deformacdes.
Assim, o ponto de fragmentacdo normalmente é determinado como o limite de escoamento
do material. De forma geral, a fragmentacdo dos cilindros facilita o processo de
reorientagdo durante o ensaio, em uma parcela dos cilindros ocorre o relaxamento
enquanto outra parcela se orienta em funcéo da dire¢do do ensaio. A Figura 11 apresenta

um modelo esquematico que exemplifica este processo.
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Figura 11 - Esquema do escoamento nos dominios de poliestireno orientados originalmente perpendiculares a
direcdo de alongamento [5].

Holzer e colaboradores [51] avaliaram, através da técnica de SAXS, o
comportamento de deformacdo de copolimeros em bloco isotrépicos e orientados, com
morfologia lamelar, durante o ensaio de resisténcia a tracdo, concluindo a dependéncia do
mecanismo de deformacdo com o alinhamento morfol6gico. Amostras com orientacao
inicialmente paralela a direcdo de ensaio apresentam melhores propriedades mecanicas, e
um processo de fragmentacdo continua dos dominios rigidos. J& as amostras originalmente
perpendiculares sdo dominadas pela inclinacdo das lamelas, resultando em uma morfologia
final do tipo chevron (tipo espinha de peixe).

Adhikari et al. [4] obtiveram resultados semelhantes ao trabalho anterior,
avaliando as propriedades mecénicas do copolimero em bloco SBS com morfologia
lamelar orientada, sendo solicitado nas dire¢des paralela e perpendicular.

Honeker et al. [48,52] apresentaram dois estudos relacionados & evolugéo
morfoldgica do copolimero em bloco SIS com estrutura morfologica hexagonal cilindrica.
As amostras foram solicitadas nas direces paralela e perpendicular em relacdo a
orientacdo morfoldgica inicial. O estudo concentrou-se na avaliagdo em trés estagios de
deformacéo: baixa deformacdo, regime de transicdo e de grande deformacdo. Na baixa
deformacéo, direcdo paralela, ndo ocorreu alteracdo na secao transversal dos cilindros de
PS, no entanto devido a uma distorcdo do arranjo hexagonal o espacamento entre 0s

cilindros diminui. Na dire¢do perpendicular, a medida que ocorre o esforgo, os cilindros
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tém uma tendéncia de se separarem. Deste modo, 0 segmento borrachoso € o que liga os
cilindros de PS que se contraem em uma tentativa de manter o volume constante. No
regime de transicdo os cilindros sofrem distorcdo e a medida que a solicitacdo mecéanica
aumenta os cilindros sofrem fragmentacdo. Em grandes deformac6es, independente da
direcdo de orientagdo morfologica inicial, os cilindros rotacionam na direcdo de

estiramento.

2.2. Nanocompositos

Materiais compositos sdo materiais multifasicos, constituidos por dois ou mais
materiais (ou fases) distintos: matriz e reforco. As fases devem ser quimicamente
dissimilares e separadas por uma distinta interface. No entanto, ao combina-las a nivel
macroscopico, espera-se conseguir propriedades superiores as dos seus componentes, ou
seja, que atuem com sinergia [53-55]. H& tempos utilizam-se materiais compdsitos de
matrizes poliméricas com cargas minerais, metalicas, entre outras, dispersas como fase
reforco em uma escala micrométrica. A extensdo do aumento de suas propriedades
depende de muitos fatores incluindo razéo de aspecto do reforco, seu grau de disperséo e
orientacdo na matriz e a adesdo na interface entre reforgo - matriz [56].

Assim como materiais compdsitos, 0s nanocompdsitos sdo materiais
multifasicos, porém sua fase reforco deve ter ao menos uma dimensdo em escala
nanométrica (< 100 nm) [57,58]. Embora o aspecto de melhora nas propriedades
mecanicas seja um dos principais objetivos na obtencdo de nanocompdsitos, outras
propriedades e potenciais aplicagfes sdo importantes incluindo propriedades de barreira,
resisténcia a chama [59] e propriedades elétricas/eletrdnicas [29,30], além de apresentarem
consideravel vantagem em relagdo aos compdsitos convencionais, pois necessitam de
menor fracdo volumétrica da fase reforgcante para atingirem tais propriedades [54,60]. Este
efeito sinérgico apresentado pelas nanoparticulas, denominado "efeito nano”, € devido a
reducdo da escala fisica, proporcionando grande raz&o de aspecto, em virtude de elevada
area superficial em relacdo ao volume das nanoparticulas [57,58,61].

A maioria das nanoparticulas que demonstram importancia tecnoldgica pode

ser classificada em funcéo de sua forma da seguinte maneira (Figura 12):
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e Lamelar (com uma dimensdo nanométrica) — ex.: argila e grafeno;

e Fibrilar (com duas dimensbes hanométricas) — ex.: nanotubos e nanofibras de
carbono; e

e Esfeérica ou isodimensional (com trés dimensGes nanomeétricas) — ex.: silica de

fumo e negro de fumo [58,62,63].

A Se<d @
d o
o o
a) b)

Figura 12 - Representacdo esquematica de materiais nanocompositos com escala dimensional caracteristica:

a) lamelar, b) fibrilar e c) esférica, sendo A a bicamada e d o didmetro em escalas nanométricas [58]

Para que uma nanoparticula possibilite melhor interacdo e, consequentemente,
melhores propriedades mecanicas e fisicas ao nanocompadsito sdo necessarias uma série de
fatores, como forma e tamanho de particula, tamanho do agregado, razdo de aspecto,
caracteristicas da superficie e grau de dispersdo [60,64]. Quando a dispersdao das
nanoparticulas ndo é satisfatdria no interior da matriz polimérica, a fase dispersa forma
aglomerados com dimensBes micrométricas. Esses materiais ndo podem ser considerados
nanocompositos, pois apresentam caracteristicas dimensionais tipicas de um compdsito
convencional.

Nanocompositos poliméricos podem ser obtidos por trés principais técnicas:
polimerizagéo in situ, solu¢do e mistura no estado fundido [60]. Também é possivel uma
combinacdo destas técnicas para obter melhores propriedades de dispersdo [38]. A técnica
de polimerizacéo in situ ndo é utilizada para a obtencdo de nanocompdsitos de copolimeros
em bloco, pois a presenca de nanoparticulas atuaria como impureza na sintese do material
polimérico. Portanto, para os copolimeros em bloco as principais técnicas utilizadas sdo as

de mistura em solucéo ou mistura no estado fundido [43].
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2.2.1.  Argilominerais

O termo argila retne diversas defini¢bes, porém de maneira geral significa um
material natural de textura terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve uma
plasticidade quando misturado em uma quantidade limitada de agua, endurece depois de
seco e torna-se mais duro depois de um tratamento térmico [65].

Argilas séo rochas que tém como principais componentes minerais chamados
argilominerais [66]. O total de componentes que ndo sdo argilominerais em uma argila é
inferior a 10% [67]. Os argilominerais s&o silicatos de aluminio, ferro e magnésio
hidratados, com estruturas cristalinas em camadas [65,68]. A maioria dos argilominerais,
naturalmente, € constituida essencialmente por particulas cristalinas com algumas
dimensfes abaixo de 2 pum. Os argilominerais, devido a sua natureza lamelar, séo
chamados de silicatos em camadas ou, mais frequentemente, filossilicatos [68]. Em grego,
phyllos significa folha, ou lamela [69].

Na década de 30, Linus Pauling [70] prop6s um modelo tedrico para a estrutura
cristalina dos argilominerais. A estrutura cristalina é constituida por folhas continuas de
tetraedros de silica (SiO,), ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas
octaédricas de hidréxidos de metais tri e divalentes [62,65], como demonstra a Figura 13.

@ oOxigénio @ silicio a)

Alumlnlo ou magnésio ‘ Hidroxila ou oxigénio

b) )

Figura 13 - Esquema da estrutura dos argilominerais. Representacfes esquematicas das: a) folhas tetraédricas
e b) octaédricas, unidades estruturais dos argilominerais; c) Representacdo esquematica da estrutura de

argilomineral com estrutura 2:1 (esmectita) [38]
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Os diferentes argilominerais séo classificados de acordo com sua composi¢éo
quimica, possibilidades de substituicGes em sua estrutura e estrutura cristalina, sendo as

estruturas cristalinas divididas em dois grupos:

e Estruturas 1:1 - da caulinita, serpentinas e dos argilominerais ferrosos;
e Estruturas 2:1 - do talco-pirofilita, das micas, esmectitas, vermiculitas,

cloritas e da paligorsquita-sepiolita [68,71].

As faces destas camadas se empilham por forcas de van der Waals, o
espacamento formado entre elas € chamado de espaco interlamelar ou galeria. As faces sdo
neutras na auséncia de atomos de impurezas, no entanto quando atomos com cargas
diferentes das do aluminio ou silicio substituem estes atomos na estrutura, gera-se um
desbalanceamento elétrico na superficie das camadas, 0 que ocasiona carga negativa. As
galerias entdo sdo ocupadas por cétions inorganicos que contrabalanceiam estas cargas
negativas. Estes cations, quando hidratados, podem ser trocados por sais organicos, que
tornam organofilica a superficie das galerias [38]. A organifilizacdo visa reduzir a energia
superficial, mudando sua natureza hidrofilica para hidrofébica, e permitir a intercalagdo de
moléculas de mondmeros ou polimeros pelo aumento do espacamento basal.

O teor de cations trocaveis, expresso em miliequivalentes de cation por 100 g
de argila (meg/100 g), € conhecido como capacidade de troca de cétions (CTC) [62].

Com o desenvolvimento dos nanocompositos polimero-montmorilonita surgiu
0 termo nanoclay: uma argila constituida por lamelas com dimensdes nanométricas que
podem ser modificadas usando-se diferentes compostos quimicos para obter complexos
argila-composto organico compativeis com mondmeros e polimeros organicos [62].

Na interacdo polimero-argila trés estruturas extremas podem ser obtidas,
conforme exemplificado na Figura 14, dependentes da natureza dos materiais, como a
matriz polimérica ou 0s cations organicos presente no interior das argilas. Quando a
afinidade entre polimero e argila é baixa, o polimero é incapaz de intercalar as camadas do
argilomineral, as particulas de argila terdo dimensdes micrométricas, denominadas
tactoides, portanto formara um microcomposito com as mesmas propriedades de
compositos convencionais. Os dois outros tipos sdo considerados nanocompdsitos, pois a
interacdo polimero e argila ocorrem em escala nanométrica. O tipo mais comum é a

estrutura intercalada, onde as cadeias poliméricas estdo intercaladas entre as camadas do
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argilomineral, porém a delaminacdo ainda ndo é completa, gerando multicamadas
nanomeétricas que se alternam entre camadas poliméricas e inorganicas. O terceiro caso
ocorre quando todas as camadas estdo completamente dispersas na matriz polimérica,
portanto sdo ditas delaminadas ou esfoliadas, embora, na pratica, dificil de ser alcancado, é
o principal objetivo, pois maximiza as interagdes entre polimero e argila, fazendo com que
toda a superficie das camadas fique disponivel para o polimero, ou seja, maximiza as
alteracdes nas propriedades do polimero [43,60,62]. No caso de argilas intercaladas, a
quantidade de exfoliacdo costuma ser fortemente afetada pelas condicdes de mistura.
Geralmente, o grau de dispersdo é governado pela viscosidade da matriz, taxa de
cisalhamento médio e o tempo médio de residéncia no processo de mistura [56]. Mais
frequentemente existe a coexisténcia de estruturas intercaladas e esfoliadas no interior da

matriz polimérica [60].

Polimero

A\
/7 m%&,% Microcompésito

\
+ — \ Intercalado
/
\
|

Argila - \

Esfoliado
Figura 14 — Trés caso de estruturas de nanocompdsitos pela interagdo polimero-argila [43]

Conforme descreveu Cho e Paul [56], desde 1950 estudos sobre incorporagédo
de argilas organofilica em polimeros sdo desenvolvidos. No entanto, s6 a partir de 1986,
com o avango obtido pelo grupo de pesquisa da Toyota, foram obtidos nanocompdsitos
polimero argila com estrutura intercalada/esfoliada, através do processo de intercalacéo por
polimerizacdo in situ [72]. Contudo, nos anos 90 uma série de estudos de Vaia e seu grupo
[73,74] mostram ser possivel a intercalagdo direta de argilas em matrizes poliméricas no

estado fundido por técnicas convencionais de processamento de polimeros, como extruséo,
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para diminuir o tempo de prepara¢do do nanocomposito. Desde entdo, este tem sido o
método preferido para obtengdo de nanocompositos.

A grande utilizacdo das argilas em nanocompdsitos se deve a abundancia, ao
baixo custo, ao fato de serem ambientalmente favoraveis e a capacidade de se expandir e
mesmo intercalar ou serem delaminadas por cadeias poliméricas sob apropriadas condi¢oes
[60,71].

2.2.1.1. Montmorilonita

Montmorilonita é o nome dado a argila identificada por Knight em 1896, sendo
encontrada proxima a regido de Montmorillon, na Franca [75]. A montmorilonita é o
argilomineral mais abundante entre as esmectitas, nome ao qual também é referenciado
[76].

A montmorilonita (MMT) pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, com placas
lamelares empilhadas que sdo atraidas entre si por forgcas polares e forcas de van der
Waals. O espagamento entre as lamelas forma a galeria, a Figura 13c mostra, lateralmente,
camadas sucessivas 2:1 de montmorilonita; a distancia interplanar basal é da ordem de 15,4
A, e a espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A, sendo sua formula quimica geral é
Mx(Al4~xMgx)SigO2(OH)4 [68].

As lamelas apresentam perfil irregular, com didmetro médio de 100 nm,
espessura de até 1 nm e dimensdes laterais superiores a 30 nm. Portanto, sua razdo de
aspecto pode alcancar valores elevados, proximos a 1000, no entanto, comercialmente a
MMT é fornecida na forma de p6 com tamanho de particulado aproximado em 8 um e
razéo de aspecto entre 10 e 300.

A MMT apresenta grande capacidade de troca catibnica, entre 80 a 150
meq/100 g e elevada éarea superficial especifica, 750 a 800 m?/g. Estes fatores, aliados &
grande capacidade de inchamento em agua, facilitando a intercalagdo de compostos
organicos, contribuem para a grande utilizacdo da MMT em aplica¢fes de nanocompositos
[75,76].

44



2. Revisao Bibliografica

2.2.1.2. Haloisita

A argila mineral haloisita foi nomeada em 1826 por Beither, sendo seu home
uma homenagem a Omalius d’Haloy que descobriu e identificou o mineral [77].

A haloisita ¢ uma variedade polimorfica hidratada da caulinita, uma argila
mineral dioctaédrica 1:1, sendo suas estruturas e composi¢des quimicas similares, exceto
pela maior concentracdo de moléculas de agua entre as camadas unitarias da haloisita.
Como resultado a haloisita existe na forma dita hidratada que possui espacamento basal
(dooz) de 10 A, sendo aproximadamente 3 A maior que o da caulinita [62,68,77,78].

Em determinadas condi¢cdes ambientais, ou aquecendo a haloisita hidratada a
50 °C, ela pode facilmente e irreversivelmente desidratar, onde sua estrutura fica idéntica a
de uma caulinita [62,77]. Sua formula unitaria ideal € Al,Si,Os(OH)4.nH,0, sendo n =0 ou
2 para haloisita desidratada ou hidratada, respectivamente [77,78]. No entanto, pequenas
variacBes ainda sdo possiveis na sua foérmula unitaria, principalmente em virtude de
impurezas associadas a argilominerais [77].

As particulas de haloisita podem adotar uma variedade de morfologias, como
esferoidal e lamelar, no entanto a forma tubular é dominate nas haloisitas. O tubo pode ser
longo e fino, curto e espesso, ou emergindo de outros tubos, porém a principal morfologia
sdo tubos ocos alongados [62,77]. Os comprimentos dos tubos de haloisita cobrem uma
ampla faixa, de 20 nm a > 30 um, enquanto seus didmetros variam entre < 50 nm e 200
nm, ao menos [77].

Na década de 60 foi adotada a nomenclatura de haloisita-10A e haloisita-7A,
indicando o estado de hidratagdo [62]. Embora seja aceito atualmente, permanece a
possibilidade de confusio da haloisita-7A com a caulinita [77]. Sendo sugerido que quando
a morfologia da particula for lamelar seja uma caulinita e quando for cilindrica ou tubular
seja uma haloisita [79].

Embora seja possivel introduzir ou intercalar moléculas eletricamente neutras,
organicas e/ou inorganicas, entre as camadas 1:1 e, em consequéncia, aumentar a distancia
basal, ndo é usual referir-se aos grupos das caulinitas como sendo um grupo que apresenta

basal expansivel, pois tem uma pequena CTC, abaixo de 10 meq/100 g de argila [62].
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2.2.2. Silica de fumo

O silicio, na natureza, quase sempre é ligado ao oxigénio, formando o diéxido
de silicio (SiO,), ou com elementos adicionais, como nos silicatos. O silicio e 0 oxigénio
juntos constituem mais de 60% em massa de toda a crosta terrestre. O termo silica refere-se
ao composto SiO; que puro pode ocorrer na forma amorfa ou cristalina [80,81]

As nanoparticulas de silica amorfa podem ser classificadas em dois grupos:
silica precipitada e silica de fumo. Estas se diferenciam nos processos de obtencdo e no
dimensional das particulas. A silica precipitada é obtida pela precipitacdo do &cido de
silicato de sodio enquanto a silica de fumo ¢é produzida pela hidrolise do tetracloreto de
silicio em uma chama. Em decorréncia do seu processo de obtencdo a silica de fumo
também é conhecida como silica pirogénica [82].

Essencialmente, o processo de hidrdlise para obtencéo da silica de fumo ocorre
a altas temperaturas, a partir de tetracloreto de silicio (SiCly), que é convertido para uma
fase gasosa e entdo reage espontanea e quantitativamente em uma chama de oxigénio e

hidrogénio [63,80], conforme ilustra a Figura 15 e a Equacéo (2):

Sicl,

1000 °C

Si0

2
Figura 15 - Obtenc&o da silica de fumo [80]
2H, + 0, - 2H,0
SiCl, +2H,0 - SiO, + 4HCI
2H, + O, +SiCl, - SiO, + 4HCI (2)
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A silica de fumo é constituida por particulas primarias esféricas, com variacao
de didmetro de 7 a 40 nm. Possuem grande area superficial e elevada pureza, séo inodoras,
insipidas e quimicamente inertes, o que favorece sua aplicacdo nas industrias farmacéutica,
cosmética, alimenticia, de plasticos, adesivos, compositos e, especificamente, em tintas e
vernizes [80,81].

