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RESUMO

Neste trabalho se buscou avaliar parametros morfolégicos de blendas de
polipropileno e poliamida 6 em tempo real durante o processo de extrusdo. Um
detector 6tico, baseado no principio da extingao da luz visivel transmitida, foi
acoplado na matriz da extrusora para captacao do sinal referente a variagdes
na concentragdo e tamanho de fase de poliamida 6. A influéncia da
concentracdo e tamanho de particula foi primeiramente determinada por
calibragdes em bancada, onde se verificou que a extincdo da radiagcéo
luminosa era maior tanto maior a concentracdo e menor o tamanho de
particula. No caso de misturas de particulas verificou-se uma relagcdo de
aditividade quanto a variagao de tamanho e densidade, e constatou-se que o
detector registra o valor referente ao tamanho médio ponderal das particulas.
As analises durante o processo de extrusdo foram feitas em modo transiente e
estacionario. Em ambos os modos foi verificado que a intensidade do sinal
normalizado aumenta com o aumento na concentracido e com a diminuigao do
tamanho da fase de poliamida 6 dispersa. Anadlises de espectroscopia no
infravermelho e de imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
confirmaram os resultados obtidos pelo detector. A correlagcdo entre
concentracdo e tamanho de fase dispersa foi estabelecida através da
elaboracao de equacgdes de regressado. Os graficos do sinal normalizado em
funcdo da concentracdo e do tamanho de fase possibilitaram o calculo da
secao transversal de extincdo, variavel relacionada com a probabilidade de

interacao da radiacdo com as particulas espalhadoras do meio.
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ABSTRACT

REAL TIME MONITORING OF MORPHOLOGY ON EXTRUSION OF THE
POLYPROPYLENE/ NYLON 6 POLYMERIC BLEND

The aim of this work is to assess in real time the morphological
parameters of polypropylene and polyamide 6 blends during the extrusion
process. An optical detector based on the visible light transmitted and extinction
principle was assembled in a slit die located at the exit of a twin screw extruder
in order to get the changes in the polyamide 6 particle concentration and size.
The influence of particle size and concentration was first verified during bench
calibration, where it was observed that the light extinction was greater the
higher the concentration and the lower the particle size. In the case of mixtures
an additional relation concerned to changes in size and density was verified. It
was also stated that the detector records the ponderal average size of a set of
particles. During extrusion experiments, the analyses were performed in the
steady and transient state. In both cases it was verified that normalized signal
intensity increases with increasing particle concentration and decreasing the
dispersed phase size. Infrared analysis and images obtained from scanning
electron microscopy confirmed these results. The correlation between dispersed
phase concentration and size with the detector's normalized signal was
established through the elaboration of regression equations. The plot of
normalized signal as a function of the dispersed phase concentration and size
enabled the calculation of the extinction cross section values for the PP/ PAG
blend.



viii



PUBLICAGOES

¢ Anais de Congressos Nacionais

PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A.; CANEVAROLO, S. V. Avaliagdo quantitativa
in-line da morfologia de blendas poliméricas durante extrusdo. In: Congresso
Brasileiro de Polimeros, 7, 2003, Belo Horizonte. Anais eletrénicos, S&o
Carlos: ABPol, 2003. 1 CDRom

PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A.; CANEVAROLO, S. V. Inferéncia em tempo
real dos parametros morfolégicos da blenda pp/ pa6 durante a extrusao. In:
Congresso Brasileiro de Polimeros, 8, 2005, Aguas de Linddia. Anais
eletrénicos, S&o Carlos: ABPol, 2005. 1 CDRom.

e Anais de Congressos Internacionais

PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A.; CANEVAROLDO, S. V. In-line insight of the
morphology developed during the extrusion of reactive polymer blends. In: PPS
2003 — Europe/ Africa Regional Meeting, Atenas, 2003. Anais eletronicos,

Atenas: Polymer Processing Society, 2003. 1 CDRom.

PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A.; CANEVAROLO, S. V. Monitoring in-line
polymer blends during reactive twin-screw extrusion. In: PPS 2004 — Americas
Regional Meeting, Floriandpolis, 2004. Anais eletronicos, Florianodpolis:

Polymer Processing Society, 2004. 1 CDRom.

PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A; CANEVAROLO, S. V. In-line monitoring of
morphological parameters of a PP/ PA6 blend during twin-screw extrusion in the
stead state. In: PPS 2005 — Americas Regional Meeting, Quebec, 2005. Anais

eletrénicos, Quebec: Polymer Processing Society, 2005. 1 CDRom.



PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A.; CANEVAROLO, S. V. Monitoring in-line
polymer blends during reactive twin-screw extrusion. In: 22° Annual Meeting of
the Polymer Processing Society, Yamagata, 2006. Anais eletronicos,

Yamagata: Polymer Processing Society, 2006. 1 CDRom.

PINHEIRO, L. A.; PESSAN, L. A.; CANEVAROLO, S. V. Monitoring in-line
polymer blends during reactive twin-screw extrusion. In: Macro 2006, Rio de
Janeiro, 2006. Anais eletronicos, Rio de Janeiro: International Union of Pure
and Applied Chemistry, 2006. 1 CDRom.



Xi

iNDICE DE ASSUNTOS

BANCA EXAMINADORA ...ttt et st s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s e se s s s e s s s s s e s s s s s nsenssnnees i
AGRADECIMENTOS ... s iii
L 1 U1V v
S A vii
PUBLICACOES. ...t tcieeeceeseecaesesssessesssessessssssssssessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssnsenns ix
INDICE DE ASSUNTOS ...ttt e Xi
INDICE DE TABELAS ....ctieeteeereetsessessssssessesessessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssses XV
INDICE DE FIGURAS .....ucotitriercrsseesesessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnes xviii
SIMBOLOS E ABREVIAGOES ..ot essens e ssess s sessssssssssssssesssssans XXiv
1 INTRODUGAO  .....ciirerererrereressessessessessessessessessssssssessessesssssssssesssssssssssesessenes 1
2 FUNDAMENTAGCAOQO TEORICA ..ocoveeeerreeseesesessessesssssssesssssssssssssssesssssssssssnens 3
2.1 Extrusora Dupla ROSCa (EDR) ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 3
2.1.1 Elementos de Rosca e sua Influéncia no Processamento............................ 5
2.1.2 Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR) ........ccooviiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeens 8
2.2 Blendas POlIMErICAS. .......couuuuuiiiiii et e e eeeeaes 9
2.2.1 Termodinamica de Blendas Polimericas ............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 10
2.2.1.1 Compatibilidade de Blendas POliME&ricas............cccceeeeeviieiiiiiiiiiiieeeeeeeeens 12
A /| Tor o] ¢ {=Yo] (oo | = FA P URUPPPN 14
2.3 Analise da Morfologia de Misturas Poliméricas durante Extruséao ................ 18

2.3.1 Analise da Morfologia de Misturas Poliméricas em Tempo Real durante

EXITUSBO .. e 22
2.4 Interacdo da Luz com a Matéria.............uuiiiiiiiiiiiiiiicie e 27
2.4.1 Espalhamento, Absorcdo € EXtiNCA0..........ccvuieiiiiiiiiiiiiiceceeeeeeeeeeeee e, 28
2.4.2 Extingao da Luz por um Conjunto de Particulas.............cccoevvvviciieeneennnnns 31

2.5 Calibracéo e Modelos de RegreSS&0 ...........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 36



Xii

2.5.1 Elaboracao de Modelos EMPIriCOS ......cccovvuiiiiiiiiiiiiiiee e, 37
2.5.2 Analise de ReSIAUOS ........uuuiiiiiieeeeee e 39
2.5.3 Validagdo de MOAEIOS. ......ccooiiiiiiiiiiiicie e e e eeenees 41
2.6 Objetivo do Trabalho Proposto............uuueiiiiiiiiiieeeeceie e 43
3 MATERIAIS E METODOS.....cciiereererseessessessssessessssessesssssssssssssssssssssssssssssens 45
X TRt B |V = (=T = 3PP 45
3.1.1 Materiais Utilizados para Calibragées em Bancada............cccccccccceeeeeenene. 45

3.1.2 Materiais Utilizados durante o Processamento em Extrusora Dupla

3.2 MELOOS ... e 46
3.2.1 Método para Quantificacdo do Teor de Grupos Reativos nos
CompatibiliZantes..........cooeiiiiii e 46

3.2.2 Caracterizagdao por Reometria Capilar e Calculo da Razao de

[V 401 T =T =T 48
3.2.3 Determinagao da Densidade no Estado Fundido ...........ccccooiviiiiiiiiinne, 49
3.2.3. Sistema de DeteCCAOD..........ciiiiiiiii e 50
3.2.3.1 Matriz de EXIrUSAO0 .......ouuuiiiiiiiiiiiee e 50
3.2.3.2 Fonte luminosa e fotocelula ... 51
3.2.3.3 Fonte de alimentagao..........ccooeeiiiiiiiiiiiiiee e 52
3.2.3.4 Sistema condicionador de SiNAIS..............uuuuuuuuruumiiiiiiiiiiiieeees 53
3.2.3.5 Sistema de apresentacado e armazenamento de dados..................cccc.... 53
3.2.3.6 Normalizag&o do Sinal ObtidO...........uiiiiieiiiie e 54
3.2.4 Calibragdes em Bancada...........coovviiiiiiiiiieee e 55
3.2.4.1 Verificagcdo da Influéncia dos Parametros de Projeto no Sinal................. 56
3.2.4.2 Assimetria da Intensidade LUMINOSa ...........ccovviuiiiiiiiiiiiiiiiiicie e 56
3.2.4.3 Analise do Tamanho e Concentragao de Particula....................ccoooooee. 57
3.2.5 Medidas Durante EXIrUSA0 .........coooriiiiiiiiiiee e 61
3.2.5.1 Influéncia da massa de tragador na curvade DTR ..., 62

3.2.5.2 Medidas de Variacdo de Concentracdo e Tamanho de Particula no
Estado Transiente ........oovuiiiiii e 62

3.2.5.3 Analise da Influéncia do Tipo de Copolimero no Sinal do Detector ......... 63



Xiii

3.2.5.4 Medidas de Variagao de Concentracdo e Tamanho de Particula no

Estado EStacionario.........oooeiiieeiiiii e 63
3.2.6 Caracterizagdes Off-LiNE...........couiiii it 65
3.2.6.1 Espectroscopia de Absorgéo no Infravermelho (FTIR)........cccoovvvvvnnnnnnnn.. 65
3.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).............coeiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee 65
3.2.6.3 ANAliSe d€ IMAJENS ...coeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt 66
3.2.7 Analise Exploratéria de Dados .........ccooeeiiiiiiiiiiiieeieee e 67
4  RESULTADOS E DISCUSSADQ ...ccueeuerrerrerreraerseeseesessessessessessesssssessssssssesssssees 69
4.1 Caracterizagdes Preliminares ............oouviiiiiiiiiiiieceee e 69
4.1.1 Quantificagdo da Concentragao de Grupos Reativos por Titulometria....... 69
4.1.2 Reometria Capilar e Razéo de Viscosidades .........cccoeeeeviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeens 71

4.1.3 Determinacdo da Densidade dos Materiais Poliméricos no Estado

FUNGIAO . snnnnes 77
4.2 Calibragao do Detectorem Bancada ... 78
4.2.1 Verificagdo dos Parametros de Projeto no Sinal ...........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiinns 79
4.2.2 Assimetria da Intensidade LUMINOSa...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiecieii e 80

4.2.3 Anadlise do Tamanho e Concentracdo de Particula em Suspensoes

o [T F= = S 83
4.2.3.1 Andlise da Distribuicdo do Tamanho de Particula dos Padrées.............. 83
4.2.3.2 Tratamento dO SiNAl ..........uuuummiiiiii e 85
4.2.3.3 Influéncia da Concentracdo e do Tamanho de Particula no Sinal do

D] (T ] (o ] S 87
4.2.3.4 Calculo da secgao transversal de extinGa80 (Cext) «-- - veeeeeeereremmmmniiiaeeeereennnns 90
4.3 Inferéncias In-line durante @ EXtruS80...........ccovvviiiiiiiiiii e 97
4.3.1 Influéncia do Peso de Tragador..........ccooovvvuieiiiiiiie e, 97

4.3.2 Analise da Influéncia de Tamanho e Concentragao de Particula no Modo
L= 115 1= (OSSP 100

4.3.2.1 Quantificacdo do Diametro Médio de Particula por Microscopia
Eletrénica de Varredura............cccooo oo 104

4.3.2.2 Analise da Distribuicdo do Tamanho de Particula ao Longo da Curva



Xiv

4.3.3 Analise da Influéncia do Tipo de Copolimero no Sinal do Detector-.......... 112

4.4 Analise In-line do Tamanho e Concentracdo de Particula Durante

Extrusdo no Estado Estacionario...........cccccvvviiiiiiiiiiie 117
4.4.1 Calculo da Secao Transversal de Extingao para a Fase de PAG.............. 128
5 DISCUSSAO GERAL .cererueeererucreeesserassessessssessessssessesssssssesssssssssssssssessssssaes 133
B  CONCLUSOES .....oooeeercecrerereraesesessesessesasses e ssesassessessssesasssssessssssnessssssnsns 141
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .....coceerererereseseseseeeens 145
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....c.coiurertrereraeeresesesseesssessssssessssessens 147
APENDICE A....oeeeereeeeecseeaeseesesesas e sesaesessssesssssssssssessssesssssssssssesssssnsssssessssenssnens 161
APENDICE Bh...cvruceerueceesceesaesessesesasessssessssssesssssssssssessssessssssssssessssssssssesssssnsssens 163
APENDICE C.uooveueereeeessessssesessssesssssssssessssssessssssssssssssssesssssssssssesssssnsssssssssssnssasns 165

ANEXO Aot 169



XV

iNDICE DE TABELAS

Tabela 2.1. Agéo dos elementos de condugao [5]. .....oevvvvviiiiiiiiiiiiiiecee e 6
Tabela 2.2. Agao dos elementos de malaxagem [3]. .......ccooovviiiiiiiiiiiiiieneciinn, 7
Tabela 2.3. Influéncia da largura dos discos de elementos malaxadores [5]..... 7
Tabela 2.4. Relagao entre as fragdes de fluxo de feixe de luz colimado [73]... 35

Tabela 4.1. Valores relativo a quantificagdo de grupos reativos nos

COPOIIMEIOS. ...t 70
Tabela 4.2. Valores de neqg para grupos reativos dos copolimeros................. 71

Tabela 4.3. Parametros dos modelos de regressao para valores de viscosidade

em fungéo da taxa de cisalhamento para o polipropileno. .......... 73

Tabela 4.4. Parametros dos modelos de regressao para valores de viscosidade

em fungao da taxa de cisalhamento para a poliamida 6. ............ 74

Tabela 4.5. Valores de razdo de viscosidade em fungdo da taxa de

cisalhamento e temperatura.............ooooviiiiii e 76
Tabela 4.6. Massa de material coletada na saida do capilar. ............c............. 77
Tabela 4.7. Valores de densidade obtidos para os polimeros fundidos. .......... 78
Tabela 4.8. Coeficientes das variaveis obtidos por regressao. ........................ 79

Tabela 4.9. Tamanho de particula ponderal médio em funcdo das

concentracdes de padrdoes de alumina adicionados. .................. 88
Tabela 4.10. Parametros calculados a partir da regressao. ..........ccccceeeeeeeennnnn. 91

Tabela 4.11. Valores de Cext calculados através dos graficos de intensidade do

sinal em funcéo da concentragao e do tamanho de particula. .... 94

Tabela 4.12. Secéo transversal de extincdo de Al,O3; em funcédo do diametro

médio ponderal de particula...............ccoeeiiiiiiiiiii, 94



XVi

Tabela 4.13. Valores dos coeficientes para a regressao do sinal normalizado do

detector em fung&o do didmetro médio de particula e da massa de

Tabela 4.14. Didametro ponderal médio de particula em funcéo do tempo. .... 111

Tabela 4.15. Comparagdes entre micrografias obtidas para pulso composto
com PP-g-AA e PP-g-MA. Peso de PAG igual a 0,8 g. A barra de

escala em todas as micrografias é igual a 10 um...................... 115
Tabela 4.16. Valores de didametro médio para concentragdes de PAG........... 120

Tabela 4.17. Correspondéncia entre a concentragdo de PA6 dada em % e a

fragcao VOIUMELICA. ......cooeeeeeeeee e, 129
Tabela 4.18. Valores de Ce em fungédo do tamanho de particula.................. 130

Tabela A.1. Valores de viscosidade em funcédo de taxa de cisalhamento para
PP e PA6 extrudados em 240, 260 e 280

Tabela B.1. Resisténcia da fotocélula em fungao das distancias da lampada e

da fotocélula ao centro da fenda da matriz. Dados em kQ........ 163



XVii



XViii

iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Classificagdo de extrusora dupla rosca com relagdo ao
posicionamento das roscas: (a) nao-interpenetrante, (b)

tangencial, (c) interpenetrante. ... 3

Figura 2.2. Classificacdo de extrusora dupla rosca com relagdo ao sentido de

rotacdo das roscas: (a) corrotativas, (b) contra-rotativas. ............. 4

Figura 2.3. Geragao de pressao local e formagao de barreira para o fundido [5].

Figura 2.4. Representagao grafica de uma distribuigdo de tempos de residéncia

numa extrusora (DTR). ....ccouiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 8
Figura 2.5. Numero capilar critico em fungéo da razao de viscosidades [26].. 16

Figura 2.6. Mecanismo de estiramento e dobradura de fribrilas (“baker’s

transformation”). ...........ccccccciiiii 17
Figura 2.7. Instabilidades geradas nas fibrilas [26]............cccoviiiiiiiiiiniiiiinnnn. 17

Figura 2.8. Esquemas de analises em tempo real durante o processo de

extrusao: a) on-line; b) in-line. .............cccccoooeeemiiiiiiieeeeiieen, 23

Figura 2.9. Aparato utilizado por Leukel et al. [57, 58]: (a) matriz; (b) conjunto

composto pela matriz e microcopio acoplado na extrusora......... 24

Figura 2.10. (a) Equipamento desenvolvido por Schlatter et al. [70]; (b) Modos

de operacgao da célula de espalhamento de luz. ......................... 26

Figura 2.11. Espalhamento de radiagdo eletromagnética por um obstaculo [72].