Durante o processo de hidrélise, variando a temperatura da chama e o tempo de
permanéncia da silica na combustdo é possivel alterar o tamanho das particulas e sua
distribuicdo, além da superficie especifica e as propriedades de superficie da silica de fumo
[80].

Embora a formula quimica da silica de fumo seja SiO,, deve ser considerado
gue ndo h& moléculas de SiO, isoladas. Na verdade os atomos de silicio fazem ligacdes
covalentes com quatros atomos adjacentes de oxigénio formando tetraedros de ions silicato
(Si0,*), que se arranjam eu uma rede amorfa tridimensional, conforme Figura 16. As
particulas primarias praticamente ndo ocorrem de forma isolada, pois tém a tendéncia a
formar uma rede, sendo que quanto menor o didmetro da particula primaria, maior sua
propensdo a formar agregados ou aglomerados. Portanto, a dispersao da silica de fumo

com particulas primérias diminutas é naturalmente mais dificil [80].

Figura 16 - Arranjo esquematico de uma estrutura de silica amorfa Os circulos simbolizam os &tomos de

oxigénio, nos centros dos tetraedros estdo os atomos de silicio [80]
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As silicas de fumo séo hidrofilicas, no entanto podem passar por um tratamento
quimico superficial, geralmente a base de silanos, que as torne hidrofébica. Porém, quando
comparadas as silicas hidrofilicas, as hidrofébicas tém menor estabilidade a temperatura
devido a presenca de carbono [80].

A silica de fumo apresenta-se como um atrativo reforco aos nanocompdsitos
poliméricos devido a abundancia de matéria-prima, baixo custo, alta resisténcia térmica e

possibilidade de ter a superficie funcionalizada [83].

2.2.3.  Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (CNTs — do inglés carbon nanotubes) sdo cilindros
constituidos somente por carbonos. Estruturalmente podem ser considerados como uma
folha de grafeno enrolada em forma tubular, sendo que a alta razdo entre seu comprimento
e diametro os aproxima de uma estrutura unidimensional. Seu grande interesse em
aplicacbes é devido a elevadas propriedades mecanicas e elétricas, alta estabilidade
quimica e térmica, alta elasticidade, elevada condutividade e baixa massa especifica.

Em meados dos anos 70 foi registrada a primeira obtencdo de uma imagem, por
microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucdo, de um nanotubo de carbono [84].
Endo e seu grupo de pesquisa obtiveram fibras de carbono com diametro inferior a 100 nm,
no entanto seu trabalho ndo causou grande impacto na comunidade cientifica, pois tinha a
finalidade de estudo das fibras de carbono em microescala. Essa perspectiva foi alterada no
inicio dos anos 90, com o trabalho de lijima [85], onde pela primeira vez foi detalhada a
obtengdo do que foi chamado de uma nova estrutura finita de carbonos consistindo de
tubos tipo agulha. Os CNTs foram obtidos pela técnica de descarga por arco elétrico e
consistiam de varias camadas de folhas grafiticas com espacamentos de 0,34 nm, diametro
de 1 nm e alta razéo de aspecto.

Existem dois tipos CNTs que podem ter alta perfeicdo estrutural: nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWNTSs - do inglés multi-wall nanotubes), os primeiros a
serem descobertos, e 0s nanotubos de carbono de parede simples (SWNTs - do inglés
single-wall nanotubes), esquematizados na Figura 17 [86-89].
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a) SWNT b) MWNT

Figura 17 - Diferentes estruturas de CNTs, a) SWNT e b) MWNT [88]

O MWNT e constituido por varias folhas de grafeno, normalmente de 2 a 40,
enroladas de forma concéntrica ao redor de uma area circular oca, com espagamento entre
as camadas de 0,34 nm (de maneira analoga a separacao existente entre os planos (002) do
grafite), mantidas por forcas de VVan der Walls [86,87,90].

O SWNT é um cilindro formado por uma Unica folha de grafeno, possui uma
alta razdo de aspecto, cerca de 1000, sendo considerado como protétipo de fios quanticos
unidimensionais [86-88].

Os diametros dos MWNTs e SWNTSs variam tipicamente entre 5 e 15 nm e 0,7
e 2 nm, respectivamente. Os comprimentos dos CNTs variam de uma escala inferior a 100
nm até varios centimetros, portanto fazem uma ligacdo entre as escalas molecular e
macroscopica [91,92].

Em adicdo as duas estruturas basicas, existem trés diferentes possiveis tipos de
CNTs em razédo da direcdo em que a folha € enrolada durante seu processo de sintese,

dando origem a nanoestruturas com diferentes simetrias e diametros [86,88]. Assim, 0s
SWNTs sdo definidos em termos de sua quiralidade, através de um vetor quiral (5 ), € pelo

angulo (@), conforme demonstra a Figura 18, onde a; e a, S&0 Vetores unitarios da rede
hexagonal [93]. O vetor quiral é representado por um par de indices, n e m, conhecidos
como indice de Hamada. Quando m = 0 o nanotubo ¢ chamado “ziguezague”, quando n =
m o nanotubo ¢ chamado “armchair” (tipo poltrona), e todas as outras configuragdes sao
designadas como quiral [86], conforme exemplifica a Figura 19. Enquanto as formas
obtidas nos MWNTSs séo definidas por modelos definidos a partir de imagens obtidas por

microscopia eletronica [89].
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Figura 18 - Diagrama esquematico de como uma folha de grafeno é enrolada para formar um nanotubo de
carbono [93]
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Figura 19 - Trés tipos de estruturas de SWNTSs obtidas com o par (n,m), a) ziguezague, b) armchair e c)
quiral [89].

Os CNTs podem ser de carater metélico ou semicondutor, dependendo de sua

estrutura cilindrica, quiralidade e diametro [91]. Os CNTs do tipo armchair sdo sempre
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metalicos. Os demais CNTs apresentam um carater semicondutor intrinseco, onde sua
banda de energia é inversamente proporcional a seu didmetro [93], variando de
aproximadamente 1,8 eV para cilindros de pequenos diametros até 0,18 eV para cilindros
maiores [86].

Normalmente, 0 médulo de Young dos CNTs pode variar desde 0,01 TPa até
1,8 TPa, ou seja, até 5 vezes mais rigido que 0 aco, porém com um sexto de sua massa
especifica, aproximadamente 1,3 g/cm®. Além disso, sio muito flexiveis, podendo ser
dobrados e torcidos sem se romper [86,92,94].

A variacdo de propriedades elétricas e mecéanicas dos CNTs é compreensivel.
Primeiro, os CNTs contém diferengas no comprimento, didmetro, quiralidade e nimero de
camadas. Segundo, sdo produzidos via diferentes métodos de sintese, ocasionando defeitos
distintos em suas nanoestruturas [92].

Atualmente os CNTs sdo produzidos por diversas técnicas, sendo os métodos
por descarga por arco elétrico, laser pulsado e deposicdo quimica a vapor (CVD do inglés
chemical vapor deposition) os mais utilizados e amplamente discutidos na literatura
[89,90,95]. As duas primeiras técnicas, descarga por arco elétrico e laser pulsado, possuem
a vantagem de alta producdo de CNTs (superior a 70%), no entanto eles dependem da
evaporacao de atomos de carbono a partir de sélidos em temperaturas superiores a 3000 °C
e 0s CNTs obtidos sdo emaranhados, o que dificulta a purificacdo e aplicacdo das amostras
[87]. Nestes pontos a técnica de CVD tem se destacado, pois 0s CNTs sdo obtidos em
temperaturas menores, 500 °C a 1000 °C, reduzindo os custos da amostra final, além do
catalisador poder ser depositado em um substrato, 0 que gera uma caracteristica Unica da
técnica de arranjos alinhados de CNTs [96]. No entanto, o método de CVD em larga escala
produz contaminantes que podem influenciar as propriedades dos CNTSs e frequentemente
requer tratamento térmico e/ou quimico para remocdo, o que pode ocasionar defeitos em

sua estrutura [91].

2.3. Processo de extrusao

Em escala industrial a extrusora convencional, ou extrusora de rosca unica, €
largamente empregada, pois gera produtos homogéneos, de baixo custo, e com a qualidade
desejada na maioria das vezes [97]. No entanto, na obtengdo de nanocompdsitos via

intercalacdo no estado fundido, existe a preferéncia por utilizar uma extrusora de rosca
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dupla, por apresentar melhor eficiéncia de mistura, transferéncia de calor e controle de

temperatura quando comparada a uma extrusora convencional [98].

2.3.1. Principios de extruséo

O principio do processo de extrusao € uma rosca, um parafuso arquemediano,
que gira dentro de um barril aquecido, tendo a finalidade de transportar e plastificar o
material polimérico que é alimentado por uma extremidade, através de um funil, passando
pelas zonas aquecidas do barril, sendo consequentemente aquecido, fundido e forcado a
passar pela outra extremidade, através da matriz, na qual o polimero adquire a forma do
produto final. O material extrudado é resfriado progressivamente até tornar-se sélido [98].
Assim, um parametro bésico para o processo de extrusdo € a interagdo entre a rotacdo da
rosca e a parede do barril. Para que o material seja transportado, a friccdo no material
polimérico deve ser menor na superficie da rosca e maior na parede do barril, ocasionando
o fluxo induzido por arraste [10].

A rosca é um dos componentes mais importantes de uma extrusora, além das
funcdes apresentadas, o cisalhamento gerado pelo seu movimento no interior do barril €
responsavel por cerca de 80% da energia mecanica e térmica necessaria para transformar o
material. Outra parcela de energia para transformacdo dos polimeros vem das mantas
elétricas que envolvem o barril, gerando energia térmica. Devido aos polimeros possuirem
baixa condutividade térmica e alta viscosidade no estado fundido, eles s&o transformados
preferencialmente por trabalho mecanico, portanto a rosca deve ser projetada de acordo
com as especificacbes do polimero, de forma que sua geometria promova méaxima
eficiéncia, vazao constante, plastificacdo e homogeneizacéo adequada ao polimero [97].

Uma rosca Unica apresenta trés zonas distintas. Primeiro uma zona de
alimentacdo que € responsavel pelo transporte do polimero, na sequéncia uma zona de
compressdo responsavel pela fusdo localizada na regido intermediaria do comprimento da
rosca, e por ultimo uma zona de dosagem ou controle da vazdo que € responsavel pela
finalizagdo da homogeneizagéo e pelo fluxo uniforme [97,98]. A Figura 20 esquematiza
uma extrusora de rosca Unica, onde sdo mostradas suas principais partes, entre elas rosca e

suas respectivas zonas, barril e matriz.
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Figura 20 — Esquema de uma extrusora com suas diversas partes funcionais [97]

As principais varidveis operacionais sao a velocidade de rotacdo da rosca (rpm
- rotagdes por minuto) e o perfil de temperatura ao longo do barril e na matriz, que alteram
o cisalhamento gerado por atrito e o calor, influenciando o fluxo e o grau de mistura do
polimero. As principais varidveis de projeto sdo relacionadas ao perfil do parafuso,
didmetro, comprimento, passo e profundidade do canal. A razéo entre o comprimento (L) e
didametro (D) denominada relacdo L/D determina o tempo de residéncia do polimero na
rosca e a superficie do barril disponivel para a transferéncia de calor e para cisalhamento.
Enquanto as demais variaveis contribuem para qualidade da plastificacdo e
homogeneizacdo do polimero fundido.

O transporte do polimero na extrusora é determinado pelo fluxo de arraste,
gerado pelo movimento relativo entre rosca e barril; o fluxo de contrapressao, que é devido
a queda de pressdo durante o fluxo do material ao longo do canal da rosca; e o fluxo de
escape, devido a folga (aproximadamente 0,15 mm) entre rosca e barril, a fim de evitar o
atrito entre os componentes. A vazdo da rosca pode ser determinada pelo somatério
vetorial dos trés fluxos, sendo que os fluxos de contrapressdo e escape podem ser definidos
com sinais negativos ou positivos, de acordo com o comportamento do polimero no
interior do barril [97].

53



2. Revisao Bibliografica

2.3.2.  Extrusora com dupla rosca

Extrusoras com dupla rosca sdo utilizadas em materiais ditos especiais, como
compositos poliméricos, blendas, além da incorporacao de aditivos e pigmentos. Sua a¢ao
de mistura é dita ser mais minuciosa do que em uma maquina com rosca Unica e 0 material
requer um transporte constante e bombeamento positivo. Este padrdo de transporte
continuo e uniforme caracteriza a extrusora com dupla rosca como uma bomba de

transporte [11]. Suas principais caracteristicas incluem:

¢ Elevada capacidade de transporte em baixa velocidade;

e Taxa de bombeamento positiva e controlada sobre uma ampla faixa de
temperaturas e coeficientes de atrito;

e Baixo atrito;

e Reduzido tempo de permanéncia na extrusora;

e Auto limpante com alto grau de mistura; e

e Capacidade de bombeamento positivo que é independente do atrito do

polimero contra a rosca e o barril, ndo é reduzida por fluxo de retorno [10].

As duas roscas séo a chave para a compreensdo do mecanismo de transporte do
polimero em diferentes extrusoras com dupla rosca. As roscas podem girar nas mesmas
direcdes (extrusora corrotacional) ou em direcdes opostas (extrusora contrarrotacional).
Além disso, as roscas podem estar separadas, tangenciadas ou intercaladas em varios
graus. Os filetes da rosca parcialmente intercalada interpenetram os canais da outra rosca,
enquanto os filetes da rosca totalmente intercalada preenchem completamente os canais da
rosca adjacente.

Nas extrusoras com dupla rosca néo intercaladas (separadas ou tangenciadas)
0s polimeros sdo transportados, fundidos e misturados por fluxo de arraste. Nas ndo
intercaladas contrarrotacionais é obtida boa distribuicdo da mistura, mas baixo
cisalhamento em virtude da pequena transferéncia de material entre as roscas. Engquanto
nas ndo intercaladas corrotacionais ocorre cisalhamento incontrolavel entre o espagamento

das roscas e baixa distribuicdo da mistura, estas ndo sdo disponiveis comercialmente [99].
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Portanto, embora diversas configuragdes das roscas sejam possiveis, na pratica
as mais utilizadas sdo as totalmente intercaladas contrarrotacional e corrotacional,

conforme demonstra a Figura 21.

Movimento Movimento
f'_.LU‘XO' ™ m das roscas . - B das roscas
Material
------------------ ..-" acumulado il iy A il i ke i bl m TR
’

1) » v ! . , ”~H »

Movimento o a A A Movimento

a) CONTRARROTACIONAL 90 material b) CORROTACIONAL @0 muterind

Figura 21 — Extrusoras com dupla rosca totalmente intercaladas demonstrando a dire¢éo rotacional, sendo a)

corrotacional e b) contrarrotacional [98]

Na extrusora contrarrotacional o material é conduzido para a regido de
intercalacdo das roscas e seu fluxo se da ao longo das roscas sendo sujeito a um
relativamente baixo cisalhamento. O grau de mistura depende da intercalagéo e geometria
das roscas, um aumento da distancia entre as roscas aumenta o fluxo entre as roscas e
possibilita melhor distribuicdo da mistura, no entanto diminui a taxa de cisalhamento
ocasionando inferior qualidade dispersiva. Devido a baixa taxa de cisalhamento e
temperatura a extrusora dupla rosca contrarrotacional € amplamente utilizada na
preparagdo de compostos, incluindo situacfes onde os volateis devem ser retirados durante
0 processamento, e polimeros sensiveis ao aquecimento, como o poli(cloreto de vinila)
(PVC).

Roscas duplas corrotacionais séo autolimpantes, o que reduz a probabilidade de
estagnacao do polimero nos canais das roscas. A extrusora corrotacional apresenta acao de
mistura mais intensa, devido a alternancia de fluxo entre os canais das roscas adjacentes, o
padréo do fluxo providencia um longo caminho para 0 material, pois contorna todo o canal
da rosca de um lado para alternar posteriormente da mesma maneira no canal da rosca
adjacente a um passo adiante, e assim confere longo tempo de residéncia e possibilita
maior contato com as paredes aquecidas do barril. Diferente do que ocorre com a extrusora
dupla rosca contrarrotacional, a corrotacional apresenta cisalhamento uniforme. Esta
combinagdo de longo caminho do fluxo, cisalhamento mais uniforme e transporte
autolimpante tornam a corrotacional vantajosa ao processar materiais que necessitam de

melhor homogeneizacéo, como blendas e nanocompositos.
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O perfil de velocidade em uma extrusora dupla rosca é mais complexo e dificil
de ser descrito, muitas vezes sendo necessario o emprego de andlises de simulacdo. No
entanto, o padrdo de fluxo mais complexo é o determinante para as vantagens citadas em

um processo de extrusdo com dupla rosca.

2.3.3. Extruséao de filme tubular

A tecnologia de extruséo de filme tubular foi originada em 1933 na Alemanha
com o processamento de um tubo de PS para utilizacdo na industria elétrica. Novas
aplicacdes foram desenvolvidas nos EUA na década de 40 quando o polietileno (PE)
tonou-se comercial. Atualmente, entre os processos de transformacédo € o que consome a
maior quantidade de termoplasticos. Seu grande mercado em expansdo inclui as industrias
de embalagens, agricultura, horticultura, construcdo civil, &rea médica e praticamente todos
0s mercados mundiais [10,11]

O processo de extrusdo de filme tubular consiste na extrusdo do polimero
fundido através de uma matriz circular formando um tubo de paredes finas, no centro do
qual ¢ injetado ar para inflar este tubo formando uma bolha. O processo normalmente visa
obter filmes orientados biaxialmente, para isto a bolha é estirada na direcdo da méquina
por rolos puxadores e na direcdo transversal pelo fluxo de ar, ao mesmo tempo em que é
resfriada. A razdo dos estiramentos longitudinal e circunferencial determinam a natureza
mono ou biorientada do filme, exceto em aplicacfes especiais onde grandes orientacdes
sd0 necessarias em uma direcdo, os filmes soprados tendem a ser feitos com propriedades
balanceadas [11,97,100].