Figura 2.12. Extingdo de radiagcdo eletromagnética por um conjunto de
PArtICUIAS [T2]. ..o 29

Figura 2.13. Sec¢ao transversal de extingao0...........cccoeeeeiiiiiiiiiiiiiie e, 30

Figura 2.14. Onda incidente em particulas contidas em um espaco limitado [73].



XiX

Figura 2.15. Extingdo da luz por um conjunto de particulas dispersas em um
(L= o T I S 33

Figura 2.16. Definicdo de parametros utilizados para caracterizar a extingao da

IUZ NO MEIO [T3].ceeeieeeeeeeee e 34
Figura 2.17. llustragdo do principio de minimos quadrados...........c...cccceeuunnn... 39
Figura 2.18. Decomposigao do desvio de uma observacéo [80]...................... 40
Figura 3.1. Elementos que compdem o sistema otico de detecgdo in-line....... 50
Figura 3.2. Matriz utilizada (medidas em milimetro)............ccccvvviiiiiiiiiininennns 51

Figura 3.3. Sistema de fonte luminosa e fotocélula acopladas a matriz tipo
feNAa. . 52

Figura 3.4. Normalizag&o do sinal obtido. ............ccccuiiiiiiiiiiiieeee 54

Figura 3.5. Chapa utilizada para a analise da assimetria da intensidade

luminosa. A medida do didmetro do furo esta em milimetro. ...... 56

Figura 3.6. Sistema para calibracdo da fotocélula utilizando suspensbdes

(011 =1 001 (7= PSSP PRPTSR 60
Figura 3.7. Perfil de rosca utilizado no trabalho. ..., 61

Figura 3.8. Centralizacdo dos dados na média. Na figura, xcorresponde a

[0 01=T o[- TR TR 67

Figura 4.1. Viscosidade corrigida em func&o de taxa de cisalhamento corrigida

e temperatura para: a) polipropileno e b) poliamida 6................. 72

Figura 4.2. Comparacao entre dados experimentais e calculados pelo modelo

de regresséao para polimeros processados em 260 °C. .............. 75
Figura 4.3. Razao de viscosidades entre fase dispersa e matriz. .................... 76

Figura 4.4. Valores de densidade para polimeros fundidos em varias

temperaturas: a) poliamida 6; b) polipropileno. ...............cccc........ 78

Figura 4.5. Superficie de resposta da resisténcia da fotocélula em funcéo da

distancia de lampada e fotocélula do centro da fenda da matriz. 80



XX

Figura 4.6. Teste de assimetria da intensidade luminosa..........cc.ccccccevvveeeen. 81
Figura 4.7. Perfil de variagéo de coloragao para um filtro compensador........... 82

Figura 4.8. Ensaios de variagdo na intensidade luminosa utilizando-se filtros
compensadores com tonalidade da regidao central de 50, 75, 90 e
100% de COr Preta. ......eeeeeeii e 83

Figura 4.9. Curvas de distribuicao de tamanho de particula (DTP) original e

apo6s sedimentacao fracionada..............ccoeeeeiiiiiiiiiiiie 84

Figura 4.10. Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas apés

fracionamento para materiais utilizados na calibragdao do detector.

Figura 4.11. Sinal normalizado do detector em fungdo da concentragéo, tipo e

tamanho de particula. ... 87

Figura 4.12. Influéncia do tamanho de particula no sinal normalizado do
(0 1= (=T o (o] ST 89

Figura 4.13. Influéncia da concentracdo de materiais de diferente natureza

quimica no sinal normalizado do detector. ..........cccoooeeiiiiiiiinnnnnn. 90

Figura 4.14. Relacao entre Cqy € 0 didmetro médio de particula para alumina.

Figura 4.15. Comparagcdo entre os dados obtidos experimentalmente e
calculados pela Equagao 4.16 para uma mistura de padrées de

alumina e titdnia de 0,5 um. .......oooiriiii e 96
Figura 4.16. Curvas de DTR com peso de pulso variavel. ..........ccccccceeevveennnnn. 98

Figura 4.17. Tempo inicial, de pico e médio em fungao do peso total variavel de

PUISO. . e e e eeeeenaees 99
Figura 4.18. Curvas de DTR com peso de pulso constante. ..............c.cccc....... 99

Figura 4.19. Curvas de DTR obtidas em fung¢do da quantidade de poliamida 6

adicionada, para relacao [AA]/ [NH;] constante e igual a 0. ...... 102



XXi

Figura 4.20. Curvas de DTR obtidas em fungdo da relacdo [AA]/ [NH;]
adicionada, para quantidade de poliamida 6 constante e igual a
0,8 Gu e 102

Figura 4.21. Valores de voltagem maxima normalizada em fungdo da

quantidade de PAG6 e de copolimero adicionados...................... 103

Figura 4.22. Micrografia de blenda PP/ PA6 obtida por MEV. Pulso de PA6
igual a 0,8 g, sem adigdo de compatibilizante: a) original; b) apds
tratamento de imagem. ... 105
Figura 4.23. Diametro ponderal médio de particula em funcdo: a) da

concentragao relativa de grupos reativos [AA])/ [NH3]; b) do peso
de PABG NO PUISO. ... e e e 106

Figura 4.24. Didmetro médio de particula em fungcdo da concentragao relativa
de grupos reativos ([AAY) [NH2]). ....cooieiieiieiieceeceeceeeeeeee s 107

Figura 4.25. Relacao entre didmetro ponderal médio da particula de PAG obtida

por MEV e sinal normalizado do detector. .........c....ccoooeees 108

Figura 4.26. Superficie de resposta para o modelo elaborado para o sinal
normalizado em fungdo da massa de PA6 e do diametro médio de

PAMTICUIA ... 110

Figura 4.27. Distribuicdo do didmetro médio de particula em uma curva de

Figura 4.28. Sinal do detector em fungcao da concentragdo de compatibilizante
adicionada: a) PP-g-AA; b) PP-g-MA. ..., 113

Figura 4.29. Analise de componentes principais para curvas de DTR dos
copolimeros PP-g-AA e PP-g-MA. ... 116

Figura 4.30. Grafico de pesos para as duas componentes principais

(=T 0] o] (=T o F= o = 1S PR 117

Figura 4.31. Medidas de sinal normalizado do detector em funcdo da

concentracao de poliamida 6 no estado estacionario. .............. 119



XXii

Figura 4.32. Sinal normalizado médio para cada concentragédo de PA6 (em %)
na blenda. A reta de regressao compreende os valores entre 0 e
3% M PESO. i i et 119

Figura 4.33. Variagdo no tamanho médio de particula em fungdo da

concentracdo de PAG nablenda. ............ccooooiiiiiiiiii 120
Figura 4.34. Espectro de infravermelho para uma mistura com 3% de PAG. . 121

Figura 4.35. indice de grupo amida em fungdo da concentracdo de poliamida 6
Nablenda. ... 122

Figura 4.36. Relagao entre IGA e sinal normalizado do detector. A reta de

regressao compreende os valores entre 0 € 4% em peso. ....... 123

Figura 4.37. Influéncia da quantidade de copolimero PP-g-AA adicionada em
uma blenda PP (98% w/ w)/ PA6 (2% w/ w) no sinal do detector:
a) variagao do sinal de linha de base; b) valores referentes ao

pico. Peso total de pulsoigual @4 g.........cccoeeiii, 125

Figura 4.38. Micrografia de blenda PP/ PP-g-AA/ PAG6 processadas no estado
estacionario, com concentragdo de PA6 constante e igual a 2% e
massa de PP-g-AA variandoem: a)0g; b)29g;c)3g;d)4g...126

Figura 4.39. Diametro médio de particula em fungdo da quantidade de

copolimero adicionada em uma blenda PP/ PAG. ..................... 127

Figura 4.40. Sinal normalizado do detector em fungcdo do didmetro ponderal

médio de particula para uma blenda com 2% de PAG............... 127

Figura 4.41. Intensidade do sinal normalizado do detector em fungéo da fragéo
VOIUMELrica de PAB. ..o 129

Figura 4.42. Cex em funcéo do didmetro médio de particula.......................... 131

Figura C.1. Micrografias tipicas de PP/ PA6, sem compatibilizante, coletadas no
pico durante analises no estado transiente, com massa de PAG6
variando de: a) 0,4 g; b) 0,6 9; €) 0,80...ccceiimiiiiiiiiiiieeeeee 165



XXxiii

Figura C.2. Micrografias de PP/ PP-g-AA/ PA6 coletadas no pico durante
analises no estado transiente, com massa de PAG6 fixa e igual a
0,8 g e [AA])/ [NHz] variando de: a) 0 b) 1;¢) 2.....cceeeeeirriiieiii, 166

Figura C.3. Micrografias de PP/ PA6 coletadas ao longo de uma curva de DTR
durante analises no estado transiente, para massa de PAG fixa e
igual 2 0,8 g: a) 140 s; b) 160 s (pico); ¢) 200 s; d) 240 s............. 167

Figura C.4. Micrografia de blenda PP/ PAG, sem compatibilizante, processadas
no estado estacionario, com concentracdo de PA6 variando em:
Q) 1%; D) 2%; C) 5o 168

Figura A.1. Relagdo entre o sistema de eixo original e das componentes
o] Ted] o= £ P 170



XXiV

SiMBOLOS E ABREVIAGOES

a — largura de particula
A — area (m?)
Al,O3; — 6xido de aluminio ou alumina

b — didmetro maximo de fibrila

~

b — vetor de coeficientes de uma regressao

by — coeficiente do termo independente

b — coeficiente o i-ésimo termo

B — energia de interagéo

¢ — concentragao (g/ I)

C. — segao transversal de absorgdo (m?)

Cext — S€G30 transversal de extingao (m?)

Cs — secdo transversal de espalhamento (m?)

Ca — numero capilar ou de Weber

Cagrit — numero capilar critico

CCD - “charge coupled device”, chip sensor responsavel por registrar a
imagem captada por uma camera de video.

D — didametro de particula de fase dispersa (m)

Dy — didmetro do barril (cm)

Ds — didametro minimo de fibrila

DP — desvio padrao

DTP — distribuicdo de tamanho de particula

DTR — distribuicdo de tempos de residéncia

e; — contribuigao residual (erro) de um modelo de regressao

E — equivalente grama

EBA — copolimero de etileno e acetato de butila

EDR — extrusora dupla rosca

EVA — copolimero de etileno e acetato de vinila

fij — erro de previséo

f(q, a) — fracdo numérica de particulas de razdo de aspecto q e largura a

FTIR — infravermelho com transformada de Fourier



XXV

Gn — energia livre de mistura

hp — deslocamento do pistao do barril (cm)

Hmn — entalpia de mistura

| —irradiancia ou intensidade de radiagao eletromagnética

IGA — indice de grupos amida

ko — numero de onda de radiagc&o eletromagnética em meio livre de particulas
(cm™)

KOH - hidréxido de potassio

L/ D — razao entre comprimento e largura de barril

LCP — cristal liquido polimérico

LDR - resistor dependente da intensidade luminosa (“light dependent resistor’)

m; — massa de material fundido coletado na saida do barril (g)

MEV — microscopia eletronica de varredura

MSEP — soma dos quadrados dos erros de previsao

n — indice de refragao;
indice de pseudoplasticidade

n, - vetor direcdo de absorgdo

ng — indice de refracao da fase dispersa

nm — indice de refragao da fase matriz

Neq-g — NUMero de equivalente-grama

N — numero de particulas

Niot — numero de particulas total

N(qg, a) - numero de particulas com razao de aspecto q e largura a

NIR — infravermelho préximo

p — razao de viscosidades

PAG — poliamida 6

PCA — analise de componentes principais

PP - polipropileno

PP-g-AA — polipropileno enxertado com acido acrilico

PP-g-MA — polipropileno enxertado com anidrido maleico

PS — poliestireno

q — razao de aspecto de particula



XXVi

Q. — fator de eficiéncia de absorgéo

Qext — fator de eficiéncia de extingao

Qs — fator de eficiéncia de espalhamento
r* — coeficiente de correlacdo

R — constante universal dos gases (J/ g.mol)

R —raio médio de fibrila
Robt — raio inicial da fibrila
rpom — rotagao(des) por minuto
s? — variancia
Sa — vetor de Poyting
Sm — entropia de mistura (J/ K)
S| — sistema internacional
SQr — soma quadratica residual
SQR - soma quadratica devido a regressao
SQT — soma quadratica total
t — largura de um meio, caminho o6tico (m)
ti — tempo de residéncia inicial (s)
t, — tempo de residéncia médio (s)
t, — tempo de residéncia de pico (s)
T — temperatura (°C ou K);
fator de transmissao direta ou de atenuacéao
TiO, — diéxido de titénio ou titania
Up — amplitude de onda eletromagnética
V — voltagem medida originalmente para dada situagao (V)
Vy — voltagem inicial ou de linha de base (V)
V4 — volume do componente 1 de uma mistura (m?)

V, — volume do componente 2 de uma mistura (m?)
V; — volume molar do componente 1 de uma mistura (m*/ mol)

V, — volume molar do componente 2 de uma mistura (m>/ mol)

V; — volume do material fundido dentro do barril (cm?)

V\ — voltagem normalizada



XXVii

V¥ _ voltagem de pico normalizada

Vp — voltagem de pico (V)

Vs — voltagem de saturagéao (V)

Vsso — voltagem inicial ou de linha de base para amostras extrudadas no

estado estacionario (V)

Wp — concentragdo de particulas de diametro D (kg/ m®)

W — taxa de recepgéo de energia eletromagnética

W, — taxa de recepcdo de energia eletromagnética sem particulas
espalhadoras

W, — taxa de recepcéao de energia eletromagnética de absorgao

Wex — taxa de recepgédo de energia eletromagnética de extingéo

W; — taxa de recepgao de energia eletromagnética de espalhamento

Xi — valor assumido pela i-ésima variavel

X1 — distancia entre o centro de rotagdo da centrifuga e o plano de

sedimentacao (cm)

X2 - distancia entre o centro de rotagdo da centrifuga e o plano

correspondente a superficie do liquido em contato com a atmosfera (cm)

y — valor médio das observacgdes realizadas

y; — resposta obtida experimentalmente para uma variavel
y; — resposta calculada para uma variavel

z — coordenada cartesiana no eixo z

o — amplitude de distorgao de fibrila

& — taxa de cisalhamento (s™)

®.r — taxa de cisalhamento corrigida (s™)

¢ — coeficiente de dispersao

¢ — frac&o volumétrica

¢4 — fracdo volumétrica do componente 1 na mistura
d2 — fragédo volumétrica do componente 2 na mistura
¢p — fragdo volumétrica de particulas com didmetro D
®, — fragao de radiacao eletromagnética incidente

@, — fragao de radiagao eletromagnética transmitida ou atenuada



XXViii

®; — fragédo de radiagcéo eletromagnética espalhada para frente
n — viscosidade (Pa.s)

Neorr— Viscosidade corrigida (Pa.s)

Ng — Viscosidade da fase dispersa (Pa.s)

Nm — Viscosidade da fase matriz (Pa.s)

Kk — coeficiente de absorgao ou absorptividade

A — comprimento de onda

A — comprimento de onda da distor¢ao de uma fibrila
Lo — viscosidade do meio dispersor (Pa.s)

pp — densidade de particulas com diametro D (kg/ m®)
pi — densidade do material fundido (g/ cm?)

o — coeficiente de espalhamento

o — velocidade angular (rad/ s)



XXiX






1 INTRODUGAO

As misturas poliméricas originam as blendas poliméricas, obtidas atraveés
da mistura fisica de dois ou mais polimeros ou copolimeros, sem que ocorra
um elevado grau de ligagdes quimicas entre eles, e os compdsitos poliméricos,
materiais multifasicos heterogéneos, tanto na escala microscopica quanto na
escala macroscopica, obtidos através da mistura de dois ou mais materiais de
natureza distinta, tais como polimeros e metais ou polimeros e ceramicas.

A concepcéao de misturas poliméricas quer seja blendas ou compdsitos é
uma alternativa ao desenvolvimento de um novo material polimérico, a partir de
uma nova metodologia de sintese até a sua implementagcdo em nivel industrial,
por permitirem o desenvolvimento de materiais que apresentam melhorias nas
propriedades e custo relativamente baixo [1]. Estes argumentos sédo a forga
motriz que move as pesquisas no sentido da obtencdo de blendas e
compositos poliméricos, através do entendimento da interagdo entre os
componentes e sua influéncia nas propriedades finais do produto.

Um equipamento cujo emprego vem crescendo muito no processamento
de misturas poliméricas € a extrusora dupla rosca, em suas diversas variantes,
por ser um equipamento que concatena flexibilidade operacional e grande
capacidade de mistura. Neste equipamento, alguns parametros que sé&o
considerados importantes incluem velocidade de rotacao e perfil de rosca, taxa
de alimentacgao e perfil de temperatura.