A escolha do sentido de dire¢do do tubo durante o processo é fungéo do tipo ou
comportamento no estado fundido do polimero e da largura desejavel do filme achatado.
Termoplasticos com baixa viscosidade no estado fundido tradicionalmente sdo processados
no sentido vertical para cima (ascendente). De fato, a direcdo mais frequente para o
processo tubular € a vertical ascendente ou descendente, raramente sendo empregado 0
sentido horizontal, o polipropileno (PP) é um dos Unicos casos. Por possuir baixa
velocidade de nucleacdo e cristalizacdo, e apresentar a0 mesmo tempo amolecimento
durante o estiramento do fundido, seu processamento é realizado na direcdo vertical

descendente ou horizontal, para que ocorra resfriamento com agua antes do estiramento,
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acelerando a cristalizagdo e gerando cristais de tamanhos reduzidos proporcionando

transparéncia ao filme.

2.3.3.1. Principio de extruséo de filme tubular

No processo de extruséo de filme tubular o polimero fundido extrudado através
da matriz circular é inflado até o diametro necessario para formar a bolha. Para que o ar
ndo aqueca no interior da bolha é essencial que ocorra sua troca constante, com entrada e
saida do ar. Em seguida o filme é resfriado através de ar externo a partir do anel de ar junto

a matriz. A Figura 22 esquematiza o processo de extrusao de filme tubular.

Rolos
puxadores

Saia «—__ A

Funil
Balao
inflado

Matriz

Extrusora
Figura 22 — Linha de extruséo de filme tubular

O filme ascendente € direcionado através da torre, onde sdo acoplados os
periféricos da linha de extrusdo tubular, e mantido estavel com auxilio de um conjunto de
rolos guias denominado de saia. Depois de alguns metros de suspensao livre o filme é
achatado e direcionado aos rolos puxadores. A saia também é responsavel por eliminar
possiveis rugas e dobras na superficie do filme, para isso é regulada em determinada altura
e angulo de entrada. Os rolos puxadores sdo posicionados no topo da torre e controlam a
velocidade do filme ap6s seu resfriamento, tendo a finalidade de aprisionar o ar de
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inflamento no interior da bolha, por isso também s&o conhecidos como rolos de pressao.
Sao constituidos por um rolo de borracha e um adjacente de metal, sendo que o tamanho
dos rolos puxadores limitard a maxima largura do filme achatado que o sistema é capaz de
produzir. Rolos guias mantém tensionado o filme achatado e o direcionam até o bobinador,
ao fim da linha, que ird coletar o filme pronto em bobinas com medidas determinadas. A
linha de extrusdo tubular pode ser alterada de acordo com a necessidade de controle e
especificacbes do processo, podendo adicionar como periféricos dispositivos com distintas
funcionalidades, como tratamento da superficie e controle dimensional do filme [10,101].

A matriz utilizada na extrusdo de filme tubular € um dos mais importantes
componentes do processo. Sua finalidade, além de permitir dar forma circular ao polimero
fundido vindo da extrusora, &€ manter uma velocidade de saida uniforme. Além disso, ela
deve ser de facil limpeza, inclusive na troca de polimeros, e facil manutencdo [10]. Os trés
principais tipos de matrizes utilizadas séo as de alimentagdo lateral, alimentacéo inferior e
do tipo mandril espiral [101] e s&o demonstradas na Figura 23.
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Entradada  fF========~
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a b
) Marér'll Adaptador ) ‘
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Figura 23 — Matrizes para extrusdo de filme tubular com entrada a)lateral e b) inferior e ¢) matriz espiral
[102]

A matriz com alimentacdo lateral foi amplamente utilizada, pois € a mais
simples e econdmica, no entanto sua principal desvantagem € a formacdo de linhas de
juncgdo, uma linha divisoria no filme que acarreta em prejuizo estético e atua como ponto
de fragilizagdo diminuindo as propriedades mecénicas do filme. A linha de juncdo, ou
linha de solda como também é conhecida, é formada devido a entrada do polimero fundido
ser realizada por um Unico canal e o fluxo do polimero se dividir por um mandril central no
interior da matriz que direciona o fluxo de extrusao, portanto o fluxo de extruséo percorre

caminhos distintos até a saida na matriz, onde se encontra e é formada a linha de juncéo.
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Pelo mesmo motivo a distribuicdo da espessura do tubo na saida da matriz € de dificil
controle.

A matriz de alimentacdo inferior € uma versdao melhorada da anterior, sua
principal vantagem esta na entrada do polimero ser axial percorrendo 0 mesmo caminho ao
redor do mandril, facilitando o controle dimensional na saida da matriz, no entanto para
acoplar o mandril no interior da matriz é utilizado um anel de suporte com elementos
radiais, chamado de perna de aranha ou estrela, que divide o fluxo de extrusdo ocasionando
linha de juncéao no filme. Esta matriz também é conhecida como do tipo aranha.

A matriz espiral apresenta a melhor qualidade para o polimero fundido. A
entrada do polimero ¢é de forma axial na matriz, no entanto o fluxo de extrusdo percorre um
caminho helicoidal ao redor do mandril ocasionando um fluxo helicoidal. Na saida da
matriz ocorre a transicao de fluxo helicoidal para axial, que ocasiona um efeito de mistura
que minimiza a linha de juncdo. A linha de jungdo ndo chega a ser eliminada, mas a
diferenca de fluxo altera sua formagdo. Nas matrizes de alimentagéo lateral e inferior a
linha de juncdo esta no plano do polimero, enquanto na matriz espiral a linha de juncédo
atravessa a superficie externa anelar para a superficie interna por um caminho circular.
Além disso, a matriz espiral permite a distribuicdo do fluxo de extrusdo em diferentes
pontos, permitindo uma velocidade de saida e controle dimensional uniforme. Atualmente
esta matriz é considerada padrdo na industria de filme plastico [101,102]. A Figura 24
ilustra um esquema da linha de juncdo para a matriz com mandril tipo aranha e matriz

espiral.

N =

a) Matriz aranha b) Matriz espiral

Figura 24 — Linha de juncéo para tubos poliméricos produzidos por matriz do tipo a) aranha e b) espiral [102]
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2.3.3.2. Caracteristicas do processo

A principal caracteristica do processo de extrusdo de filme tubular é conferir
uma orientacdo biaxial ao filme polimérico. A orientacdo biaxial significa que as
moléculas do polimero estdo alinhadas na direcdo da méquina (DM, ao longo do eixo da
bolha) e na direcdo transversal (DT, em torno da direcdo circunferencial da bolha).
Resultando em propriedades mecanicas equivalentes em ambas as direcdes. A orientacao
biaxial é produzida quando o polimero fundido saindo da matriz é estirado em ambas as
direcdes (DM e DT) simultaneamente. Portanto, a geometria da bolha e as condicdes de
processo que a definem séo essenciais para uma adequada biorientagédo [101].

Para descrever e controlar adequadamente as definicGes da geometria da bolha
certas grandezas foram estabelecidas. Estas grandezas sao a altura da linha de névoa (2), a
razdo de estiramento (RE), a raz&o de inflamento (RI) e a razdo de formacéo (RF).

A linha de névoa é onde ocorre a cristalizacdo do polimero, acima desta altura
considera-se que o polimero esta solidificado, com a sua estrutura cristalina e orientacdes
congeladas.

A razéo de estiramento é a razdo da velocidade do puxamento do filme (V)
pela velocidade na saida matriz (Vo), conforme a Equacéo (3):

RE =V/V, (3)

A razdo de estiramento estabelece a orientacdo do polimero na direcdo da
maquina. A velocidade do filme é a velocidade do filme acima da linha de névoa e é
estabelecida pela velocidade dos rolos puxadores. A velocidade de saida da matriz é a
velocidade do polimero fundido que sai da abertura da matriz e é relacionada, mas néo
igual, & velocidade da rosca. A V, pode ser estabelecida através do método da conservacao
de massa. A conservagédo dos estados de massa para a taxa do fluxo de massa (Kg/h) em
todos os pontos ao longo do filme é igual. E pode ser descrita matematicamente pelas

seguintes equacdes:

mtaxa = (pAV) rolos — (pAV ) matriz ( 4 )
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Onde m é a taxa do fluxo de massa, p a densidade, A é a area circular e V a

velocidade. A Equacdo (4) pode ser rearranjada da seguinte maneira:

RE :V/VO = (pA) rolo/(pA) matriz ( 5 )
A area circular € calculada da seguinte forma:
A=7(R.”—R") (6)

Onde Re e R; sdo 0s raios externo e interno, respectivamente, conforme

demonstra a Figura 25.

Figura 25 - Area circular da matriz

A razdo de inflamento é a razdo do didametro final (Dy) pelo didmetro inicial
(Di) do filme polimérico, ou seja, o didmetro da bolha pelo didmetro da matriz, conforme a

Equacéo (7):
Rl =D /D, (7)

Esta grandeza determina a quantidade de estiramento, orientacdo, na direcédo
transversal a direcdo da maquina. O didmetro € estabelecido por sistema de controle e pode
ser medido diretamente ou calculado pela medida da largura do filme achatado (LF). Como

o didmetro da matriz € constante, a Equacao (7) é reescrita a seguir:

D, =2LF/x (8)
2LF
Rl =——
D (9)
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Finalmente, a razdo de formacdo é a relacdo entre as razGes de estiramento e

inflamento, conforme a Equacéo (10):

RF = RE/RI (10)

A razdo de formacdo é um indicativo do balango da orientacdo entre as
direcOes paralela e perpendicular a maquina. Assim, se um filme apresenta razdo de
formacéo préximo a 1, indica que as propriedades mecénicas do filme se aproximam de
um material com isotropia transversal. Porém, ndo existe uma relacdo direta entre a razdo
de formacdo, orientacdo molecular e balanceamento das propriedades, no entanto a
tendéncia geral é que as trés sigam a mesma dire¢do. As grandezas RE, Rl e RF sédo

demonstradas na Figura 26.

Figura 26 - Relacdo entre as grandezas e orientagcdo molecular para maiores RE, Rl e RF =~ 1

Assim, com a relacdo entre as grandezas pode-se estimar a orientagdo
molecular do filme. Por exemplo, uma maior razdo de estiramento resultarda em maior
orientacdo na direcdo paralela a maquina, Figura 26a, consequentemente apresentara maior
resisténcia a tracdo e menor resisténcia ao rasgamento, pois uma fratura se propaga mais
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facilmente através de moléculas orientadas. Quando a razdo de inflamento é maior,
aumenta a orientacdo na direcdo perpendicular a direcdo da méquina, Figura 26b. E, ao
atingir a razdo de formacao proxima a 1, as propriedades mecanicas em ambas as direcoes
sdo equivalentes, isto é, demonstra-se como uma estrutura de isotropia transversal, Figura
26¢ [101,103].

2.3.3.3. Caracteristicas da bolha

A forma especifica da bolha formada ao inflar o filme polimérico tubular
depende da influéncia de varios parametros de processo. De forma geral, o filme
polimérico tem um pequeno didmetro e grande espessura ao sair da matriz e atinge grande
diametro e pequena espessura ao ser inflada até a solidificacdo. A razdo de inflamento €
frequentemente entre 1,5 - 4,0 de acordo com o polimero processado e a espessura
requerida. Acima da linha de névoa a estrutura é congelada e o didmetro é constante. A
Figura 27 demonstra a forma de uma bolha [10,101].

Velocidade
do puxador

Diéetro da bolha

Altura da
linha de
névoa

Velocidade
do polimero
fundido
=

Diametro da matriz

Figura 27 - Caracteristicas da geometria da bolha [101]
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A altura da linha de névoa é a distancia da face da matriz até o ponto onde o
polimero se solidifica. O nome € derivado de processos onde o filme aparenta oticamente
uma geada, torna-se opaco devido a cristalizacdo. Sendo convencionalmente definido
como o ponto mais baixo onde o filme tubular atinge seu diametro maximo, ndo ocorre
estiramento acima deste ponto. A regido abaixo da linha de névoa é conhecida como haste
ou pescoco, especialmente se for relativamente longo.

Duas formas distintas de bolhas sdo produzidas de acordo com as propriedades
do polimero utilizado. A primeira é chamada de bolha pocket, com pequeno ou nenhum
pescoco, iniciando sua expansdo quase imediatamente acima da face da matriz. Tende a ser
muito estavel devido ao fornecimento de ar no inicio da solidificacdo. E muito utilizada
para polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) e PP. A outra forma ¢ a bolha com haste alta, utilizada para polimeros com baixa
resisténcia do fundido. Neste processo, o alongamento é retardado até que o polimero
atinge uma temperatura mais baixa, permitindo uma massa fundida mais estavel e
proporcionando maior tensdo durante o alongamento na DT. O polietileno de alta
densidade (PEAD) é o mais utilizado nesta forma, a geometria de sua bolha inflada é
conhecida como taca de vinho [10,101]. As duas formas de bolha sdo demonstradas na

Figura 28.

Pocket

Haste loﬁga

Figura 28 - Geometria das bolhas do tipo pocket e de haste longa
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A geometria da bolha é definida principalmente pelas propriedades reoldgicas
do polimero utilizado. Durante o processo de extrusao de filme tubular sdo observados trés
tipos de fluxo. Na matriz de extrusdo o fluxo é predominantemente de cisalhamento, na
face da matriz o fluxo € composto por cisalhamento e elongacional, deste ponto até Z,
predomina-se o fluxo elongacional. Na matriz, pardmetros reologicos determinam a
facilidade de fluxo e o inchamento do extrudado, na regido de transi¢do é determinado o
reemaranhamento do polimero apds o cisalhamento e a estabilidade da bolha e na regido de
fluxo elongacional, a viscosidade elongacional determina a quantidade de orientagdo
molecular que pode ser alcancada e a resisténcia ao puxamento pelos rolos [103]. A Figura
29 apresenta um esquema da extruséo de filme tubular com os fluxos das determinadas

regides.

Filme soprado

E—_— (bolha) estavel

Altura da linha

> E -
de névoa

Regiao de fluxo
elongacional

Anel de ar

Regiao de fluxo

de cisalhamento Matriz

Polimero fundido

Ar

Figura 29 - Fluxos das respectivas regiées no processo de extrusdo de filme tubular

2.4. Fluxo elongacional

Uma possibilidade de estudar as propriedades reoldgicas de polimeros com

propriedades anisotropicas € através de ensaios em fluxo elongacional. Sua defini¢cdo mais
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simples é uma deformagdo envolvendo o alongamento na dire¢do de fluxo, conforme
Figura 30, com tendéncia ao alinhamento das moléculas em um eixo de simetria, ou seja,

em uma unica direcao [104].

- —’>—|
— l /

Figura 30 - Fluxo elongacional [105]

Uma das principais aplicacbes do fluxo elongacional é justamente em
processamento de polimeros, pois desempenha um importante papel na maioria dos
processos. Esta importancia esta ligada ao fato de que, em todos o0s processos, a
componente elongacional representa ao menos 50% do fluxo predominante [105]. Entre as
técnicas de processamento podem ser destacadas a fiacdo de fibras, termoformagem,
injecdo de termoplasticos, no molde e matriz, e a extrusdo de filme tubular. Além disso,
devido ao alinhamento das moléculas, o fluxo elongacional tem um forte efeito nas
propriedades finais do produto [106].

Para deformacdes baixas ou lentas, quando o polimero é submetido ao fluxo
elongacional, ele esta sujeito a uma resisténcia oposta ao fluxo, denominada coeficiente de
aumento de tensdo (n3) [104]. Sendo, em geral, uma funcdo da taxa de deformacéo

elongacional (£) monitorada ao longo do tempo (t), conforme a Equacéo (11):

(t)

o= 2 (11)
E

Onde o(t) é a tensdo normal. Assim, n# pode ser definido como a razdo da
tensdo pela deformagdo elongacional que resulta na resisténcia do fluido ao escoamento
[107]. Essa grandeza torna-se a viscosidade elongacional (ng) quando o fluxo atinge
condigbes estacionarias, 0 que nem sempre é possivel experimentalmente. E importante

ressaltar que, para materiais que fluem, caso dos polimeros, a deformacdo elongacional é
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medida através de um fator denominado deformacdo de Hencky (ey) [105], também

conhecida como deformagéo logaritmica, definido de acordo com a Equacéo (12):

L
&y :In[L—J (12)
0

Onde Lo e L sdo os comprimentos inicial e final da amostra, respectivamente.
O fluxo elongacional pode ser classificado em funcdo da direcdo em que se
produz o alongamento, assim existem diferentes tipos de fluxos elongacionais, sendo o

principal o do tipo uniaxial, seguido do biaxial e planar, exemplificados na Figura 31.

(o) = fbi

Uniaxial Biaxial

Planar

Figura 31 - Trés tipos de fluxos elongacionais mostrados pelas setas: a) uniaxial, b) biaxial e ¢) planar [107].

O fluxo elongacional biaxial é obtido no processo de extrusdo de filme tubular,
sendo o principal fluxo de deformacdo durante o inflamento do baldo polimérico. Sua
principal caracteristica € alinhar as moléculas na direcdo radial [104]. Diversos estudos tém
sido efetuados a fim de estabelecer relacdes entre a deformacdo elongacional uniaxial,
proveniente de ensaios reologicos, e a deformacdo elongacional biaxial, obtida durante a
extrusdo de filme tubular. Micic e colaboradores [108] trabalharam com blendas de PEBD
e PELBD, em diferentes concentracdes e temperaturas de processamento, onde observaram
uma melhora da estabilidade do baldo polimérico na faixa de temperatura que ocorre o
enrijecimento da deformacgdo referente ao ensaio de fluxo elongacional. Minstedt e
colaboradores [109] trabalharam com diferentes tipos de polietilenos e observaram um
crescimento da estabilidade da bolha polimérica em funcdo do crescimento do coeficiente
de aumento de tensdo. Enquanto o trabalho de Kolarik e colaboradores [110] com
diferentes PELBD apresentaram os mesmos resultados observados anteriormente, porém
0s comprovam matematicamente, reforcando a necessidade da compreenséo dos efeitos de

fluxos elongacionais a fim de aperfei¢oar o processo de extrusao de filme tubular.
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2.4.1. Sentmanat Extensional Rheometer (SER)

Uma maneira de realizar analises reoldgicas de fluxo elongacional € através do
dispositivo de ensaio denominado Sentmanat Extensional Rheometer (SER) acoplado a um
redmetro rotacional. A geometria SER, Figura 32, consiste de dois cilindros paralelos
acoplados a um sistema mecanico. A amostra a ser analisada é fixada pelas extremidades
na superficie dos cilindros. Os cilindros rotacionam em velocidades angulares iguais,

porém em sentidos opostos, resultando em um estiramento da amostra.