Um dos fatores que muito influencia as caracteristicas e propriedades
das misturas poliméricas € o processamento devido as tensdes de
cisalhamento exercidas no material em conjunto com o efeito da temperatura e
reacdes quimicas, completando, assim, a relacdo existente com a estrutura e
as propriedades resultantes. Tanto as caracteristicas intrinsecas dos materiais,
que influenciam a interagdo entre os componentes, quanto o processamento
tém efeito direto na morfologia das misturas poliméricas; e através do estudo e
observacdo da morfologia pode-se avaliar a extensdo das respectivas
propriedades. Sendo assim, a literatura relata a inspegdo do aspecto

morfolégico dos materiais em questdo através de microscopia (6tica e



eletrbnica), técnicas espectroscopicas (infravermelho, ressonancia magnética
nuclear, entre outras) e por técnicas derivadas da interagao de raios-X com a
matéria (difracdo, espalhamento e absorgéo), entre outras. Estas técnicas sao
conhecidas como off-line por necessitarem que uma parte do material seja
retirada da extrusora para analise.

As técnicas acima citadas sdo algumas vezes de custo elevado e de
realizagcdo demorada. N&o obstante, alguns trabalhos na literatura visam
realizar uma avaliagcdo da morfologia do material durante o processamento de
extrusdo, conseguindo desta maneira um entendimento, em tempo real, do
desenvolvimento da morfologia ao longo do barril da extrusora e dos fatores
que a influenciam. Este método de analise é dito em tempo real e utiliza varias
técnicas de detecgao, como indugdo de campo magnético, absorcéo, reflexao e
transmissao de radiagao, atenuagao de ultrasom, entre outros.

Com este trabalho busca-se desenvolver uma metodologia que
correlacione parametros relacionados a morfologia da fase dispersa de blendas
poliméricas com o sinal registrado por um detector ético acoplado in-line em
uma extrusora dupla rosca, para fornecer uma resposta imediata da influéncia
das condigdes de processamento na morfologia. Calibragdes e modelos de
regressao serao realizados para verificar a influéncia destes paréametros de

morfologia no sinal do detector estabelecer uma relagcéo entre eles.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Extrusora Dupla Rosca (EDR)

A extrusora dupla rosca (EDR) € um equipamento de mistura muito
versati e que tem sua utilizagdo aumentada gradativamente para o
processamento de polimeros, principalmente no que se refere a processos
especiais, como processamento reativo, compostagem, degradacao
controlada, entre outros. Suas principais vantagens sobre a extrusora de rosca
simples incluem tempos de residéncia mais curtos, distribuicdo dos mesmos
mais estreita e maior capacidade de mistura dos componentes [1-3].

A extrusora dupla rosca apresenta algumas classificagbes, mas aqui
somente se relatara sua classificagdo quanto ao posicionamento entre as
roscas e quanto ao sentido de rotacdo das mesmas. Quanto ao
posicionamento entre roscas, as EDR sao diferenciadas pela distancia entre os
centros das roscas, conforme se observa na Figura 2.1, e séo classificadas em

interpenetrantes, tangenciais e ndo interpenetrantes.

(a) (b) (c)

Figura 2.1. Classificagdo de extrusora dupla rosca com relagdo ao
posicionamento das roscas: (a) nao-interpenetrante, (b)

tangencial, (c) interpenetrante.

Quanto ao sentido de rotag&o, s&o classificadas em corrotativas, quando
ambas as roscas giram no mesmo sentido, e contra-rotativas quando giram em

sentidos opostos (Figura 2.2).



(a) (b)

Figura 2.2. Classificacdo de extrusora dupla rosca com relagao ao sentido de

rotagao das roscas: (a) corrotativas, (b) contra-rotativas.

Algumas EDR sao projetadas e fabricadas para possuir um arranjo
modular, i. e., a rosca é constituida por se¢des individuais que se encaixam em
uma haste. Logo, diferentes perfis de rosca podem ser montados para
proporcionar um maior controle no cisalhamento e condigdes de mistura. Os
principais elementos de rosca incluem elementos de condugéo, proprios para o
transporte, e elementos malaxadores ou de mistura, constituidos por discos
dispostos conjugadamente e perpendiculares ao eixo de rotagdo da rosca,
sendo que estes discos podem ser de variadas larguras e podem estar
deslocados entre si em determinados angulos com relagcdo ao centro do
elemento. Tanto os elementos de condugao como os de malaxagem podem se
apresentar na forma de elementos de passo reverso, que forgam o material a
ser conduzido no sentido contrario ao normal de extruséo.

Os segmentos de rosca podem ser montados a fim de permitirem
misturas distributivas e dispersivas. Por mistura distributiva entende-se como
os repetidos rearranjos espaciais de dois ou mais componentes para aumentar
a uniformidade na mistura e mistura dispersiva refere-se a quebra de

aglomerados de particulas em uma matriz fluida [4].



2.1.1 Elementos de Rosca e sua Influéncia no Processamento

Para extrusoras modulares, diferentes perfis de rosca podem ser
combinados em qualquer local da haste para se obter melhor controle na
mistura e cisalhamento. A Tabela 2.1 mostra como o passo dos elementos de
conducgao influencia no processo de mistura, cisalhamento e conducdo do
polimero. As extrusoras normalmente ndo sdo operadas com canais totalmente
cheios. O grau de enchimento é definido como a taxa de volume ocupado pelo
material e o volume livre do canal. O passo da rosca € usado para controlar o
grau de enchimento com vazao e velocidade de rotagdo constante. Passo de
rosca mais largo pode ser usado para criar baixo grau de enchimento e menor
tempo de residéncia. Passos de rosca mais estreito sdo usados para se
aumentar o grau de enchimento, fundir mais facilmente o material e melhorar a
eficiéncia de bombeamento de material na matriz. Os elementos de conducéao
de passo reverso (elemento de passo esquerdo ou elemento esquerdo)
produzem fluxo de contrapressao por conduzirem o material no sentido inverso.
O fluxo de material tem que superar a resisténcia imposta pelo elemento
esquerdo, resultando em uma elevagcdo da pressao local e do grau de
enchimento em até 100%, criando uma barreira de fundido, conforme a Figura
2.3 [5].

Os elementos de malaxagem ou malaxadores proporcionam maior grau
de mistura e altas taxas de cisalhamento e elongacéo e sao constituidos por
discos dispostos conjugadamente e perpendiculares ao eixo de rotagcdo da
rosca. Estes discos podem estar defasados em uma variada gama de angulos
e podem ser dispostos de forma a produzir fluxos para frente, neutro (que néo
apresenta capacidade de transporte sem um gradiente de pressao) ou reverso.
A Tabela 2.2 mostra a influéncia dos elementos malaxadores na mistura,
conducéao e cisalhamento para elementos com duplo filete, cujos angulos de
defasagem entre os Iébulos sdo 45 e 90°. A largura dos Iébulos dos elementos

malaxadores também interfere no processamento. Discos estreitos tém boas



caracteristicas de mistura e condugao, enquanto discos mais largos promovem

intenso cisalhamento (Tabela 2.3).

Tabela 2.1. Agao dos elementos de conducgéo [5].

Elemento Descrigao Mistura Cisalhamento Condugao

Fluxo direito, passo

Baixa Baixo Rapido
de rosca largo.
Fluxo direito, passo . _
_ Baixa Baixo Lento
de rosca estreito.
Fluxo reverso, Baixa
passo de rosca  (barreira de Médio Contra-fluxo
estreito. fundido)

ELEMENTOS DE CONDUGAO
E DE PASSO DIREITO E PASSO
FLUXO REVERSO

PRINCIPAL

"
—

FLUXO
PRINCIPAL

ELEMENTOS DE MALAXAGEM COM
PASS0 DIREITO E CONDUCAOQ COM
PASS0 REVERSO

MISTURA E SELO DE FUNDIDO

Figura 2.3. Geracgao de pressao local e formacéao de barreira para o fundido [5].

McCullough e Hilton [6] estudaram a distribuicdo de pressdo nos
elementos malaxadores de uma extrusora rosca dupla através da adaptacao de
transdutores de pressdo ao longo de uma seg¢ao possuindo elementos de

malaxagem. Os resultados mostraram que as flutuacbes de pressdao séao



maiores na regiao de interpenetrancia do que na regiao lateral da rosca. Nesta
regido, a flutuagcdo diminui ao longo de cada um dos I6bulos do elemento de
malaxagem. Pinheiro et al. [7] verificaram que quanto menos intenso o carater
de conducao de um elementos de rosca maior a tendéncia de haver um
processo degradativo devido ao tempo de residéncia mais elevado associado a

estes elementos.

Tabela 2.2. Agao dos elementos de malaxagem [5].

Angulo entre _ _ 3
Elemento i Mistura Cisalhamento Conducgéao
Discos

%% 90° (neutro) Alta Alto Baixa

45° (passo
Baixa Baixo Alta
i direito)

M Médio
45° (passo . .
(barreira de Médio Contra-fluxo
reverso)

fundido).

Tabela 2.3. Influéncia da largura dos discos de elementos malaxadores [5].

Elemento Descrigcao Mistura Cisalhamento Conducao
Discos largos. Baixa Alto baixa
Discos
_ Média Médio Médio
médios.
% .
1 Discos _
’ . alta Baixo Alta
) estreitos.