Yz

B> < |
Imunnuuw unnuumwl

—

.

Figura 32 - Geometria Sentmanat Elongacional Rheometer (SER) [111]

Durante o ensaio, uma forca tangencial (F) é conferida na superficie dos
cilindros, referente a resisténcia ao fluxo extensional da amostra. O coeficiente de aumento
de tensdo pode ser entdo calculado através da razdo dessa forca pela taxa de deformacéo,

conforme as Equac0es (13) e (14):
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T
F=— 13
R (13)
T
+ -
ng (t) 2REA(D) (14)

Onde T7'representa o torque medido pelo transdutor, R é o raio de cada tambor,
£ € a taxa de deformacdo e A(t) é a area instantanea da secdo transversal, e pode ser

calculada de acordo com a Equacao (15):

2

A(t) = Ao(p—Sjs = (15)
Pwm

Onde Ay € a area transversal inicial da amostra medida a temperatura ambiente,
ps € a densidade da amostra na temperatura ambiente e py é a densidade da amostra na
temperatura de ensaio.

Aho [112] realizou medidas reoldgicas utilizando o dispositivo SER em
amostras de PEBD e os resultados foram comparados aos realizados em ensaio reoldgico
no fluxo de cisalhamento constante. O trabalho validou o dispositivo SER para ensaios
reoldgicos no fluxo elongacional, porém foi ressaltada a importancia da preparacdo da
amostra para realizacdo do ensaio.

Carastan e colaboradores [20] utilizaram o dispositivo SER para avaliar a
orientacdo morfoldgica, dos copolimeros em bloco SEBS com estrutura cilindrica e seus
nanocompositos com adicdo de nanoargila, em funcdo de duas diferentes taxas de
deformacgéo. As amostras foram ensaiadas em diferentes direcOes e em temperatura acima
de 200 °C (acima da temperatura de transi¢éo vitrea do bloco de PS). O principal resultado
observado foi a alteracdo morfoldgica em funcdo do fluxo elongacional, os cilindros do
copolimero em bloco e as nanoargilas realizam um movimento rotacional tendendo a
orientagdo no sentido do fluxo elongacional, governados por uma competicdo entre a
relaxacdo das moléculas do copolimero em bloco e efeitos hidrodindmicos causados pela

presenca das lamelas de argila e os dominios poliméricos com morfologia cilindrica.

69



2. Revisao Bibliografica

2.5. Espalhamento de raios x a baixo angulo (SAXS)

Os raios x sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui grandes
energias e curtos comprimentos de onda (), variando de 0,01 nm a 0,2 nm. Existem duas
principais formas de interacdo dos raios X com a matéria: absorcdo e espalhamento. Ao
incidir sobre o material, uma fracdo dos raios X ira atravessar a amostra, enquanto outra
fracdo sera absorvida e transformada em outras formas de energia (como calor e radiagdo
fluorescente) e outra fragéo seré espalhada em outras dire¢Ges de propagacédo [113].

Portanto, o principio do espalhamento de raios x é que ocorra colisdo elastica
entre o feixe de raios x e o solido, ocasionando que uma porc¢do da onda eletromagnética
seja refletida em todas as diregOes. Os feixes refletidos por dois planos cristalinos
subsequentes apresentardo o fendmeno da difracdo, isto €, se a diferenca entre seus
caminhos Oticos for um namero inteiro de comprimento de onda, ocorrerd superposicao
construtiva dos feixes de onda, ou seja, existird uma interferéncia construtiva ao longo de
certos angulos, resultando em um pico no perfil de espalhamento observado. Caso
contrario, ocorrerd a interacdo destrutiva dos feixes de onda, isto é, ndo se observara

qualquer sinal de raios x. A Figura 33 ilustra este fendmeno [53,114,115].

Feixe ! A . 1" Feixe
incidente refletido
Y.

-0 -0 000 --@

Figura 33 - Fendmeno da difragdo de raios x por planos de atomos [53]

Onde d ¢ a distancia entre planos. Ao ser incidido pelo feixe de raios X, de

comprimento de onda A, 0 plano de atomos forma um angulo 6 com o feixe espalhado.
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Desta forma, ocorrerd interferéncia construtiva entre os feixes quando a diferenca entre os

caminhos for um ndmero inteiro de A:
SQ +QT =2dsené& (16)

A Equacdo (16) pode ser reescrita como a conhecida Lei de Bragg:

nA = 2dsené@ (17)

A técnica de espalhamento de raios x a baixo angulo (SAXS - Small angle x-
ray scattering) € um método analitico para determinar a estrutura do sistema de particulas
em termos de tamanho médio das particulas ou formas. E precisa, ndo destrutiva e
frequentemente requer somente um minimo de preparacdo da amostra. As areas de
aplicacbes sdo amplas e incluem polimeros, nanocompositos, materiais biologicos,
coloides, metais, minerais, alimentos e farmacéuticos [113,116].

A analise por SAXS possibilita investigar detalhes estruturais na ordem de 1 a
100 nm. Sendo que os angulos acessados por esta técnica variam de 0,1° a 3° A
intensidade de espalhamento de raios x esté relacionada com a diferenca na densidade
eletronica entre diferentes partes de um objeto em estudo [113-115]. A analise por SAXS
permite avaliar a distribuicdo de tamanho, forma, orientacdo e a estrutura de uma variedade
de polimeros e sistemas de nanomateriais [117].

A geometria bésica de uma andlise por SAXS corresponde a um feixe de raios

X incidente sobre a amostra, colimado e monocromatico com comprimento de onda A, que

apresenta um vetor de onda (Ei) paralelo a direcdo de propagacdo, e o espalhamento

gerado (Ee) é coletado por um detector bidimensional e processado matematicamente

[113,114]. Este procedimento é demonstrado na Figura 34.
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raio-X incidente

Figura 34 - Geometria basica de um experimento de SAXS [114]

O espalhamento que chega ao detector é resultado do padréo de interferéncia
bidimensional (2D), caracteristico do espalhamento interno do material, onde a intensidade
varia de posicdo a posi¢cdo no plano de detec¢do, normalmente medido em termos do
angulo de espalhamento (26) ou angulo azimutal (¢). No entanto, na tentativa de tornar

independente de A, o padrdo de espalhamento é frequentemente escrito como funcéo do

vetor de espalhamento |d| , cujo médulo é denominado como . O vetor de espalhamento é

definido como a diferenca vetorial entre os vetores de onda incidente e espalhado Ri e Ee,

respectivamente, como pode ser observado na Figura 34. Os vetores k; e k, apresentam

maédulos iguais com magnitude de 2w/A. Assim, matematicamente, q pode ser definido
como [114,115]:

qz%sene (18)

O vetor de espalhamento possui dimensdo inversamente proporcional ao
tamanho da particula, sua dimensdo é um sobre comprimento (por exemplo, 1/nm) e isto
explica o fato de o padrdo de espalhamento ser frequentemente chamado de estrutura no
espaco reciproco, enquanto as particulas sdo ditas ter uma estrutura no espaco real, devido
a possibilidade de serem medidas em unidades de comprimento [113].

Para um determinado sistema, a intensidade de raios x espalhados é resultante

do espalhamento de uma unica particula (fator de forma), do nimero de particulas e da
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interacdo entre as particulas (fator de estrutura). Estas variaveis sd@o contempladas na
Equacdo (19) [118,119]:
1(9) = NP(a)S(a) (19)

Onde I(q) é a intensidade de raios x espalhados, N é o numero de particulas por
unidade de volume, P(q) € o fator de forma e S(q) é o fator de estrutura.

De acordo com o fator de estrutura, em um sistema densamente empacotado, as
distancias relativas de uma particula a outra sdo da mesma ordem de magnitude das
distancias no interior das particulas. Portanto, o padrdo de espalhamento contera
interferéncia das particulas vizinhas. Eventualmente, quando as particulas se alinham em
arranjos altamente ordenados e periodicos, o espalhamento desenvolve um pico
pronunciado (qmax), relacionando-o com a Lei de Bragg, sua posi¢cdo méaxima indica a

distancia (dgragg) entre as particulas alinhadas [113]:

27

qméx = (20)

d

Bragg

Os picos no fator de estrutura tornam-se mais pronunciados a medida que as
particulas tornam-se mais ordenadas. Quando o tamanho do dominio das particulas
ordenadas aumenta, isto €, a formacdo de ordem a longo alcance, o sistema é denominado
cristalino, e seu fator de estrutura é chamado fator de rede, um conjunto de picos proximos
e intensos em angulos bem definidos indicam a simetria cristalina. A razdo de picos na
escala q possui valores tipicos [113].

Uma das caracteristicas de copolimeros em bloco é possuir o arranjo a longo
alcance podendo formar diferentes estruturas tridimensionais, analogas a estruturas
cristalinas, porém em uma escala maior, na ordem de nandmetros. Portanto, a Lei de Bragg
pode determinar a estrutura destes arranjos formados. Normalmente, os copolimeros em
bloco se arranjam em estruturas cubicas de corpo centrado, hexagonais e lamelares, sendo
que cada estrutura apresenta diferente padréo de espalhamento por SAXS [1].

Para determinar o padrédo de espalhamento estrutural relaciona-se o pico de
Omax COmM a distancia entre planos de acordo com o indice de Miller. Em uma estrutura

cubica de corpo centrado, o pico principal de espalhamento esta relacionado com a
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distancia entre planos de espalhamento nomeados, segundo o indice de Miller, de (110).
Para esta estrutura a distancia entre planos hkl é dada por [53,114]:

a

—_— 21
vh? +k? +1? (21)

dhkl =

Onde a é a medida da aresta da célula cubica unitaria. Desta forma se obtém:

a2

d, =
hki 2

(22)

Que pode ser relacionado com o pico principal de espalhamento g com a

dimensao a:

21 272

d a

(23)

Assim, uma estrutura cubica simples ou cubica de corpo centrado é
caracterizada pela correlacédo entre os picos de espalhamento da seguinte forma: q, \/Eq,
J3q.

Em uma estrutura com simetria hexagonal formada por cilindros empacotados,
0s principais maximos de espalhamento correspondem ao espagamento entre os planos D1,

o plano principal, e D11, conforme exemplifica a Figura 35 [114].

U
¢ D10
4

Di;

Figura 35 - Principais planos de espalhamento para um sistema hexagonal [114]
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Neste caso, a distancia entre os planos (Djo) € igual a altura de um tridngulo
equilatero de lado I, sendo | correspondente a distancia entre os cilindros. A correlagdo
entre o pico de espalhamento g e as dimensdes da estrutura é dada como:

27 Arx
=—= (24)

d 1.3

Para a estrutura hexagonal a correlacdo entre maximos de espalhamento se da

pela seguinte forma: q, \/§q . Assim, a presenga ou auséncia do pico de segunda ordem

correspondente a \/Eq diferencia uma estrutura cubica de corpo centrado ou simples de

uma estrutura hexagonal.

Enquanto, para uma estrutura lamelar, a correlagdo entre os maximos de
espalhamento é dada como: q, 2q, 3q [114].

A orientacdo estrutural pode ser observada em um padrdo de espalhamento
bidimensional por SAXS através da amplitude da modulacéo de intensidade, medida em
um circulo ao redor do feixe primario. Em uma amostra isotrépica, o padrdo de
espalhamento tem uma intensidade igual ao longo do circulo concéntrico. Quando a
amostra € parcialmente orientada ele mostra uma modulacdo de intensidade, como em
fibras. Quando a amostra é um cristal Unico com uma orientacdo especifica em relacdo ao
feixe incidente, esta é sinalizada por pontos intensos [113]. Tais exemplos sé&o

demonstrados na Figura 36.

PARCIALMENTE

ISOTROPICO ORIENTADO COMPLETO
© ©
. ® o
@ o @ o
e & L]
3 ©

Figura 36 - Padréo de espalhamento bidimensional de amostras orientadas de forma isotrdpica, parcialmente

orientada e perfeitamente orientada [113]

Mais detalhes sobre a técnica, como instrumentacdo e tratamento de dados,

podem ser encontrados nas seguintes literaturas [113,116,120,121].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

O material utilizado neste trabalho como matriz para 0s nanocompositos foi o
copolimero tribloco linear poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-poliestireno (SEBS),
Kraton G1643 com 20% em massa de poliestireno (PS), sua estrutura e caracteristicas
estdo disponiveis na Figura 37 e Tabela 3, respectivamente. Este material esta disponivel
comercialmente. O copolimero em bloco foi escolhido por possibilitar diversas estruturas e
morfologias a serem estudadas, em especial com adi¢do de nanoparticulas e, além disso, o
processo utilizado para obtencdo dos nanocompdsitos possibilita novas abordagens pouco

exploradas na literatura.

—(CH2 —CH %—( CH2—CH2);( CH, —ClH );(CHZ—CH )n—

CH,

CH,

Figura 37 - Esquema estrutural do copolimero tribloco linear poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-

poliestireno

Tabela 3 - Especificacdes do SEBS Kraton G1643

Fabricante Especificacao %PS? MFI® (g/10min) p°(g/cm?)
Kraton G1643 20 18 0,9
a) Percentual em massa
b) indice de fluidez, 230 °C, 2,16 Kg, ASTM D 1238, dado fornecido pelo fabricante.
¢) Massa especifica, ASTM D 792, dado fornecido pelo fabricante.

Na obtencdo dos nanocompositos, diferentes nanoparticulas com morfologias
distintas foram utilizadas, com a finalidade de avaliar a influéncia no comportamento
mecanico e morfologia dos nanocompdsitos com matriz de copolimero em bloco. As
argilas utilizadas foram a montmorilonita organofilica Cloisite 20A e nanotubos de

haloisita. Outras nanoparticulas usadas foram nanotubos de carbono de parede multipla e
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particulas esféricas de silica de fumo. A Tabela 4 apresenta resumidamente todas as
composigdes utilizadas neste trabalho, além das especificacbes de cada nanoparticula e

suas respectivas concentragdes, em percentual de massa.

Tabela 4 - Especificagdes das nanoparticulas utilizadas neste trabalho

Copolimero Denominagéo Morfologia %PS
SEBS Kraton . )
SEBS Cilindrica 20%
G1643
: 5 Concentracédo
. . Dimensoes .
Nanoparticula Denominacéo Tipo adicionada ao

médias* (nm)
copolimero (%)

2,5
Cloisite 20A 20A Lamelar 1 x 300 .
Haloisita HAL Nanotubos 100 x 4.000 5
Nanotubos de
CNT Nanotubos 50 x 15.000 0,5
carbono
Aerosil 200 SIL Esférica 12 1

* Tamanho médio das particulas primarias

3.2. Processamento

Os nanocompdésitos foram obtidos inicialmente por processamento no estado
fundido em uma extrusora dupla rosca corrotacional Haake modelo Rheomix PTW-16,
diametro das roscas de 16 mm, acoplada a um redémetro de torque ThermoHaake PolyLab
900. O copolimero em bloco SEBS puro também foi processado nas mesmas condic¢oes
para comparacdo. Os parametros de processamento estdo apresentados na Tabela 5. Neste
processo foi utilizada uma matriz de filamento com 2 mm de diametro.

Devido a alta concentracdo da fase borrachosa de poli(etileno-co-butileno)
(PEB) no SEBS, nédo foi possivel transformar os filamentos em pellets através de um
granulador. Portanto, os filamentos obtidos foram imersos em nitrogénio liquido e moidos
em um moinho de facas Solab SL31. Para garantir a homogeneidade dimensional dos graos

moidos, os mesmos foram peneirados em um peneirador eletromagnético Contenco, por 15
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minutos, com um conjunto de peneiras com o perfil de abertura de 4,75 mm, 2 mme 1,2
mm, respectivamente. O material utilizado foi o retido na peneira de abertura de 2 mm, que
correspondeu a aproximadamente 90% em volume de cada amostra produzida. Finalmente,
ambos os materiais, SEBS e seus diferentes nanocompositos, foram estufados a 90 °C por
24 horas antes do reprocessamento.

A fim de estudar os efeitos de uma possivel biorientacdo, as amostras foram
reprocessadas no estado fundido para obtencdo de filmes poliméricos através do processo
de extrusdo de filme tubular. Utilizou-se uma extrusora monorrosca AX PIlasticos com
diametro de rosca de 16 mm, cujos parametros de processamento estdo apresentados na
Tabela 5. Para este processo foi utilizada uma matriz tubular, com diametro interno de 20
mm e didmetro externo de 22 mm, conferindo uma abertura de 1 mm, conforme

esquematizado na Figura 38.

Figura 38 - Matriz para extrusdo tubular

O baléo obtido durante o processamento no sentido ascendente € caracterizado
como bolha pocket, devido a quase inexistente formacdo da haste. A altura da linha de
névoa foi na ordem de 50 mm, embora o termo n&o possa ser usado no sentido original, ja
que o copolimero SEBS néo se cristaliza. O inflamento do bal&o se deu pela insercéo de ar
interno. O controle da deformagdo por estiramento pelo ar foi feito pela razdo de
inflamento (RI), chegando a valores de RI em torno de 3 (trés vezes o diametro da matriz).
A deformacdo de Hencky calculada para esta condicdo foi de 2, o equivalente a Rl na
ordem de 3. Com a vazdo de massa de 6 g/min, até a linha de névoa a taxa de deformacéo
foi calculada como 0,03 s™. A altura da torre foi estabelecida experimentalmente como 500
mm para evitar a juncdo do filme ao ser achatado pelos rolos puxadores. A Figura 39

demonstra a extrusora utilizada para a obtencéo do filme tubular.
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Figura 39 - Extrusora para filme tubular

Ciente, em virtude de outros trabalhos do grupo [7,12,20,43], que a morfologia
do SEBS com estrutura hexagonal cilindrica tende a se orientar no sentido do fluxo de
extrusao, o rolo puxador teve a finalidade apenas de conduzir o baldo inflado, atuando com
velocidade minima de 4 rpm, enquanto o rolo bobinador atuou com velocidade de 10 rpm.
Todos os parametros relacionados a velocidade durante o processo de extrusdo tubular
foram definidos experimentalmente. A Tabela 5 resume o0s parametros dos

processamentos.