2.1.2 Distribuicao de Tempos de Residéncia (DTR)

Durante o processamento na extrusédo, a massa fundida é subdivida pela
rosca e muda de diregao varias vezes, induzindo diferentes velocidades para
as cadeias poliméricas e provocando o atraso ou adiantamento de algumas
destas moléculas em relacdo ao todo, havendo entdo ndo somente um valor
unico de tempo de residéncia, mas sim uma distribuicdo em torno de um valor
médio [8, 9], chamada distribuicdo de tempos de residéncia (DTR). A DTR de
um material, durante o processo de extrusdo, € comumente determinada
através da técnica de resposta a um estimulo pulsado, na qual um material
diferente do material de fluxo, chamado marcador ou tragador, € alimentado
instantaneamente em uma determinada posi¢c&do do barril e a sua concentragao
€ medida em fungdo do tempo por uma determinada técnica [9]. A Figura 2.4
mostra um exemplo de distribuicdo da frequéncia de concentracdo de um

tragador ao longo do tempo em uma curva de DTR.

Freqliéncia

Tempo

Figura 2.4. Representacao grafica de uma distribuicdo de tempos de residéncia

numa extrusora (DTR).



O tragador adicionado deve ter alguma propriedade ou caracteristica
diferente do material de fluxo, como por exemplo, indice de refracao,
composi¢cdo quimica, cor, remanéncia magnética, atenuagdo de ultra-som,
entre outros. A DTR pode ser determinada através da coleta sequencial de
partes do material analisado, nas quais se fazem a caracterizacdo da
concentracdo do tragador por técnicas analiticas e/ ou espectroscopicas [9].
Este tipo de analise, que exige o recolhimento de parte do material, € chamado
off-line.

Algumas caracterizagcbes de DTR sao realizadas em tempo real através
de um conjunto de deteccdo disposto ao longo do barril. Nesse caso, a
concentracido do tracador é detectada como funcdo de uma determinada
propriedade particular, como por exemplo, intensidade de fluorescéncia [10] e
absorcao de luz visivel [11], entre outras. Os métodos de detecgdo em tempo
real coletam uma quantidade maior de dados, com maior rapidez quando
comparados com técnicas off-line. Porém, medidas em tempo real necessitam
de uma escolha criteriosa do tipo de tragador a ser utilizado e da técnica de

medida para sua deteccéo.

2.2 Blendas Poliméricas

Blendas ou ligas poliméricas sdo obtidas através da mistura fisica de
dois ou mais polimeros e/ ou copolimeros, sem que ocorra um elevado grau de
ligagbes quimicas entre eles. Segundo Utracki [1] o componente minoritario da
blenda deve estar presente em uma concentragéo de pelo menos 2% em peso,
pois acima desta concentragdo ndo so o efeito da interagdo dos componentes
influencia as propriedades da mistura, mas também o volume ocupado pelo
componente minoritario passa a influenciar nestas propriedades.
Economicamente sdo muito importantes, pois constituem uma alternativa para
o melhoramento do desempenho de plasticos de engenharia disponiveis no

mercado, uma vez que se pode obter uma variedade de estruturas e
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composig¢oes, objetivando o melhoramento de propriedades para atender uma
grande faixa de aplicacdes.

Dentre os métodos de obtengcao de blendas poliméricas, se destacam
[12]:

e Dissolugdo dos componentes em um co-solvente e posterior mistura;

e Uso de um mondbmero como solvente para outro componente da blenda
para posterior polimerizacao;

¢ Mistura mecanica, envolvendo o aquecimento e cisalhamento para misturar

as espécies no estado fundido.

A morfologia e as propriedades de blendas poliméricas sdo dependentes

de dois critérios importantes: termodinamico e microrreoldgico.

2.2.1 Termodinamica de Blendas Poliméricas

A termodinamica rege interagdes fisico-quimicas entre os componentes,
gerando situacbes de miscibilidade e imiscibilidade. A blenda é dita imiscivel
quando nao ha mistura em nivel molecular, ou seja, os segmentos moleculares
individuais se dispdem em fases distintas. No caso de blenda miscivel, tem-se
uma mistura intima das cadeias poliméricas, apresentando-se como uma unica
fase, sem segregacdes.

Existem varios modelos termodinamicos utilizados para descrever
misturas poliméricas [12-15], os quais diferem na natureza e sofisticagc&o, nivel
de abordagem mecéanica-estatistica, nas hipoteses e aproximagdes
matematicas. Os mesmos ndo serdo mais aprofundados aqui por nao serem
necessariamente o escopo do trabalho. No entanto, algumas consideragoes
importantes devem ser feitas para um melhor entendimento. O equilibrio de
fase das misturas € governado pela variacao de energia livre de mistura (AGp),

conforme Equagéao 2.1 [15]:
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AG, =AH_ -T-AS, (2.1)

onde AHn, AS,, e T sao, respectivamente, a variacdo de entalpia, variacdo de
entropia e temperatura da mistura. Para que ocorra a miscibilidade entre os
componentes, o valor de AG,, deve ser sempre negativo.

A entalpia da mistura para, por exemplo, dois componentes segue uma

relacao do tipo van Laar [15] (Equacgéao 2.2):
AH, =(Vy +V,)-B- ¢y -0, (22)

onde V1 e V3 sdo os volumes do componente 1 e 2, ¢1 e ¢, suas respectivas
fragbes molares, e B é a energia de interacdo para a mistura dos componentes.
Para favorecer a mistura desses componentes, o valor de B deve ser
minimizado, e ele o é tanto menor é a diferenca entre os parametros de

solubilidade das espécies misturadas. O valor de B é dado na Equacéao 2. 3

a=55 U s o ] 2.3)

onde, para dois componentes de uma blenda polimérica, chamados aquide 1 e

2, p1 € p2 sao as densidades dos componentes, (My)1 € (My)2 sdo as massas
molares ponderais médias; R é a constante universal dos gases e T é a
temperatura.

A entropia de mistura de dois polimeros € dada pela Equacgao 2.4:

ASm:-R-(V1-VZ)-[%-In¢1+$—2-In¢2J (2.4)

1 2
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onde V, e V, s&o o volume molar das espécies 1 e 2, respectivamente,e R é a

constante universal dos gases. O volume molar é a razdo entre a massa molar
e a densidade dos polimeros. Assim, se verifica que a entropia de mistura &
dependente da massa molar dos constituintes envolvidos, que por sua vez
influencia no valor de AG,.

Como se observou pelas Equagdo 2.2 e 2.4, as fragdes molares dos
polimeros influenciam os valores de AH,, e AS,,. Portanto, a energia livre da
mistura passa a depender daqueles valores e a situagdo de miscibilidade ou

imiscibilidade da blenda varia com a concentragao dos polimeros misturados.

2.2.1.1 Compatibilidade de Blendas Poliméricas

A maioria das misturas entre polimeros conhecidos s&o imisciveis,
levando a formagédo de uma fase dispersa em uma matriz continua [16]. Em
muitos sistemas, a fase dispersa se aglomerara, podendo formar uma
morfologia grosseira e essa aglomeracdo resulta em alguns efeitos, como a
delaminacao, fragilidade e baixa resisténcia mecanica. Essas blendas séo ditas
incompativeis, pois as suas propriedades geralmente séo inferiores quando
comparadas com aquelas dos polimeros puros.

Segundo Utracki [17], o processo de compatibilizagdo de blendas deve
diminuir a tenséo interfacial entre os componentes, estabilizar a morfologia
contra elevadas tensdes durante um processo de conformagao e melhorar a
adeséo entre as fases no estado sdlido.

Para sistemas imisciveis, quando as blendas poliméricas apresentam
propriedades intermediarias as dos polimeros puros, diz-se que ha
compatibilidade entre os componentes através de um efeito de aditividade para
as propriedades. Quando a blenda polimérica apresenta propriedades
superiores as dos componentes puros, também existe o processo de

compatibilidade devido a ocorréncia de um efeito de sinergismo entre as
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propriedades dos materiais puros, independentemente de sua concentragdo na

blenda. Os métodos de compatibilizagéo incluem:

e Adicdo de copolimeros em bloco ou enxertados nao-reativos (método
fisico);

e Mistura de polimeros que possuam grupos funcionais reativos entre si;

¢ Adicdo de moléculas reativas para a formagao de espécies enxertadas nas

cadeias de outros polimeros durante o processamento (método reativo).

Uma das formas de se obter a compatibilizagdo é durante o processo de
extrusdo, gerando o processo chamado de extrusdo reativa ou processamento
reativo. Neste caso, a extrusora é utilizada como um reator quimico, onde as
reacdes podem ocorrer na fase polimérica fundida ou em componentes
liquidos. Desta forma, através dos parametros operacionais pode-se ter
também o controle sobre a taxa de conversdo dos componentes, do tempo de
residéncia e do nivel de degradacao imposto pelo processamento.