Tabela 5 - Pardmetros dos processos de extrusdo de filamento e extrusdo tubular de filme

Velocidade Velocidade

) Diametro Velocidade Perfil de
Tipo de Relagéo do rolo do
Rosca da rosca darosca  temperatura
extruséo L/D . puxador bobinador
(mm) (rpm) (°C)
(rpm) (rpm)
Z 160
Z, 170
Filamento Dupla 16 100 Z;3 180 - -
Z, 190
Zs 190
Z 160
Filme
Mono 16 26 30 Z, 180 4 10
Tubular
Z3 190

Z = Zona de aquecimento
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Ainda no processamento, para que ndo ocorresse aglomeragdo de graos, de
SEBS ou nanocompositos, no funil de alimentacdo da extrusora, causando um fluxo
irregular do material extrudado e, consequentemente, impossibilitando a estabilidade do
baldo, foi desenvolvido um dosador para alimentacéo da extrusora. Sua construcao se deu a
partir de um peneirador elétrico, onde a intensidade de vibracdo da mesa, ajustada pelo
percentual de vibragdo no painel de comando, é transmitida por duas hastes até uma mesa
vibratdria suspensa, onde se encontra o material. O percentual de vibracdo € diretamente
proporcional a quantidade de material transportado até o funil de alimentacdo da extrusora,
que deve ser regulado de acordo com o rpm da rosca. No presente trabalho a intensidade de
vibracéo foi de 10%. A Figura 40 apresenta um esquema do dosador e seus componentes.

mesa
—> vibratéria

suspensa
Transportador
de material
hastes de
—> L
transmissdo
Funil de
alimentacéo
mesa
vibratéria
- painel de
comando
\J JA )
—> base

Figura 40 - Dosador e seus componentes

3.3. Preparacéo das amostras

Para obtencdo das amostras, foram consideradas trés diferentes condi¢cdes em
funcéo da razdo de inflamento. A condicéo inicial sem qualquer inflamento, uma condigéo
intermediéria com uma razdo de inflamento na ordem de 2,3 e, por fim, a condi¢cdo méaxima

com razdo de inflamento na ordem de 3. A Figura 41 ilustra as trés condi¢des durante o
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processamento enquanto a Tabela 6 apresenta as razbes de inflamento (RIs) para cada

amostra.
()
T
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RI = 1 dicdo 2 i
RI ~ 2 Condigdo 3
RIx 3
Figura 41 — Esquema das condicdes de processamento em funcéo da Rl
Tabela 6 - CondicGes de razéo de inflamento (RI) para cada amostra
Amostra Condicéo 1 (C1) Condicéo 2 (C2) Condicéo 3 (C3)
SEBS RI'1 R12,30 R12,99
CNT 0,5 RI'1 RI1 2,40 RI 3,26
20A 25 RI'1 R12,32 RI 3,17
20A5 RI1 R12,29 RI 3,00
HAL 5 RI'1 R12,37 RI 3,00
SIL1 RI1 RI1 2,36 RI 3,26

As amostras obtidas foram caracterizadas por SAXS a fim de analisar suas
morfologias. Para as analises mecanicas foram cortados corpos de provas, para todas as
condi¢cdes de inflamento, em diferentes dire¢Ges, longitudinal, transversal e diagonal
(inclinado a 45°) em relacdo ao sentido do fluxo de extrusdo das amostras conformadas.
Para facilitar a compreensao deste procedimento, a Figura 42 ilustra o sentido de extrusao
e as amostras conformadas, padrdo que sera mantido no decorrer de todo o trabalho.
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~

Direcdo de extrusao
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Figura 42 - Conformac&o dos corpos de prova em funcdo da dire¢do de extrusdo. As amostras foram
preparadas nas direcdes diagonal, transversal e longitudinal em raz&o a diregdo de extrusdo. A seta azul

representa o sentido de extrusdo, enquanto as setas vermelhas representam o sentido dos ensaios.

3.4. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos e do copolimero em bloco
foram analisadas a partir de ensaios de resisténcia a tracao.

3.4.1. Ensaios de resisténcia a tracéo

O ensaio de resisténcia a tracdo possibilita quantificar as propriedades
mecanicas do material, como resisténcia a tracdo, médulo elastico e alongamento, sendo de
grande interesse cientifico e tecnolégico, pois possibilita avaliar as propriedades do
polimero e suas modificagdes. Consiste em aplicar uma taxa controlada de deformac&o sob
tracdo ao corpo de prova, preso entre duas garras, as garras sdo acopladas em uma travessa
fixa e outra movel, e a tensdo com que responde o material a solicitacdo de deformacdo é
registrada por uma celula de carga [122].
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Os ensaios de tracdo foram realizados nos Laboratorios das Engenharias
Aeroespacial e de Materiais da Universidade Federal do ABC (UFABC), nas maquinas
universais de ensaios mecéanicos DL-10000 (Emic), utilizando uma célula de carga de 500
N, e Instron 3665, respectivamente, em uma velocidade de deslocamento da travessa
movel de 5 mm/min.

Para a realizacdo dos ensaios de tragcdo foram utilizados corpos de prova do
tipo haltere, com geometria baseada na norma ASTM D1708, sendo obtidos a partir de
uma faca de corte. A Figura 43 apresenta a geometria dos corpos de prova e suas principais
dimensdes, enquanto a Tabela 7 apresenta o dimensional médio dos corpos de prova, note
que o valor de espessura (e) é alterado em funcdo da condi¢cdo de inflamento devido ao
estiramento provocado pelo ar interno no processo de obtencdo do filme tubular. Os
ensaios foram realizados em cada condicdo de inflamento e nas direcdes longitudinal,
diagonal e transversal ao sentido do fluxo de extruséo, conforme a se¢do 3.3. Os corpos de
prova ensaiados foram recolhidos para posterior analise morfoldgica por SAXS.
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Figura 43 - Geometria e principais dimensdes do corpo de prova tipo haltere utilizado no ensaio de tracdo

Tabela 7 - Medidas dimensionais (mm) dos corpos de prova para ensaio de tragao

Dimensional Medida (mm)

Comprimento total (C) 38,5
Comprimento entre raios (C, 22,0
Comprimento util (Cy) 12,0
Largura total (L) 15,5
Largura atil (Lo) 5,0

C1 0,64

Espessura (e) Cc2 0,30

C3 0,26
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3.5. Propriedades no fluxo elongacional

O ensaio de fluxo elongacional foi realizado no laboratério de materiais
poliméricos na Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP), em uma geometria
SER-HPVO01 (Sentmanat Extensional Rheometer - SER) da XPANSION Instruments,
acoplada ao redmetro rotacional TA ARES LS2, de deformacéo controlada.

Os corpos de prova utilizados para o ensaio foram obtidos a partir das amostras
de extrusdo de filme tubular na condicéo 1, sem inflamento, na direcdo transversal ao fluxo
de extrusdo. A principal finalidade do ensaio foi simular a deformacdo durante o
inflamento do material no processo de extrusao de filme tubular. Os corpos de prova, do
copolimero e seus nanocompdsitos, foram cortados com um molde a temperatura
ambiente, sendo estes adequados para o perfil de ensaio, possuindo dimensfes em torno de
18 mm de comprimento, 4 mm de largura e 0,6 mm de espessura.

As condigdes do ensaio no fluxo elongacional tentam reproduzir as condigdes a
que o material foi submetido no processo de extrusdo: temperatura da camara de 190 °C e
taxa de deformacéo de 0,03 s™. Para fins comparativos, uma segunda taxa de deformacéo
foi utilizada de 20 s™.

3.6. Caracterizacdo morfoldgica

As estruturas morfoldgicas dos nanocompositos e do copolimero em bloco
foram estudadas pela técnica de SAXS. Durante o trabalho foram utilizados dois
equipamentos.

Foram realizadas analises no equipamento de SAXS Nanostar (Bruker) no
Laboratdrio de Cristalografia do Instituto de Fisica da (USP), com radiacdo Cu Ka,
comprimento de onda de 1,54 A, utilizando 40 KeV e 30 mA, detector bidimensional e
distancia entre o detector e a amostra de 650 mm. Também foram realizadas analises na
linha de SAXS2 do Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas — Sao
Paulo. Onde a fonte de raios x foi ajustada para um comprimento de onda de 1,55 A e uma
distancia entre o detector e a amostra de 964,4171 mm. O tempo de exposicdo ao feixe de

raios x variou para cada analise, de 2 a 10 s, em funcdo da espessura da amostra. O feixe de
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raios X atravessa as amostras ao longo de sua espessura, conforme mostra a Figura 44, para

cada condicdo de inflamento, no intuito de observar a morfologia e a orientagéo estrutural.

e Feixe de raios-x

"
¢

yj"z @

Figura 44 — Esquema da direc&o de incidéncia do feixe de raios x sobre a amostra durante a analise de SAXS.

A fim de observar as estruturas morfologicas em funcdo da temperatura, foi
acoplado a linha de SAXS2 do LNLS um modulo de estagio a quente Linkam DSC600, de
modo que o feixe de raios x atravessasse a amostra pelo orificio existente no equipamento.
Foram analisados os nanocompdsitos e o copolimero em bloco na primeira condi¢do, sem
inflamento, com o feixe de raios x incidindo perpendicular ao plano dos filmes. A
temperatura da analise variou de 25 a 240 °C, sendo a primeira medida a temperatura
ambiente, seguida de uma a 30 °C e, posteriormente, em degraus a cada 10 °C até a
temperatura final.

Para possibilitar as analises do arranjo estrutural morfolégico do copolimero
em bloco, a orientacdo estrutural e a influéncia das nanoparticulas, as amostras, em cada
condicdo de inflamento, foram analisadas a temperatura ambiente nas direcdes X, y e z,

conforme mostra a Figura 45, em relacéo a direcao de extrusao.

Feixes de raios-x

.

Figura 45 - Feixe de raios x incidindo nas dire¢Ges X, y e z da amostra em relacdo a direcdo de extrusdo
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O detector bidimensional gera imagens do espalhamento dos raios X, como
demonstrado na Figura 46, onde uma escala de tonalidades determina a intensidade do
espalhamento. A partir da integracdo desta imagem é possivel obter uma curva
unidimensional pela média das intensidades varrendo um angulo determinado, este
procedimento foi realizado utilizando o software Fit2D. Em amostras sem uma orientagao
preferencial, onde se obtém um espalhamento circular, como o exemplo da Figura 46, a
integracdo pode ser realizada varrendo-se a imagem em 360°. No entanto, as amostras com
orientacdes preferenciais, que serdo abordadas neste trabalho, foram integradas em dois
angulos pré-determinados, aqui chamados de setores | e Il (SI e SlI), para originar as
curvas de intensidade em fungdo do vetor de espalhamento g, como exemplificado na
Figura 47. As linhas pretas nas imagens bidimensionais sdo referentes a uma variacao
angular de -20 a 20° e 70 a 110° para Sl e Sll, respectivamente, este procedimento é

realizado através da funcdo cake disponivel no Fit2D.
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Figura 46 - Exemplo de padrdo de SAXS bidimensional. Amostra de SEBS com estrutura esférica CCC [38]
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Figura 47 - Exemplo de imagem de SAXS para amostra com orientacdo preferencial, sendo as integracdes

referentes aos setores a) Sl e b) SIl — amostra de SEBS-20 com estrutura cilindrica

Também foram obtidas curvas de varredura azimutal a partir das imagens
bidimensionais de SAXS, do SEBS e seus nanocompositos, em cada condi¢do de
inflamento, possibilitando avaliar a intensidade do alinhamento dos cilindros em fungéo da
deformacgéo ocasionada pelo inflamento a ar durante o processo de extrusédo de filme
tubular. A regido de anélise da imagem bidimensional é feita varrendo o angulo azimutal
em 360° em torno da posicgéo de q referente ao plano (100), pico de primeira ordem, de tal
forma que picos maximos de espalhamento em 0° e 180° sdo referentes a maxima
orientacdo, este procedimento é exemplificado pela Figura 48. Os dados provenientes da
varredura azimutal foram inseridos em um modelo matematico, conhecido como parametro
de Hermans ou parametro de ordem [123], que permite quantificar a orientacdo dos

cilindros de PS na estrutura do copolimero.
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Figura 48 - a) Exemplo da area de varredura azimutal e a respectiva curva unidimensional; b) Detalhe da
respectiva orientacdo dos cilindros de PS.

As curvas de varredura azimutal também foram obtidas nas analises por SAXS
dos corpos de prova ensaiados por tracdo e fluxo elongacional. Os corpos de prova de
tracdo apds a ruptura, para cada condicdo de inflamento e direcdo de ensaio, foram
marcados em trés pontos distintos onde sao incididos os feixes de raios x, conforme Figura
49, onde Py fica na base do corpo de prova onde a intensidade da solicitacdo da tensdo
aplicada ¢ menor, P, esta na regido intermediaria e P, na regido de fratura do corpo de
prova. A distancia média entre os pontos € de 7,5 mm.

P - P I l
PO ; P1 : Pg/
I_ Ruptura ‘\— X

Figura 49 — Corpo de prova ap0s realizacdo do ensaio de tragao

O ensaio de fluxo elongacional foi realizado para simular a deformagéo

elongacional que ocorre durante o inflamento do baldo polimérico no processo de extrusao.
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Portanto, depois do ensaio de fluxo elongacional, os corpos de provas tiveram suas
estruturas congeladas por jato de ar. Cada amostra foi analisada por SAXS em diferentes
pontos ao longo do corpo de prova, como ilustrado na Figura 50, com a finalidade de
realizar um mapeamento da deformacéo e comportamento dos cilindros de PS no decorrer

do ensaio.

Feixes de raios-x

l >y
Ug Up Uz Uz Uy x
Ruptura

Figura 50 — Esquema do corpo de prova, apés realizagdo do ensaio de fluxo elongacional, com a indicacgéo

dos pontos analisados por SAXS

O mapeamento por SAXS foi realizado com base nos pontos demarcados na
amostra (u;). Cada ponto corresponde a uma deformacdo, sendo calculada de acordo com a
deformacdo de Hencky (ey), definida na Equacdo (12) e novamente apresentada na

Equacdo (25):

&y = In(L] = In{—(Au - 6’36)} (25)
L, 6,36

Onde Lo e L sdo os comprimentos inicial e final da amostra, antes e apds a
deformacéo, respectivamente, Au € a variacdo da distancia entre o ponto de deformacéo
analisado (uj) e o ponto de deformagéo inicial (u,) e 6,36 mm ¢é referente & metade do
comprimento Util total do corpo de prova antes de realizar o ensaio. Para cada imagem
obtida por SAXS foi realizada uma varredura azimutal no pico de primeira ordem, assim
foi possivel acompanhar o processo de deformacao elongacional nas amostras e observar a
orientacdo dos cilindros de PS durante o ensaio e, por fim, relacionar estes resultados com
0 processo que ocorre durante o inflamento do baldo polimérico na extrusdo de filme

tubular.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com o
copolimero em bloco SEBS e seus nanocompdsitos processados por extrusdo de filme
tubular. Este capitulo € dividido em trés partes, sendo a primeira a caracterizacdo das
estruturas morfologicas por SAXS, avaliando a alteragdo estrutural em funcdo do
inflamento e, posteriormente, a influéncia da adicdo de cada nanoparticula. A segunda
parte apresenta os ensaios reoldgicos realizados por fluxo elongacional simulando o
comportamento deformacional ocasionado pelo inflamento durante o processo de extrusao.
E a terceira parte conclui estas analises apresentando as propriedades mecanicas, obtidas

por ensaios de tracdo, dos hanocompositos e do copolimero em bloco.

4.1. Caracterizagdo das estruturas morfoldgicas

Neste subcapitulo 4.1 sdo analisadas as estruturas morfologicas do copolimero
em bloco obtido pelo processo de extruséo de filme tubular em fungéo das trés diferentes
condicGes de inflamento, avaliando as estruturas quanto a sua orientacdo morfoldgica em
virtude de possiveis orientacdes ou biorientaces preferenciais decorrentes do processo de
extrusdo. Também sdo analisados 0s nanocompositos obtidos pelo mesmo processo de
extrusdo e nas mesmas condicBes de inflamento, onde é analisada a influéncia de cada
nanoparticula na morfologia e orientacdo estrutural dos nanocompdsitos. Os resultados sao

obtidos a partir de analises por SAXS.

4.1.1. Estrutura do copolimero em bloco SEBS

Neste trabalho foi utilizado o copolimero em bloco SEBS com percentual de
20% de estireno em massa. O filme polimérico foi obtido por extrusdo de filme tubular em
trés diferentes condigdes de inflamento, conforme descrito no subcapitulo 3.2. A
caracterizacdo da estrutura morfoldgica foi conduzida por andlises de SAXS, em cada
condi¢do de inflamento e nos trés planos do filme, x, y e z, conforme descrito no

subcapitulo 3.3.
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A Figura 51 apresenta as curvas por SAXS, intensidade em funcdo do vetor de
espalhamento, do SEBS em uma variacdo de temperatura de 25 °C a 240 °C. Observa-se
que 0s picos se mantém praticamente constantes até a temperatura de 140 °C, a intensidade
do pico na curva referente a 160 °C sofre uma notdria queda, o que leva a conclusao de que
a temperatura ODT para este SEBS esta situada na faixa aproximada de 160 °C. A adigéo
de nanoparticulas ndo influenciou significamente na temperatura ODT do copolimero em
bloco. As curvas de SAXS em funcdo da temperatura para cada nanocompdésito podem ser

observadas no Apéndice A.

9 SEBS

I(ua.)

Figura 51 - Curvas de SAXS do SEBS em variacdo de temperatura de 25 a 240 °C

Conforme descrito no subcapitulo 3.6, em estruturas anisotropicas € adequado
obter curvas de espalhamento unidimensional, em funcdo do vetor de espalhamento, a
partir de setores com angulos determinados. Neste trabalho, para fins comparativos da
orientagdo morfoldgica, foram realizadas duas integracdes, no sentido preferencial e no
sentido oposto da orientacdo, aqui chamados de setores | e Il, respectivamente. Este
procedimento foi exemplificado na Figura 47. Portanto, a Figura 52 apresenta as curvas
unidimensionais dos setores | e Il, comparando cada condi¢do de inflamento e suas

alteracdes estruturais. Como descrito no subcapitulo 2.1.4, a sequéncia que caracteriza uma
estrutura cilindrica é g*, \/§q *, «/Zq *, ﬁq *e \/§q *, e assim sucessivamente.
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Figura 52 - Curvas unidimensionais de espalhamento por SAXS para trés diferentes condic6es de inflamento

do SEBS comparativas aos setores | e |1

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos experimentalmente dos picos de
primeira e segunda ordem, além dos valores tedricos calculados dos picos referentes as
estruturas hexagonais cilindricas e lamelares, o que mostra a obtencdo da morfologia
hexagonal cilindrica no SEBS.

Tabela 8 - Valores de g* obtidos por SAXS para o copolimero em bloco em cada condicdo de inflamento

q* Experimental [nm™] Tedrico [nm™]
Cilindrico Lamelar

Condicéo 1

Primeira ordem 0,235 0,235 0,235

Segunda ordem 0,399 0,408 0,471
Condicéo 2

Primeira ordem 0,238 0,238 0,238

Segunda ordem 0,442 0,413 0,477
Condicéo 3

Primeira ordem 0,238 0,238 0,238

Segunda ordem 0,432 0,413 0,477
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Analisando as curvas da Figura 52, no setor I, de orientagdo preferencial, a
sequéncia de picos do vetor de espalhamento para a primeira condi¢cdo de inflamento é
caracteristica de um copolimero em bloco com estrutura cilindrica, com os primeiros picos
bem definidos, onde as setas indicam cada pico maximo de espalhamento. Diferente
comportamento ocorre no setor 11, para a curva de mesma condigédo de inflamento nenhum
pico é observado. Isto € um indicio de que na auséncia de inflamento os cilindros de PS
estdo orientados em uma direcdo preferencial, no sentido do fluxo de extrusdo. Na segunda

condicdo de inflamento apenas os dois primeiros picos estdo bem definidos, porém o
segundo pico agora é um ombro que abrange 0s maximos em \/§q *e \/Zq *, no entanto

ndo o suficiente para caracterizar uma alteracdo morfolégica. Na mesma condi¢do de
inflamento no setor Il observa-se o surgimento, embora de baixa intensidade, de um pico
de primeira ordem. Na terceira condigdo de inflamento, ambos os setores sdo similares, ha

um pico de primeira ordem de baixa intensidade, seguido de um ombro correspondente aos
picos \/§q *e \/Zq *, 0 que indica que em ambos o0s sentidos o copolimero apresenta uma

estrutura morfologica similar, embora menos definida que na primeira condicdo de
inflamento.

As curvas unidimensionais dos nanocompoésitos nas trés condicbes de
inflamento, em ambos os setores de orientacdo, estdo presente no Apéndice B, pois a
discussao de resultados segue 0 mesmo escopo do copolimero em bloco puro. A melhor
visualizagdo dos resultados de alteracbes morfologicas serd apresentada na série de
imagens de espalhamento bidimensionais.

As imagens bidimensionais obtidas por SAXS do copolimero em bloco SEBS,
nas trés condicoes de inflamento, s&o apresentadas na Figura 53. Na primeira condigéo, nas
direcbes y e z, é possivel observar uma orientacdo preferencial, paralela ao eixo X, ou seja,
paralela a direcdo do fluxo de extrusdo, caracteristica de um material anisotrépico, e na
direcdo x fica claro o arranjo hexagonal da estrutura cilindrica. A medida que ocorre o
inflamento do material a imagem de SAXS tende a formar uma estrutura anelar,
caracteristica de um material isotropico, em virtude da movimentagdo dos cilindros
ocasionada pela deformacéo circunferencial. Na segunda condig¢do, em uma razéo de 2,3
vezes o diametro inicial do filme tubular, a direcdo y ndo apresenta alteracdo consideravel,
enquanto a direcdo z toma a forma de um espalhamento quase anelar, e em x é notdéria uma
mudanca da orientacdo do arranjo hexagonal dos cilindros, indicando uma rotacdo de 60°
cuja origem ainda requer investigacao. Este processo é continuo para a terceira condi¢édo de
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inflamento, com a raz&o na ordem de 3 vezes o didmetro inicial do filme tubular, onde o
copolimero em bloco apresenta uma estrutura praticamente isotropica, como fica claro pela
tendéncia a formar anéis de espalhamento nas trés direcGes. O que permite concluir que
inicialmente os cilindros de PS estdo orientados no sentido do fluxo de extrusdo, porém a
medida que ocorre o inflamento, os cilindros tendem a diminuir sua orientagdo preferencial

promovendo um arranjo mais isotrépico.

X

y

Figura 53 - Imagens bidimensionais de SAXS do copolimero em bloco SEBS em cada condigéo de

inflamento e um indicativo das possiveis orientacdes morfoldgicas dos cilindros de PS.

4.1.2. Estrutura dos nanocompositos de copolimero em bloco SEBS com adigdo de

nanoparticulas com diferentes morfologias

Cinco diferentes tipos de nanocompasitos foram utilizados neste trabalho, com
a mesma matriz de SEBS, obtidos via extruséo de filme tubular. As argilas utilizadas foram
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a montmorilonita lamelar (Cloisite 20A) em duas diferentes concentragfes em massa, 2,5%
(20A 2,5%) e 5% (20A 5%) e nanotubos de haloisita em uma concentracdo de 5% (Hal).
Além de nanotubos de carbono de parede multipla com concentracdo de 0,5% (CNT) e
particulas esféricas de silica de fumo com concentracdo de 1% (Sil). As especificacdes de
cada nanoparticula estdo descritas na Tabela 4. Foram realizadas as mesmas anélises de
caracterizagdo utilizadas no copolimero em bloco SEBS.

4.1.2.1. SEBS com adic¢ao de nanolamelas de argila montmorilonita

A série de Figuras de 54 a 56 apresenta as imagens bidimensionais obtidas por
SAXS, em cada condicdo de inflamento, para as concentracdes de 2,5% e 5% de
montmorilonita. Em ambos os casos, na primeira condi¢cdo de inflamento é notéria uma
orientagéo preferencial dos cilindros de PS paralelos ao eixo x, e a presenca de um anel de
difracdo correspondendo a argila organofilica na direcdo z, proporcional a concentracdo de
argila, o que indica que inicialmente hd uma quantidade consideravel de particulas de
argila perpendiculares ao plano do filme extrudado, como detalhado na Figura 55. Porém, a
medida que ocorre o inflamento do nanocompoésito, nas condigdes C2 e C3, o
espalhamento referente a argila se torna visualmente inexistente na direcdo z, o que indica
que as particulas se alinharam na direcdo do plano de extrusdo, como fica visivel na
direcdo X, por exemplo. Em x ainda é possivel notar novamente a rotacdo de 60° dos
cilindros de PS semelhante ao ocorrido no copolimero em bloco SEBS. Especificamente na
concentracdo de 2,5%, Figura 54, o nanocomposito apresenta uma difracdo quase anelar,
semelhante a um material isotrépico, e 0 espalhamento da argila nas direcdes X e y torna-se
mais fraco, podendo eventualmente indicar uma estrutura mais esfoliada pela agéo
deformacional durante o inflamento. Diferente do comportamento apresentado com
concentracdo de 5%, Figura 56, onde os picos de difracdo da argila nas direcbes x e y
continuam intensos na condi¢do C3, indicando uma estrutura intercalada, enquanto o
copolimero em bloco forma uma estrutura mais isotropica, com espalhamento anelar. Mas
estes ndo sofrem uma total desorientacdo, pois uma parcela dos cilindros se mantém

orientada no sentido do fluxo de extruséo.
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.
y X 'f(/
Figura 54 - Imagens bidimensionais de SAXS do nanocomposito 20A (2,5%) em cada condicéo de

inflamento e um indicativo das possiveis orientacfes morfoldgicas dos cilindros de PS e lamelas de 20A

Figura 55 - Imagem bidimensional do nanocomposito 20A (2,5%) na direcdo z. As setas verdes indicam o

espalhamento da argila organofilica.
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y

Figura 56 - Imagens bidimensionais de SAXS do nanocomposito 20A (5%) em cada condicdo de inflamento

e um indicativo das possiveis orientacdes morfoldgicas dos cilindros de PS e lamelas de 20A

Mesmo apds a adi¢do da argila montmorilonita, nas concentragdes de 2,5% e
5%, a estrutura morfoldgica do nanocompdsito permaneceu similar ao copolimero em
bloco, ou seja, cilindros de PS em um arranjo hexagonal. As curvas unidimensionais do
nanocomposito SEBS + 20A, assim como dos demais nanocompdsitos, sdo apresentadas

no Apéndice B.

4.1.2.2. SEBS com adic¢éo de nanotubos de argila haloisita

A Figura 57 demonstra as imagens bidimensionais do SEBS Hal (5%) em cada
condicdo de inflamento. Comparada as imagens de espalhamento dos demais
nanocompositos, € o que demonstra a menor intensidade de orientagdo na primeira

condicdo, para ambos, SEBS e haloisita, além disso, no plano x a estrutura hexagonal
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cilindrica € a menos definida. Na C2, com ordem de 2,3 vezes o diametro inicial do filme
tubular, a principal alteracdo, como nos demais casos, € uma rotacdo dos cilindros de PS
observada no plano x. Também pode-se notar o espalhamento referente ao alinhamento dos
nanotubos de haloisita ao longo do plano do filme polimérico, nas direcdes x e y. Por fim,
na maxima condicdo de inflamento, na ordem de 3 vezes o didmetro inicial do filme
tubular, o nanocompdsito apresenta um espalhamento anelar referente aos cilindros e um
espalhamento referente a orientacdo dos nanotubos de haloisita, embora de baixa

intensidade, possivelmente pela baixa espessura do filme.
Z
c2
X X
y
Z *
X :
y

Figura 57 - Imagens bidimensionais de SAXS do nanocomposito Hal (5%) em cada condigdo de inflamento e

€3

um indicativo das possiveis orientagdes morfoldgicas dos cilindros de PS e Hal

4.1.2.3. SEBS com adic¢éo de nanoesferas de silica de fumo

As imagens bidimensionais, obtidas por SAXS, do nanocompésito Sil (1%) sdo

apresentadas na Figura 58.
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C3

y

Figura 58 - Imagens bidimensionais de SAXS do nanocompdsito Sil (1%) em cada condi¢o de inflamento e

um indicativo das possiveis orientagdes morfolégicas dos cilindros de PS e esferas de Sil

Dentre todos 0s nanocompositos estudados, com adi¢do de silica de fumo foi o
que apresentou menor variagdo estrutural, em funcdo do inflamento do filme tubular
durante sua obtencdo, 0 que sugere que as nanoparticulas de silica dificultam a rotacdo dos
cilindros durante o inflamento. Antes que ocorra o inflamento, C1, uma pequena tendéncia
a orientacd@o e observada nas direcfes y e z, enquanto em X € possivel observar a estrutura
hexagonal cilindrica formada pelos cilindros de PS. Na condi¢do intermediaria de
inflamento, C2, a estrutura do nanocomposito tende a se tornar anelar, porém na maxima
condicdo de inflamento ndo ha alteracdo visual quando comparada a condicéo anterior. O
principal fator nas condic¢des de inflamento, C2 e C3, é a rotagdo dos cilindros de PS
observada no plano de dire¢do x, 0 mesmo observado nos demais nanocompositos e SEBS.

Conforme ocorreu o inflamento, a estrutura tendeu a formar um anel de
espalhamento, no entanto retroagiu ao alcancar a razdo de maximo inflamento. E provével

que as nanoesferas de silica de fumo tenham formado uma estrutura de rede entre si no
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interior do copolimero em bloco, devido & maior interagio com suas proprias
nanoparticulas. Isso provavelmente restringe a movimentacgao dos cilindros de PS durante a
ocorréncia do inflamento do filme polimérico, impedindo assim o arranjo estrutural
isotropico, similar aos demais nanocompdsitos, em decorréncia da deformacédo

circunferencial.

4.1.2.4. SEBS com adicéo de nanotubos de carbono de paredes multiplas

A Figura 59 apresenta as imagens bidimensionais do SEBS + CNT obtidas por
SAXS. Na condicdo sem inflamento, C1, observa-se nas dire¢fes z e y uma estrutura com
orientacdo preferencial paralela ao eixo x, enquanto uma estrutura hexagonal é observada
no plano x. Conforme ocorre o inflamento, nas condi¢gdes C2 e C3, como nos demais
nanocompositos, em x nota-se uma rotacdo dos cilindros que compdem a estrutura
hexagonal cilindrica, além disso, ja na condicdo intermediaria de inflamento, C2, a
estrutura aparenta uma formacdo anelar, indicando uma estrutura mais isotropica. Porém,
na condi¢do C3, observando especialmente no eixo z, ocorre um fendmeno ndo observado
em nenhum outro nanocompdsito: a inversdo da orientacdo. Os picos de espalhamento
outrora paralelos ao eixo x, agora estdo em uma orientacdo perpendicular ao eixo X, ou
seja, os cilindros de PS estdo orientados perpendicularmente ao eixo x. O que indica a
existéncia de um limiar de biorientacdo, uma relacdo entre a anisotropia do copolimero em
bloco e a razéo de inflamento, de tal forma que em certas condigdes, ao passar desse limite,
a deformac&o circunferencial é capaz de reorientar a estrutura a uma dire¢do perpendicular
a direcdo do fluxo de extrusdo. E possivel que a adicdo de CNT acelere a velocidade de
movimentacdo dos cilindros de PS durante a deformacgdo circunferencial quando
comparado aos demais nanocompositos. Na condicdo C3, onde a maioria das amostras
apresenta uma estrutura mais isotropica, 0 SEBS + CNT comeca a ter uma estrutura com
orientacdo preferencial na direcdo perpendicular & observada nos demais casos, podendo

ser comprovada pelos picos de ordem na respectiva curva unidimensional (Apéndice B).

100



4. Resultados

y

Figura 59 - Imagens bidimensionais de SAXS do nanocompdsito CNT (0,5%) em cada condicdo de

inflamento e um indicativo das possiveis orientacdes morfoldgicas dos cilindros de PS e CNT

Para melhor observar este processo de inversdo de orientacdo e a influéncia do
CNT durante o inflamento, a Figura 60 demonstra, na linha superior, uma sequéncia de
inflamento, de C1 a C3, para a amostra de SEBS puro, enquanto a linha inferior apresenta
as mesmas condigdes para 0 SEBS CNT. Na C1 ambos apresentam o mesmo tipo de
estrutura com orientacdo preferencial no sentido do fluxo de extrusdo. Durante o
inflamento, a estrutura do SEBS assume gradualmente uma caracteristica isotropica,
finalizando na condi¢do de méaximo inflamento, enquanto que, visualmente, a C2 do SEBS
CNT apresenta uma estrutura mais isotropica, similar ao SEBS na C3. Ou seja, a condi¢do
intermediaria de inflamento do SEBS CNT é equivalente a maxima condicéo de inflamento
do SEBS. Além disso, continuando o inflamento do SEBS CNT, a sua estrutura comeca a
mudar de orientagdo, tornando a possuir uma orientacdo preferencial, porém, agora

perpendicular a original.
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A) SEBS

>

“©on

Direcao de extrusao

c1
B) SEBS + CNT

Figura 60 - Comparativo das imagens bidimensionais de SAXS na diregdo z em trés diferentes condigdes de
inflamento para A) SEBS e B) SEBS CNT (0,5%).

E notoria a influéncia dos CNTSs na estrutura morfologica do SEBS, acelerando
0 processo de orientacdo dos cilindros de PS. A provavel causa para este fenbmeno pode
ser uma eventual interacdo morfoldgica entre os cilindros de PS e os também cilindricos
nanotubos de carbono. Comportamento parecido observou Haggenmueller [124]
trabalhando com adigé@o de nanotubos de carbono em fibras de PE. A orientacdo da fibra de
PE + CNT em uma velocidade de fiagdo de 20 m/min foi semelhante a orientacéo da fibra
de PE em uma velocidade de 160 m/min, tal comportamento foi relacionado a interagdo
dos CNTs com a estrutura cristalina do PE. E importante lembrar que fluxos elongacionais
sdo conhecidos como fluxos "fortes”, por promoverem grande orientagdo microestrutural,

principalmente de particulas / moléculas anisotropicas.

4.1.3. Orientacéo dos cilindros de PS e nanoparticulas

Com a finalidade de quantificar a intensidade de orientagéo dos cilindros de PS
e nanoparticulas, foram realizadas varreduras azimutais ao redor do pico de primeira

ordem de difracdo, a partir da analise por SAXS na dire¢cdo z nas amostras sem inflamento,
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procedimento exemplificado na Figura 48. Desta forma, picos de primeira ordem nos
angulos azimutais de 0 e 180° caracterizam maxima orientacdo dos cilindros paralelos a
direcdo do fluxo de extrusdo. A Figura 61 apresenta as curvas unidimensionais obtidas a
partir das varreduras azimutais, onde € possivel observar os picos de difracdo em posicoes
préximas de 0/360° e 180°, que indicam a orientacdo dos cilindros em todas as amostras na
direcdo de extrusdo. O pico € aparentemente mais bem definido na amostra de SEBS puro,
sendo que em algumas condicGes torna-se mais largo e menos intenso apds a adicao de
nanoparticulas. Esse efeito pode ser devido a influéncia das nanoparticulas na estrutura do
SEBS, pois é possivel que elas perturbem a ordem estrutural e a orientacdo dos cilindros do
copolimero. O fluxo que causa o alinhamento inicial da estrutura é um fluxo de
cisalhamento, na saida da matriz da extrusora, que ndo € um fluxo tdo forte quanto o
elongacional. A presenca de nanoparticulas aumenta a viscosidade do sistema, o que pode
dificultar a orientacdo morfoldgica inicial. Outra causa provavel para o alargamento dos
picos de difracdo na direcdo azimutal é a sobreposicdo do espalhamento dos cilindros do
copolimero em bloco com o espalhamento das proprias nanoparticulas, que em alguns

casos € intenso em todas as dire¢cbes, como na amostra contendo silica.
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Figura 61 — Curvas azimutais de SAXS na dire¢do z sem inflamento
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No entanto, como mostra a Figura 62-A, o inflamento do filme tubular do
SEBS ocasiona alteracdo da orientagdo dos cilindros de PS. Conforme ocorre o inflamento,
0 pico azimutal torna-se menos definido (mais largo e menos intenso), e & possivel
identificar a subdivisdo e deslocamento do pico de méaxima intensidade para angulos
diferentes nas duas direcGes, indicando uma rotacéo dos cilindros na maxima condicao de
inflamento em torno de 40°. Essa desorientacdo causada pelo fluxo elongacional na direcéo
circunferencial do filme mostra claramente que os cilindros tendem a um arranjo mais
préximo da isotropia, embora ainda haja uma leve orientacdo preferencial. Essa rotacao
dos cilindros de PS ja foi observada em estudos da acdo de fluxos elongacionais quando a
amostra € solicitada transversalmente em relacdo & orientagdo inicial dos seus cilindros
[20]. No caso deste trabalho a rotacdo advém do estiramento circunferencial causado pelo
inflamento a ar, rotacionando os cilindros e diminuindo sua orientacdo preferencial,
resultando na estrutura quase isotropica observada na imagem bidimensional do SEBS na
Figura 53.