Segundo Brown e Orlando [18], os tipos de reagdes de compatibilizagao
que podem ocorrer durante a extrusdo reativa sdo divididas em cinco

categorias e a literatura reporta aplicagdes de cada uma delas [11, 12, 16-22]:

e Polimerizacdo em massa: mondmero ou mistura de mondémeros €
alimentada na extrusora e convertida em polimeros de alta massa molar,

sem a utilizacao de solvente.

e Reagdes de enxertia: envolvem reagdes de um polimero fundido com um
mondmero ou mistura de mondmeros para formar enxertias destes ultimos
na cadeia do polimero. Neste caso, durante o processo de extruséo,
adiciona-se muito comumente substancias quimicas (como peréxidos) que
atuam sobre o polimero como formadores de radicais livres, constituindo,

dessa forma, os iniciadores da reacao de enxertia entre os componentes.
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Formacao de copolimeros intercadeias: reacdo de dois ou mais polimeros
para formar um copolimero. Na maioria dos casos, ha a combinagado dos
grupos reativos de um polimero com os grupos reativos de um segundo
polimero para formar um copolimero enxertado cuja massa molar total é a
soma das massas dos polimeros precursores. Este tipo de reacido de
formagdo de copolimeros ndo envolve nenhum tipo de monémero e o

processo ocorre pela mistura intensa dos polimeros fundidos na extrusora.

Reacbes de acoplagem: efetuadas entre homopolimeros com um agente de
condensagcao ou agente de acoplagem polifuncional com o intuito de se
aumentar a massa molar através do aumento na extensdo das cadeias
poliméricas ou por ramificagbes. Os homopolimeros devem possuir grupos
finais ou laterais que tenham consideravel reatividade com o agente de

condensagao ou com o de acoplagem.

Funcionalizacdo polimérica ou modificagdo de grupos funcionais:
Processamento reativo utilizado para introduzir grupos funcionais em
cadeias poliméricas ou modificar grupos funcionais pré-existentes.
Conforme descrito na literatura [16] alguns tipos de funcionalizagédo de
cadeias poliméricas incluem halogenagao de poliolefinas, principalmente
cloracdo e bromacgao, sulfonagao, introdugao de grupos hidroperéxidos em
polietilenos, ciclizagdo de acidos carboxilicos ou ésteres para a formacéo de

anidrido maleico, entre outros.

2.2.2 Microrreologia

A microrreologia estuda fendmenos envolvendo fluxo e morfologia da

blenda. Fornece compreensao do comportamento de fluxo e a processabilidade

das blendas poliméricas e relaciona as caracteristicas reoldgicas de fluxo com
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a morfologia. Como cada material apresenta caracteristicas reoldgicas
préprias, o comportamento de fluxo durante a fusdo é bastante complexo.
Durante o processamento de extrusdo de blendas poliméricas, a
formagdo da morfologia se inicia quando o material funde e a agdo do
cisalhamento da rosca faz com que o material fundido se alongue na forma de
lamelas [23]. Como em blendas poliméricas imisciveis a fase minoritaria &
deformavel, existe uma variedade de tamanhos e formas que podem ser
obtidas para a fase dispersa durante o processamento. Um dos importantes
fatores que determinam a deformagao do material € o numero capilar (Ca) [24]
ou numero de Weber, que é a relagdo entre a tensdo de deformagao imposta
pelo fluxo e as forgas interfaciais que tendem a manter a estabilidade da fase

dispersa (Equacgao 2.5):

= 1
Ca :r-[%j =Ny - & (Ej (2.5)

SN

deformacéo estabilidade

onde t é a tensdo de deformacao, nm € a viscosidade da matriz, & é a taxa de

cisalhamento, o tensao interfacial e R raio da fase dispersa. Observa-se que ha
uma concorréncia entre as forcas que tendem a deformar o material e as forcas
que tentam manter a integridade de sua forma. Existe um valor de Ca critico
(Cacrit) que corresponde ao limite entre deformacéao e estabilidade.

Outro parametro critico e que influencia no valor de Ca é a razdo de
viscosidades (p) [25], que corresponde a razdo entre a viscosidade da fase

dispersa (ng) € a viscosidade da matriz (nm), conforme a Equacao 2.6:
p=1¢ (2.6)

A Figura 2.5 mostra uma curva tipica da relagao entre Cact € p.
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Figura 2.5. Numero capilar critico em fungao da razéo de viscosidades [25].

Observam-se duas regides concorrentes e que existe uma faixa de
valores de p que favorecem a quebra das particulas. Também se observa que
as particulas sao estaveis abaixo de Cagit € que fluxo elongacional é mais
efetivo para a cominuicao de particula do que fluxo cisalhante. Uma subdivisdo
do processo de mistura pode ser baseado nos valores de Cacit locais, os quais
diminuem continuamente durante o processo como um resultado da diminui¢cao

do tamanho da particula, de acordo com Janssen e Meijer [26]:

e Estiramento das particulas de fase dispersa quando Ca >> Cagit hos
estagios iniciais da mistura. As fibrilas sao formadas. A eficiéncia da mistura
pode ser aumentada por uma combinagdo de sucessivos estiramentos,
seguidos por dobraduras da porcao estirada (“baker’s transformation”),

conforme se verifica na Figura 2.6.



17

T = C%

estlramento \obradur7 \:iobradura ;
estiramento estiramento

(=

Figura 2.6. Mecanismo de estiramento e dobradura de fribrilas (“baker’s

transformation”).

Este mecanismo muda a eficiéncia da mistura de uma dependéncia
linear para uma dependéncia exponencial, uma vez que se verifica que o

numero de filamentos é dobrado a cada etapa.

e Quebra das fibrilas quando Ca ~ 1. Quando uma particula original é
alongada na forma de um filamento longo, o raio local diminui e a tensao
interfacial comega a ser um fator determinante, pois ha a tendéncia de
minimizar a area interfacial entre as duas fases.

A quebra das fibrilas em gotas € originada a partir de instabilidades

existentes entre as duas fases, tal como mostra a Figura 2.7.

Figura 2.7. Instabilidades geradas nas fibrilas [25].

onde R € 0 raio da fibrila antes da instabilidade, R é o raio médio da fibrila

apos a instabilidade, Ds e b sao, respectivamente, didmetro menor e maior da
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fibrila, o € a amplitude da distorgdo e A, o comprimento de onda da distorgao.
Estas instabilidades foram estudadas por Tomotika (apud Elmendorp [27]), que
obteve a relacdo mostrada na Equacao 2.7, correspondente a uma fase

dispersa newtoniana envolta em uma matriz também newtoniana:

= 2.1z
R(Z)=R+a-sen£ " ) (2.7)

onde z é a coordenada ao longo da fibrila.

e Coalescéncia das gotas dispersas quando Ca << 1, que se realiza
preferencialmente com gotas pequenas. Existem dois momentos distintos
durante a etapa de coalescéncia:

v’ colisdo das particulas, cuja freqiiéncia é diretamente proporcional a fragao
volumétrica da fase dispersa e a taxa de cisalhamento;

v' drenagem do filme liquido entre as particulas, cuja forga motriz é a forga de
contato F (forca de empuxo de Stokes) que age durante um certo tempo de
interacao, tin. Este tempo € diretamente proporcional a F, a viscosidade da
matriz e ao tamanho da particula e inversamente proporcional a tensao

superficial e a distancia de separagao entre as gotas.

2.3 Analise da Morfologia de Misturas Poliméricas durante Extrusao

A literatura relata pesquisas que descrevem a evolugdo de blendas
poliméricas durante o processamento de extrusdo. O interesse principal ¢é
rastrear o comportamento morfolégico, reoldgico, cinético (nos casos de
extrusdo reativa) e de dispersdo de cargas (no caso de compdésitos) dos
componentes misturados dentro da extrusora e relaciona-los com as
propriedades finais do material resultante [23, 28-41]. Os fatores que sao muito

relevantes para estas consideragdes sdo composicao, temperatura, parametros
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operacionais (taxa de alimentacéo, velocidade de rotacdo de rosca, perfil de
rosca, entre outros) e as espécies reagentes, no caso de compatibilizagao
reativa.

Tyagi e Ghosh [23] estudaram a morfologia da blenda PP/ EVA em
extrusora de rosca simples. Amostras foram coletadas nas regides de
alimentagao, transicdo e dosagem, apds o resfriamento ao ar da extrusora e
extragdo da rosca, cujo processo de extrusdo foi interrompido apds se atingir o
estado de equilibrio. Verificaram que a quebra das fibrilas em gotas ocorre na
regido de transig¢ao e, depois de formadas, as gotas tendem ao coalescimento
na regiao de dosagem.

Potente et al. [42] estudaram a evolugdo da morfologia da blenda PP/
PA6 em EDR. As amostras foram coletadas em varios pontos da extrusora por
um sistema de pistdo. Estudou-se a influéncia de parametros operacionais, da
concentragdo da fase dispersa (PA6) e da temperatura na morfologia das
blendas. Observou-se que o tamanho da fase dispersa aumenta quando o
material passa, na rosca, por regides de condugdo, evidenciando um efeito de
coalescéncia. Também se constatou um aumento no didmetro médio de fase
dispersa com o aumento na concentragcdo de PA6 e em condi¢cdes de operacao
que levasse a um aumento na colisdo de particulas (alta velocidade de rotagéo
de rosca e alta taxa de alimentagdo), aumentando a probabilidade de
coalescéncia. A faixa de razao de viscosidade dos materiais utilizados foi de 2
a 14, situacdo que pode ter favorecido o crescimento de particulas de fase
dispersa.