Comportamento semelhante ocorre com 0s nanocompdsitos, porém cada
nanoparticula adicionada causa um diferente efeito na rotacdo dos cilindros. A adicdo da
maioria das nanoparticulas acelera o processo de rotacao dos cilindros de PS, isto pode ser
visto nos casos dos nanocompositos com nanoparticulas de 20A (2,5% e 5%), Hal e CNT,
que obtiveram variagbes da posicdo azimutal do pico de 61°, 44°, 40° e 99°
respectivamente. As trés primeiras amostras atingiram morfologia quase isotropica na
condicdo maxima de inflamento. No entanto, conforme ja mencionado anteriormente, a
amostra com CNT, Figura 62-C, na maxima condicdo de inflamento exibiu a maior
mudanga de orientagdo preferencial, realinhando os cilindros na direcdo circunferencial,
com picos agora proximos a 90°, o que indica uma estrutura morfoldgica orientada na
direcdo perpendicular ao fluxo de extrusdo. Comportamento completamente distinto
apresentou o nanocompaosito com adicdo de Sil, Figura 62-B, que obteve variagdo maxima
do angulo azimutal de apenas 15° e demonstrou pouca alteracdo morfologica durante o
inflamento, onde em sua méxima condigdo de inflamento permanece um pico de ordem
proximo a 180° indicando a permanéncia de uma orientacdo preferencial dos cilindros de

PS, mesmo apds a deformacdo circunferencial.
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Figura 62 - Curvas unidimensionais obtidas das varreduras azimutais, direcéo z, do a) SEBS, b) Sil (1%), ¢)
CNT (0,5%), d) 20A (2,5%), e) 20A (5%), e f) Hal (5%), para cada condicdo de inflamento com suas

respectivas imagens bidimensionais em detalhe.
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A Figura 63 apresenta um gréfico com a variacdo do angulo azimutal em
funcdo da razéo de inflamento de cada amostra, possibilitando uma melhor comparacao da

movimentacao dos cilindros comparados a adi¢do de nanoparticulas.
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Figura 63 — Variacdo do angulo do pico azimutal em funcdo da razdo de inflamento

O comportamento dos nanocompasitos, distinto do copolimero em bloco puro,
durante a deformacéo circunferencial, pode ser atribuido & morfologia das nanoparticulas.
Alguns estudos j& demonstraram que a argila Cloisite 20A tem maior afinidade com a
fracdo de PS do SEBS [7,12], sua forma lamelar se aloja no interior dos cilindros de PS.
No entanto a adicdo da 20A em uma concentragcdo de 5% ndo altera significativamente a
morfologia final do nanocomposito inflado, pois sua rotacdo apresenta o mesmo nivel
intermediario da amostra de SEBS puro, em torno de 45°, assim como a haloisita. A
amostra contendo 2,5% 20A, provavelmente com estrutura mais esfoliada, atinge uma
rotacdo na ordem de 60°. Ja a adi¢cdo dos longos nanotubos de carbono ao SEBS apresenta
a maior rotacdo dos cilindros, proxima de 90°, conforme discutido anteriormente. A causa
provavel para esse comportamento é a morfologia cilindrica de alta razdo de aspecto dos
nanotubos, que tem mais semelhancas com a morfologia dos cilindros de PS, garantindo
uma maior interagéo e sinergia no processo de rotacdo durante a deformacéo causada pelo

estiramento circunferencial no inflamento. Comportamento oposto apresenta o
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nanocomposito com adi¢do de nanoesferas de silica de fumo. A Sil previne a rotagdo dos
cilindros, mantendo uma estrutura anisotrdpica préxima da inicial, mesmo apG6s 0 processo
de inflamento. As particulas de Sil ttm morfologia esférica e maior afinidade com si
mesmas, devido a sua hidrofilicidade, desta forma sua estrutura de rede dentro do SEBS,
que aparentemente torna mais dificil o realinhamento dos cilindros com a deformacéo
circunferencial.

Para melhor avaliar o comportamento de alinhamento e rotacdo dos cilindros,
incluindo o efeito do alargamento dos picos, e ndo apenas o angulo de méaximo, foi
utilizado o modelo matematico denominado parametro de ordem (F), também conhecido
como parametro de orientagdo de Hermans [123], utilizado em estudos da orientacdo de
copolimeros em bloco orientados por deformacédo [50] ou fluxo de cisalhamento durante o
processamento [20] e em nanocompdsitos poliméricos fibrosos [124]. Seu valor é

determinado através da expressdo matematica, apresentada na Equacéo (26):

_3(cos? )-1_ [ 1()Isen|(3/2c05° 5-12)dp

F
2 [1(8)Isenp|dp

(26)

Onde S representa o angulo entre o eixo dos cilindros e a diregdo de extenséao e
I(5) é a distribuigdo de intensidade na direcdo azimutal. Assim, em fungédo do valor obtido
em F é possivel determinar a orientacdo dos cilindros. Os valores variam entre 1, 0 e -0,5,
sendo 1 a condicdo de méxima orientacdo dos cilindros paralelos ao sentido do fluxo de
extrusdo, 0 indica uma condic&o aleatéria dos cilindros e -0,5 estabelece uma condi¢do em
que os cilindros estdo transversalmente orientados em relacdo ao sentido do fluxo de
extrusdo. A Figura 64 ilustra as condigOes de orientacdo dos cilindros de PS em funcéo do
parametro de orientagdo de Hermans, enquanto a Figura 65 apresenta um grafico de F em

funcdo da variacdo da RI para cada amostra.
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Figura 64 — Orienta¢&o dos cilindros de PS em funcdo do pardmetro de ordem (F) em relag&o ao sentido de
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Figura 65 — Pardmetro de ordem (F) em fung¢do da razdo de inflamento (RI)

A partir do gréfico apresentado na Figura 65, confirma-se que o SEBS e todos
0S nanocompositos estdo inicialmente orientados no sentido do fluxo de extrusdo. Na
condicdo intermediaria de inflamento, 0 SEBS e 0s nanocompdsitos com 20A (5%) e Hal
apresentam pouca variacdo da orientacdo, e 0 nanocompdsito 20A (2,5%) exibe leve
desorientacdo. Nesta condicdo intermediaria de inflamento as amostras que mostraram
maior desorientacdo foram os nanocompositos com CNT e Sil. Pelos resultados anteriores
o efeito no CNT ja era esperado, mas € interessante notar que a amostra com Sil também
apresenta uma tendéncia de desorientagcdo global dos cilindros na mesma proporcéo do
CNT. Porém quando inflado até a maxima condi¢cdo seu nanocompdsito retorna a uma
condigdo proxima dos cilindros totalmente orientados, indicando que as nanoesferas de

108



4. Resultados

silica coloidal dificultam a movimentacdo dos cilindros. J& o nanocompdsito com CNT em
seu maximo inflamento atinge o maior nivel de rotacdo dos cilindros, proximo de uma
orientacdo totalmente transversal dos cilindros de PS. Os demais nanocompositos
apresentam uma condicdo proxima da isotropia (F = 0) no maximo inflamento,
diferentemente do copolimero SEBS puro, confirmando a influéncia das nanoparticulas na
rotacdo e reorganizacdo dos cilindros de forma circunferencial. A Tabela 9 apresenta os

valores de F em funcéo das condicdes de inflamento.

Tabela 9 — Valores de pardmetro de ordem em funcéo das condic¢des de inflamento

Amostra C1 C2 C3
SEBS 0,98 0,94 0,63
20A (2,5%) 0,99 0,78 -0,17
20A (5%) 0,98 0,98 0,19
Hal 0,98 0,98 0,28

Sil 0,98 0,58 0,89
CNT 0,99 0,56 -0,41

4.2. Comportamento reoldgico em fluxo elongacional

As amostras extrudadas ndo infladas foram ensaiadas em fluxo estacionario
elongacional, onde ¢ avaliado o comportamento reoldgico em extensdo ao longo do tempo,
sendo monitorado o coeficiente de aumento de tensdo (ne’), que pode ser definido por
nE(t) = o(t)/€, onde o(t) é a tensdo normal, e £ é a taxa de extensdo. Para longos
tempos, o valor de ne* de fluidos newtonianos tende ao valor da viscosidade elongacional,
ne. A Figura 66 mostra as curvas de ng' em funcdo do tempo para o SEBS e seus
nanocompositos ensaiados nas dire¢des longitudinal e transversal, a temperatura de 190 °C
em duas diferentes taxas de deformacdo, 0,03 s* e 20 s™. Pode-se ver que, apesar de
algumas oscilagBes no sinal, as amostras ensaiadas na direcdo longitudinal tendem a um
valor aproximadamente constante, sugerindo comportamento predominantemente
newtoniano. J4 na dire¢dio transversal g’ tende a diminuir para longos tempos, indicando
comportamento pseudoplastico em extensdo (extension thinning). Esses resultados séo

semelhantes a outros obtidos em estudo anterior [20].
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Figura 66 — Curvas de elongagdo estacionaria para 0 SEBS e seus nanocompositos ensaiados nas direcoes a)

longitudinal e b) transversal a temperatura de 190 °C.

Conforme explicado no subcapitulo 3.6, apds a analise reoldgica por fluxo
elongacional, os corpos de prova, ensaiados na direcdo transversal, tiveram sua estrutura
morfologica final resfriada e analisada por SAXS. Um mapeamento da alteracdo
morfologica em funcdo da deformacgé@o de Hencky e realizado ao longo de cada corpo de
prova. Os detalhes deste mapeamento foram descritos na Figura 50, para posteriormente
ser efetuado um estudo de correlagdo com a deformagdo ocasionada pelo inflamento do

filme tubular durante processamento.
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A Figura 67 demonstra as curvas do parametro de ordem das amostras

ensaiadas por fluxo elongacional na direcdo transversal em funcdo da deformacdo de

Hencky, obtidas através do modelo matematico de Hermans apresentado na Equacéo (26).

a)

b)

Parametro de ordem (F)

Parametro de ordem (F)

0,03s”

1,0
0,5 -
0,0 4
—a— SEBS
—e— SEBS + CNT (0,5%)
—A— SEBS + 20A (5%)
—v— SEBS + Hal (5%)
0,5 4 —e— SEBS + Sil (1%)
T T T T T T T T T 1
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1.5 1,8
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-0,5 —&o— SEBS + Sil (1%
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Deformagao de Hencky (z,,)
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Figura 67 — Parametro de ordem em funcdo da deformagdo de Hencky para amostras ensaiadas por fluxo

elongacional na diregéo transversal com taxas de deformacéo de a) 0,03 s e b) 20 s

Na Figura 67-a, com a menor taxa de deformacéo, 0,03 s, todas as amostras

partem de uma condicdo transversal ao sentido do ensaio, ou seja, os cilindros estdo

orientados perpendiculares a direcdo da aplicagdo da tensdo, conforme verificado pelo
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valor de F = -0,5. A medida que ocorre a deformacdo o SEBS e seus nanocompositos
tendem a orientar sua morfologia no sentido de realizagdo do ensaio. Os cilindros
rotacionam tendendo a uma orientacdo paralela a direcdo ensaiada, porém os valores de
deformacdo em que ocorrem estas rotacdes sdo levemente alterados em funcdo da
nanoparticula adicionada ao copolimero em bloco. O SEBS rotaciona seus cilindros
durante o ensaio de maneira gradativa em funcdo da deformacdo. Com a adigéo de Cloisite
20A, a baixas deformacfes a alteracdo morfoldgica € menor, se comparada ao SEBS,
porém em maiores deformacbes o nanocompoésito com 20A demonstra maior nivel de
alinhamento paralelo dos cilindros. Levando a uma hip6tese de que, em decorréncia da
morfologia lamelar da 20A, os cilindros tém uma restricdo rotacional formada pelas placas
de nanoargila, no entanto estas lamelas tendem a se orientar no mesmo sentido dos
cilindros de PS, porém maior energia é necessaria para seu deslocamento, portanto em
maiores deformagdes as lamelas rotacionam em conjunto com os cilindros auxiliando no
alinhamento no sentido ensaiado. Comportamento diferente apresenta o SEBS com adic¢éo
de nanoesferas de silica de fumo. Este nanocompdsito € o unico que ndo apresenta ao fim
do ensaio de fluxo elongacional uma morfologia com cilindros paralelos a direcéo
ensaiada. A fratura da amostra ocorre ainda na regido de uma estrutura mais aleatdria, com
parametro de ordem de 0,59. Comportamento provavel devido a formacdo de uma rede
pelas nanoparticulas esféricas entre os cilindros impedindo a rotagcdo dos mesmos. A
adicdo de nanoparticulas de morfologia cilindrica ao SEBS acelera a orientacdo dos
cilindros na direcdo ensaiada, com destaque para o efeito do CNT que, devido a alta razdo
de aspecto, possui maior contato com os cilindros, proporcionando desde baixas
deformagbes uma maior capacidade de os cilindros deslizarem entre os dominios de EB,
proporcionando maior nivel de rotagdo dos cilindros. Esses resultados sdo qualitativamente
comparaveis & estrutura das amostras infladas durante a extrusdo, pois a taxa de 0,03 s é
aproximadamente a taxa de deformacgdo a que os cilindros extrudados sdo submetidos
circunferencialmente durante o inflamento.

A Figura 67-b apresenta a curva de parametro de ordem em funcdo da
deformacéo de Hencky para taxa de deformacéo de 20 s™. Em maior taxa de deformacéo a
influéncia da morfologia da nanoparticula adicionada & menor no alinhamento dos
cilindros. Em geral a adi¢do de nanoparticulas auxilia no inicio da rotagdo dos cilindros a
baixas deformagfes. A maior alteragdo ocorre com o nanocomposito com Sil, diferente do

comportamento a baixa taxa de deformacdo onde os cilindros de PS n&o alinham
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paralelamente a direcdo ensaiada, em alta taxa de deformacéo apresenta a maior rotacéo a
baixa deformacdo e um alinhamento quase completo ao fim da anélise. Em altas taxas de
deformacdo a estrutura morfolégica ndo tem a possibilidade de relaxar durante a
deformacdo, portanto os nanocompositos fraturam antes do alinhamento completo da
estrutura. O SEBS possui maior nivel de orientacdo, pois a auséncia de nanoparticulas
rigidas em sua estrutura provavelmente possibilita maior rotacdo dos cilindros. A amostra
contendo CNT rompeu de maneira fragil a 20 s*, ndo exibindo, portanto, rotacéo
morfologica em alta taxa de elongacao.

A imagem bidimensional do nanocompdsito com adicdo de CNT auxilia na
correlacdo entre o fluxo elongacional uniaxial, proveniente do ensaio reolégico, com o
fluxo elongacional biaxial, fluxo deformacional predominante durante o inflamento do
baldo polimérico. Desse modo, a Figura 68 traz um comparativo dos dois tipos de
deformacéo elongacional, em funcdo da deformacdo de Hencky. As imagens
bidimensionais de SAXS do SEBS e os nanocompdsitos com adi¢do de Sil e CNT, os que

apresentaram as maiores variagcoes, estdo no Apéndice C.

. Elongacional
Fluxo elongacional p >

Extrusao

Filme tubular
Figura 68 - Comparativo, nanocomposito SEBS + CNT, dos fluxos elongacionais uniaxial (acima) e biaxial

(abaixo) provenientes do ensaio de fluxo elongacional e extrusdo de filme tubular, respectivamente

Avaliando a Figura 68, no inicio a estrutura morfolégica de ambas amostras

possui uma orientacédo preferencial paralela ao fluxo de extrusdo. Com uma deformacéo de
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Hencky aproximada de 0,8, referente & condicdo intermediaria de inflamento, a
deformacdo por fluxo elongacional apresenta uma inversdo de orientagdo morfoldgica,
enquanto o filme tubular apresenta um estado mais préximo de isotropico. Este estagio de
deformacéo estabelece a uma condicao proxima do maximo de deformacgéo em que o filme
tubular apresenta um estado isotrépico, enquanto a amostra correspondente ensaiada em
fluxo elongacional ja apresenta orientacdo perpendicular. Um pequeno incremento de
deformacéo circunferencial promove a mudanca de orientacdo preferencial dos cilindros na
amostra inflada, como observado na imagem com deformacdo de Hencky proxima de 1,2.
E interessante observar que o fluxo elongacional uniaxial aplicado pelo redmetro nio é
exatamente anédlogo ao fluxo elongacional promovido pelo estiramento circunferencial
durante o inflamento na extrusora. Essa diferenca pode ser explicada pela provavel

presenca de um carater mais biaxial de deformacéo no caso da extrusao.

4.3. Propriedades mecéanicas do SEBS e seus nanocompdsitos

Neste subcapitulo 4.3 sdo analisadas as propriedades mecanicas do copolimero
em bloco e seus nanocompositos com diferentes nanoparticulas obtidos pelo processo de
extrusdo de filme tubular em funcdo das trés diferentes condi¢des de inflamento e trés
diferentes direcbes em funcdo do sentido de extrusdo, longitudinal, diagonal (45°) e
transversal. As propriedades mecanicas sdo avaliadas por ensaios de resisténcia a tracao,
correlacionando os resultados obtidos quanto a orientacdo morfologica estrutural

decorrente do processo de obtencéo.

4.3.1. Ensaio de tracao

A resisténcia a tracdo foi determinada por ensaios de tracdo em trés diferentes
direcdes de ensaio em relacdo ao sentido do fluxo de extrusdo: longitudinal, transversal e
diagonal (45°), e em cada condicéo de inflamento, sendo utilizados ao menos trés corpos
de prova para cada condicdo, conforme descrito no subcapitulo 3.4.1.

A Figura 69 apresenta as curvas tensdo versus deformacdo para as trés
diferentes direcBes ensaiadas na auséncia de inflamento (Condicdo 1), para o copolimero

em bloco SEBS e seus nanocompositos com nanoargila montmorilonita 20A e CNT.
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nas direcdes longitudinal, transversal e diagonal (45°).
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As curvas do ensaio de tracdo do SEBS e seus nanocompdsitos na direcdo
longitudinal podem ser divididas em dois segmentos referentes ao processo de deformacéo:
abaixo do limite de escoamento (g < 10%) € o segmento de baixa deformagédo; acima do
limite de escoamento a tensdo aumenta até que ocorra a fratura, sendo que este processo
pode ser denominado de deformacdo rigida (¢ > 10%), comportamento similar foi
observado no trabalho de Adhikari et al [4]. Os ensaios realizados na dire¢do longitudinal,
no segmento de baixa deformacdo, apresentam uma linearidade referente a proporcao
elastica do copolimero em bloco. Este comportamento é diretamente proporcional a fracéo
de cilindros de PS no copolimero, ja que, neste caso, os cilindros estdo orientados
paralelamente (em funcdo do processamento por extrusdo) a direcdo ensaiada. A tensao
externa é direcionada aos cilindros de PS, que devido a maior rigidez sdo mais resistentes a
tensdo aplicada, caracterizando suas propriedades mecanicas iniciais. Ao alcancar a tenséo
de escoamento ocorre 0 rompimento dos cilindros de PS orientados em paralelo a diregédo
do ensaio, processo referido como fragmentacéo, no trabalho realizado por Pakula et al [5],
ou mecanismo de escoamento, nos trabalhos de Adhikari et al e Holzer et al [4,51]. A
partir deste ponto a fase flexivel deforma com maior facilidade, supondo que o dominio de
PS atue como um ancoramento ao dominio de EB, criando assim uma rede de reticulacdo
fisica ao copolimero em bloco. Devido a este comportamento o copolimero em bloco
termoplastico elastomérico apresenta valores consideraveis de propriedades mecanicas a
baixas deformacdes na direcdo longitudinal, como o mdédulo de elasticidade (E), que é
significativamente maior que os apresentados nas direcdes transversal e diagonal. A tensdo
de escoamento aumenta com adicdo de 2,5% da nanoargila Cloisite 20A, devido a sua
afinidade com os cilindros de PS, o que provavelmente aumenta a capacidade de impedir o
escoamento do dominio flexivel, fato observado no trabalho de Amurin [7]. No entanto
efeito inverso ocorre com a adicdo de 5% da mesma nanoparticula, podendo supor que
devido a maior concentracdo, as particulas ndo estdo tdo bem dispersas, formando
aglomerados junto aos dominios de PS, assim facilitando o rompimento dos seus cilindros.

Na direcdo transversal o SEBS e seus nanocompositos comportam-se
mecanicamente como elastbmeros, apresentam valores inferiores de moddulo de
elasticidade e tensdo de escoamento, pois ndo sofrem deformacéo plastica, porém exibem
elevados valores de resisténcia a tracdo, a medida que ocorre a deformagéo, de forma néo
linear. De maneira geral, as amostras na dire¢do transversal tém comportamento bastante

distinto da direcdo longitudinal, pois é a fase matriz que primeiramente se alonga, sendo
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composta pelo dominio EB, mais mole. Neste caso os dominios cilindricos rigidos de PS
agem apenas como pontos de reticulagdo fisica, promovendo um comportamento mecanico
mais elastomérico, descrito de forma pioneira por Pakula et al [5]. Desse modo, na direcao
transversal ndo ha uma tensédo de escoamento tdo evidente quanto na direcdo longitudinal.
Nesta direcdo também quase nédo se observa o efeito das nanoparticulas.

Comportamento mecénico intermediario em relagdo as condi¢des anteriores
ocorre com os cilindros orientados em diagonal, a 45° em relacdo a direcdo de ensaio.
Durante o ensaio de tracdo ocorre o cisalhamento do dominio flexivel, enquanto os
cilindros de PS tendem a se orientar na diregdo de alongamento.

No entanto, conforme o material é inflado durante seu processamento, seus
dominios também sofrem alteracdes. Segundo a caracterizacdo realizada por andlise de
SAXS, no subcapitulo 4.1, o SEBS e seus nanocompositos tendem a rotacionar seus
cilindros ao serem inflados e espalhados radialmente alcangando, em geral, uma estrutura
quase isotropica. A Figura 70 demonstra as curvas dos ensaios de tracdo sobrepostas em

todas as condicdes de inflamento.
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Observando os resultados para a amostra de SEBS puro (Figura 70A) em
diferentes dire¢des, nota-se que para as amostras ensaiadas na direcdo transversal ocorre 0
aumento de modulo e demais propriedades mecanicas a baixas deformag6es em detrimento
do alongamento. O efeito inverso ocorre na direcdo longitudinal, embora neste caso o
aumento do alongamento seja insignificante quando comparado a diminuicdo do
alongamento na diregdo oposta. Verifica-se uma alteragdo maior no comportamento no
sentido longitudinal, em funcdo do inflamento, se comparado a direcdo transversal. 1sso
sugere que ao inflar, ndo havendo mais a orientacdo preferencial dos cilindros, ha uma
tendéncia de a matriz de EB dominar o comportamento mecénico, como ja ocorre na
diregdo transversal. Na terceira condicdo de inflamento, que é a méaxima a qual o
copolimero foi submetido, as curvas nas trés direcGes ensaiadas estdo proporcionalmente
equivalentes, podendo supor uma estrutura quase isotropica, corroborando os resultados
obtidos na caracterizacdo morfoldgica por SAXS. Isso indica que possivelmente os
cilindros de PS encontram-se orientados em dire¢des aleatdrias ao longo do plano do filme
apos o inflamento. O mesmo processo ocorre com a adicdo da nanoargila 20A, porém
chama a atencdo a perda de alongamento em ambas as direcGes ensaiadas durante o
inflamento, o que pode ser caracterizado pela morfologia lamelar da nanoparticula, que ao
estar em contato com os cilindros de PS restringe 0 escoamento da estrutura durante a
aplicacdo da tensdo externa. Além disso, 0 nanocompdsito com maior concentracdo de 20A
(5%), na maxima condicdo de inflamento, apresenta detrimento das propriedades
mecanicas, o que reforca a hipotese da formacdo de aglomerados da nanoparticula em
funcdo da maior concentracdo utilizada. A principal alteragdo ocorre com a adicéo de 0,5%
de CNT, embora qualitativamente as mudancas sejam semelhantes. O efeito que mais se
destaca neste caso € o aumento do alongamento maximo nas duas dire¢cdes de ensaio a
medida que a amostra é inflada. Esse pode ser um efeito causado por uma boa interacao
dos cilindros de PS com os CNTSs, possibilitando um maior escoamento dos cilindros além
de proporcionar um maior grau de reorientacdo durante o inflamento, conforme observado
nos ensaios de SAXS. O que demonstra a possivel inversdo de orientagdo no
nanocomposito com CNT sdo as curvas de tracdo no maximo inflamento. O sentido
transversal apresenta melhores propriedades mecanicas a baixas deformacdes,
caracteristico de amostras com cilindros orientados paralelos a direcdo de ensaio. A
amostra que apresenta maior diferenca de comportamento mecénico nas duas direcdes na

terceira condicdo de inflamento é a que contém silica de fumo (Figura 70F). Esse resultado
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condiz com os resultados de SAXS, que indicam que a silica dificulta o realinhamento dos
cilindros de PS na direcéo circunferencial (Figura 65).

A sequéncia de Figuras 71 a 73 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de
tracdo, sendo tensdo (MPa) e alongamento (%) maximos e o modulo a 100% de
deformacéo (MPa), respectivamente, comparados em funcdo da razéo de inflamento para o
SEBS e 0s nanocompdsitos. Os resultados confirmam a tendéncia apresentada pelas curvas
de tracdo, onde a alteracdo da condicdo de inflamento dois para trés € insignificante para as
propriedades mecénicas do SEBS, supondo que os cilindros tenham atingido uma condicao
estacionaria de morfologia. Porém, a adicdo de nanoparticulas influencia neste processo,
auxiliando na rotagdo dos cilindros. A adi¢do de 2,5% de 20A proporciona na maxima
condicdo de inflamento resultados similares nas trés direcGes ensaiadas, enquanto a adi¢do
de 0,5% de CNT ultrapassa esta proporcionalidade dos resultados obtidos, provando sua
maior contribuicdo para a rotacao dos cilindros de PS.

De forma geral, os resultados mecéanicos demonstram a tendéncia de
similaridade a medida que ocorre o inflamento, embora ndo tenha sido utilizado nenhum
tratamento matematico para normalizar os resultados em funcdo da variacdo de espessura,
que ocorre pelo inflamento do filme tubular. As maiores variagfes ocorrem no sentido
longitudinal, comportamento esperado, pois é que sofre a maior influéncia da deformacéo
elongacional durante o processamento. Ja o alongamento mé&ximo segue uma tendéncia
oposta, com maior variacdo no sentido transversal, pois conforme os cilindros se
reorientam, os outrora perpendiculares tendem a rotacionar no sentido paralelo, até um

estado isotropico.
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Comparando esses resultados fica clara a influéncia das nanoparticulas no
alongamento méaximo. As particulas lamelares de 20A tendem a diminuir o alongamento
em ambos os sentidos ensaiados em fungdo do inflamento, enquanto a adicdo de CNT
provoca efeito contrario, em ambos os sentidos ocorre maior alongamento. Inclusive, no
maximo inflamento, o nanocompédsito com CNT apresenta maior alongamento
comparativo com as demais amostras, comprovando uma interacdo sinérgica entre 0s CNT
e a morfologia do copolimero, embora mais estudos devam ser realizados para entender
exatamente esse tipo de interacao.

O médulo a 100% de deformacdo é a Unica propriedade estudada que possui
relagdo diretamente proporcional & incidéncia do inflamento no sentido transversal e
inversamente proporcional no sentido longitudinal. A adicdo de nanoparticulas acelera
estas tendéncias, mas ndo as altera. O grafico apresentado na Figura 74 demonstra esta

relacdo e a influéncia das nanoparticulas na alteracdo do médulo do material.
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Figura 74 — Relacdo do médulo de elasticidade em funcdo da razdo de inflamento em dire¢des opostas de

ensaio, longitudinal e transversal.
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Assim, o alongamento méaximo do material inflado é determinado pela
interagdo com a nanoparticula adicionada, enquanto o médulo do material é diretamente
influenciado pelo processo de inflamento, tendendo a alcancar um equilibrio em ambas as
direcdes ensaiadas na maxima condicao de inflamento.

Apo0s o ensaio de tracdo, foram realizadas analises de SAXS na superficie das
amostras fraturadas, conforme explicado no subcapitulo 3.6. Diferente do trabalho
realizado por Amurin [43] as varreduras de SAXS ndo apresentaram grandes variacfes
residuais do ensaio de tracdo, uma provavel causa seja a maior concentracdo de dominio
flexivel que envolve o dominio rigido e as nanoparticulas, reduzindo suas mobilidades
durante a aplicacdo de tensdo externa. As imagens bidimensionais e as curvas

unidimensionais obtidas nesta varredura por SAXS podem ser conferidas no Apéndice D.
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5. CONCLUSOES

A proposta do trabalho foi a obtencéo de filmes de copolimero em bloco SEBS
e seus nanocompositos contendo nanoparticulas com diferentes morfologias. As amostras
foram preparadas por extrusdo de filme tubular e foram analisadas quanto a orientacdo
morfolégica em funcdo da variacdo da razdo de inflamento. Tais morfologias foram
observadas por SAXS, enquanto ensaios reolégicos em fluxo elongacional fizeram uma
correlagdo com o processo de deformacdo dos cilindros de PS das amostras durante o
inflamento do filme tubular. Por fim, ensaios mecénicos de tracdo foram realizados para
quantificar a influéncia da orientagdo morfolégica nas propriedades mecénicas dos
materiais.

A primeira conclusdo do trabalho é a real possibilidade de se obter filmes do
copolimero em bloco SEBS, com estrutura morfoldgica controlada, utilizando a técnica de
extrusdo de filme tubular. O controle da morfologia estrutural pode ser realizado através de
varidveis do processo, como a razdo de inflamento, utilizada neste trabalho. Isso mostra a
possibilidade de futuros desenvolvimentos de materiais semelhantes usando essa técnica de
processamento.

Através das analises por SAXS do SEBS foi observada a orientacdo
morfoldgica preferencial dos cilindros de PS, em um arranjo hexagonal, em raz&o das altas
taxas de cisalhamento a que estdo sujeitos durante o processo de extrusdo. A medida que o
filme tubular foi inflado, estando sujeito a deformacéo predominante do tipo elongacional
biaxial, os cilindros de PS foram reorientados radialmente tendendo a uma estrutura
morfolégica do tipo isotropica transversal.

As adicdes de diferentes nanoparticulas ao SEBS influenciaram de maneiras
distintas a estrutura morfolégica do material, de acordo com a relagdo morfoldgica entre a
nanoparticula e os cilindros de PS. Nenhuma nanoparticula alterou significativamente a
temperatura ODT do SEBS, o que mostra que a interacdo entre nanoparticula e PS néo
ocorre quimicamente.

Durante o processo de extrusdo de filme tubular dos nanocompdsitos, as
nanoparticulas, antes do inflamento, seguiram a mesma orientacdo preferencial dos

cilindros de PS. Com o inflamento, diferentes comportamentos foram observados:

126



5. Conclusdes

As nanoargilas lamelares do tipo montmorilonita (20A) situam-se entre 0s
cilindros de PS. Antes do inflamento, algumas lamelas estavam orientadas
de forma perpendicular & superficie do filme. Durante a deformagéo
biaxial pelo inflamento, elas tenderam a rotacionar em conjunto com 0s
cilindros de PS. Na maxima condicédo de inflamento o SEBS tendeu a uma
estrutura isotropica, porém as lamelas de argila, agora paralelas a
superficie do filme, seguiram a orientacdo preferencial paralela ao sentido
de extruséo.

As nanoargilas cilindricas do tipo haloisita inicialmente tém a mesma
orientacdo dos cilindros de PS e se reorientam na mesma proporcao a
medida que ocorre o inflamento do filme tubular. Seu processo de rotacao
dos cilindros é maior quando comparado ao SEBS puro, um indicio da
afinidade morfoldgica com o segmento de PS.

Da mesma maneira ocorreu com o0s hanotubos de carbono, porém devido a
sua maior razdo de aspecto, comparado a haloisita, seu contato com o
segmento PS é ainda maior. Tal efeito foi refletido na orientacdo
morfologica em funcdo da razdo de inflamento do filme tubular. No estado
intermediario de inflamento o nanocomposito alcangou orientacao
morfoldgica aleatoria, e na méxima condi¢do de inflamento foi o Unico
material a apresentar o fenbmeno de mudanca de orientacdo morfoldgica.
Diferente comportamento demonstraram as nanoesferas de silica de fumo,
tendo formado uma estrutura de rede consigo mesmas no interior do
SEBS. Essa é a causa provavel do impedimento do processo rotacional dos
cilindros durante a deformacdo pelo inflamento do filme tubular. A
estrutura morfoldgica final deste nanocomposito se manteve orientada no

sentido do fluxo de extruséo.

Todas as alteracOes e orientagcbes morfoldgicas foram acompanhadas pela

determinacédo do parametro de ordem.

O ensaio reoldgico no fluxo elongacional possibilitou correlacionar as

deformacbes elongacionais do tipo uniaxial e biaxial. Através dele, foi verificado o

comportamento de rotacdo dos cilindros de PS durante o processo de reorientacdo

morfologica, que ocorre durante o inflamento do filme tubular, e demonstrado o limite de
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deformacéo para uma orientagdo morfoldgica proporcional. O nanocompdsito com CNTSs,
ao ultrapassar este limite de deformacdo durante o inflamento do filme tubular, apresentou
mudanca de orientacdo morfoldgica.

As propriedades mecanicas das amostras, inicialmente maiores no sentido
longitudinal de ensaio, demonstraram tendéncia a equivaléncia a medida que os materiais
foram inflados. Nas méaximas condic¢Ges de inflamento as curvas do ensaio de tracdo nas
trés direcOes: longitudinal, transversal e diagonal, se sobrep6em. Este comportamento foi
alcancado através da diminuicdo de propriedades mecanicas como modulo elastico, porém
com aumento no alongamento na ruptura, na dire¢do longitudinal, enquanto efeito inverso
ocorreu no sentido transversal. A curva de ensaio na direcdo diagonal sempre manteve um
patamar intermediario entre as duas outras dire¢des. Apenas o nanocompdsito com CNTs
demonstrou aumento no alongamento na ruptura, em todas as direcGes, mesmo apos o
inflamento do filme tubular, devido a interagdes favoraveis entre nanoparticula e

copolimero.
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APENDICE A - Curvas de SAXS dos nanocompdsitos com variacao de temperatura
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Curvas de SAXS do nanocomposito Hal (5%) em variacdo de temperatura de 25 °C a 240 °C
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APENDICE B - Curvas unidimensionais dos nanocompdsitos a partir das analises
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Apéndice C

APENDICE C - Imagens bidimensionais, obtidas por SAXS, das amostras

submetidas ao ensaio de fluxo elongacional.

Extrusao

4._/_.

Elongacional

Imagens bidimensionais do SEBS com detalhe da deformacdo de Hencky, a direita um indicativo da posicéo

do SAXS na amostra e a esquerda a possivel orientacdo dos cilindros de PS.
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Extrusao

4_/q

Elongacional

Imagens bidimensionais do SEBS + Sil com detalhe da deformacdo de Hencky, a direita um indicativo da

posicdo do SAXS na amostra e a esquerda a possivel orientacdo dos cilindros de PS.

Extrusao

4_/4

Elongacional

Imagens bidimensionais do SEBS + CNT com detalhe da deformacdo de Hencky, a direita um indicativo da

posicdo do SAXS na amostra e a esquerda a possivel orientacdo dos cilindros de PS.
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Apéndice D

APENDICE D - Imagens bidimensionais e curvas unidimensionais, obtidas por
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Curvas de espalhamento azimutal para 0 SEBS nas condic8es de inflamento 1 e 3 e dire¢des a) longitudinal e

b) transversal, abaixo de cada curva as respectivas imagens bidimensionais, sendo PO e P2 as regides inicial e

de ruptura do corpo de prova apés ensaio de tracéo
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