Em outro trabalho, Potente et al. [43] estudaram os mecanismos de
formagao inicial da morfologia de blendas PP/ PA6, através da analise de
amostras coletadas parando-se 0 equipamento, retirando-se a rosca e
tomando-se amostras nos pontos de interesse. As variaveis estudadas foram
as mesmas do trabalho anterior [42], com a adi¢c&o da influéncia do tamanho do
equipamento e da razdo de viscosidades (p). As variaveis operacionais € 0
tamanho do equipamento nao influenciaram na morfologia. A variagcédo em p foi
obtida utilizando polipropilenos de viscosidades diferentes e mantendo fixa a

poliamida 6 utilizada como fase dispersa. Houve uma redug¢ao no tamanho de
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particula para o sistema com o PP de maior viscosidade, cujos valores de p se
situaram na faixa entre 0,3 e 3, apresentando maior propensdo a cominuicao
de particula. Para o sistema com o PP de menor viscosidade, a faixa de

valores de p ficou entre 1,2 e 9; dependendo dos valores de ¥, o valor que p

poderia assumir era tal que favoreceria a coalescéncia da fase dispersa. Na
regido de fusdo dois fenbmenos ocorreram simultaneamente: segregagéo e
fina dispersédo da fase minoritaria. Esse evento foi muito rapido, logo antes que
ocorresse 0 mecanismo de formacado da morfologia (estiramento, dobradura e
quebra).

Shi e Utracki [44] elaboraram um modelo matematico para predi¢ao da
evolugdo do tamanho de particula durante o processamento em EDR, onde o
fluxo elongacional foi negligenciado. O comportamento das fibrilas sob fluxo foi
descrito por dois mecanismos: o primeiro, quebra durante o fluxo; o segundo,
auséncia de ruptura das fibrilas. Também foram assumidos dois mecanismos
de disperséo: variacdo da polidispersividade diretamente e inversamente
proporcional a tensao de deformacédo. O modelo foi limitado a regido central da
extrusora, i. e., entre a zona de fusao e logo antes da matriz. Para o modelo
com estabilidade das fibrilas se observou uma reducdo lenta no tamanho de
particula, enquanto que para o modelo com quebra das fibrilas se constatou
uma reducao rapida do tamanho das mesmas. Observou-se também a
influéncia de parametros de operagdo na evolugdo do tamanho de fase
dispersa e se verificou que a taxa de alimentacao influencia mais a morfologia
do que a velocidade de rotagao da rosca.

A evolugdo da morfologia da blenda PS/ HDPE foi estudada por
Bordereau et al. [45]. Apds a extrusora ter atingido regime de estado
estacionario, o processo foi interrompido e todo o conjunto resfriado por um
sistema de circulacdo de agua, descrito no trabalho, e que permitiu
resfriamento total do sistema em pouco mais de um minuto. A rosca foi retirada
e amostras coletadas nas regides de interesse. A morfologia foi analisada
antes e depois de um conjunto de elementos malaxadores, que se mostraram
eficientes na cominuigdo da fase dispersa. Diferentemente dos trabalhos de

Potente et al. [42, 43] verificou-se que o tamanho médio da fase dispersa



21

diminui com o aumento da velocidade de rotagao da rosca devido ao aumento
na tensdo de deformagao. Também se verificou que o tamanho médio da fase
dispersa diminui com o aumento na taxa de alimentacao, fato este atribuido ao
aumento na eficiéncia dos elementos malaxadores em taxas baixas, o que
contraria a constatacdo de que o aumento na taxa de alimentagdo se aumenta
a frequéncia de colisbes entre as particulas, favorecendo a coalescéncia.

Sundararaj e Macosko [46] estudaram a evolugdo da morfologia das
blendas PS/ PA e PS/ PP. A extrusora era composta de duas metades presas
por um conjunto de cintas metalicas. Durante a extrusdo, quando se atingiu o
regime de estado estacionario, parava-se a extrusdo, abria-se a extrusora e
coletavam-se as amostras nas regides desejadas, em um tempo pouco menor
que um minuto. Dentre seus resultados verificaram que grande parte da
morfologia se desenvolve logo no primeiro conjunto de elementos malaxadores
e que a fase dispersa se conformou em uma morfologia de fibrilas largas e a
quebra das mesmas se iniciou devido a formacado de orificios nas fibrilas,
atribuidos a impurezas nas blendas.

Machado et al [47] descreveram a evolugao da morfologia de blendas de
PAG e elastdmeros de propileno-etileno (EPM) durante processamento em uma
EDR, compatibilizadas com EPM-g-MA. As amostras foram coletadas por um
sistema valvular disposto ao longo da extrusora, e que quase instantaneamente
a coleta, atirava a amostra em um recipiente com nitrogénio liquido, na
tentativa de manter a integridade morfologica. Analises de MET e MEV
mostraram que o sistema reativo produz um conjunto de particulas mais
finamente disperso, fato atribuido a estabilizagcado estérica e impedimento de
coalescéncia através da quebra das particulas de borracha.

Filipe et al. [48] estudaram a evolugdo da morfologia durante a
compatibilizagdo de blendas de cristal liquido polimérico (LCP) e PP no
processo de extrusdo. Verificaram que a morfologia refina ao longo do barril da
extrusora e que na saida da matriz as particulas de fase dispersa se tornam
alongadas devido a tensdo de deformacado existente. Todavia, diferentes
compatibilizantes produziram diferentes taxas de redugdo na morfologia devido

a variagdes nas respectivas eficiéncias de reacdo. Yin et al. [49] verificaram
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diferencas na evolugao da morfologia quando estudaram seu comportamento
frente a variagao da cinética de reacao de compatibilizacdo de uma blenda PS/
PMMA, utilizando-se diferentes grupos reativos. Chaundry et al. [50]
pesquisaram o tratamento de recozimento (“annealing”) em blendas de PC/
ABS e verificaram que a fase dispersa tendia a aumentar seu tamanho quanto

maior o tempo de exposicao a temperatura de 250 °C.

2.3.1 Analise da Morfologia de Misturas Poliméricas em Tempo Real

durante Extrusao

As analises em tempo real durante o processamento de polimeros sao
relatadas na literatura como uma forma de se obter informagdes sobre as
propriedades e caracteristicas dos materiais obtidos de forma rapida, precisa e
evitando etapas de preparagcao de amostras. Coates et al. [51] colocam que as

analises em tempo real tém por obijetivo:

e manter a representatividade das amostras testadas, uma vez que analises
off-line sao limitadas a quantidades de amostras que muitas vezes nao
traduzem a caracteristica ou propriedade do conjunto;

e reduzir o tempo total de andlise, de forma a predizer as propriedades

instantaneamente em alguns casos.

Além destas atribuigdes, também se acrescenta que uma necessidade
importante das andlises em tempo real constitui o controle de propriedades
durante um determinado processamento, como € o caso do presente trabalho e
de outros citados na literatura [52-54]. As metodologias de analise em tempo
real utilizam para a caracterizacdo das misturas técnicas espectroscopicas [51,
54-55], microscopicas [56, 57], atenuacao de ultra-som [51, 52, 58], relaxacéo
dielétrica [59], espalhamento de luz [60, 61], entre outras. Como a maioria das

técnicas empregadas ndo € absoluta, se faz necessaria uma etapa de
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calibragdo para a correspondéncia entre a medida feita em tempo real e a
propriedade de interesse.

Especificamente para o caso do processo de extrusao, as técnicas em
tempo real sédo divididas em técnicas on-line e in-line [51], e suas diferengas
sdo mostradas na Figura 2.8. Nas técnicas on-line é feito um desvio do fluxo
principal de extrusdo para um canal adjacente ao barril da extrusora e nesse
canal se instala o dispositivo de deteccdo. Nas técnicas in-line o sistema de
deteccdo é acoplado de forma a fazer uma analise do fluxo principal de

extrusao [51].

Sistema de
Detecgao

Sistema de Fa
Detecga inci
etecgio Fluxo Principal J \‘

\\‘_J? de Extrusio ﬁ? %
Fluxo Secundéric/ &

de Extrusao

(a) (b)

Figura 2.8. Esquemas de analises em tempo real durante o processo de

extrusao: a) on-line; b) in-line.

Leukel et al. [56, 57] monitoraram a morfologia de blendas PS/ PMMA,
acoplando-se um microscépio 6tico na matriz da extrusora (Figura 2.9). Uma
camera CCD, acoplada ao microscépio, captava as imagens, que eram
transferidas para um computador para analise. Os dados foram comparados
com micrografias obtidas por MET e os resultados mostraram boa correlagéo

entre as medidas, apesar da variagdo aumentar com o aumento na



24

concentracdo da fase dispersa (PMMA). Isso foi atribuido a diminuicdo na
probabilidade da obtengcdo de imagem de particulas grandes devido a grade de

cobre do porta-amostra.

1L o8

(a) (b)
Figura 2.9. Aparato utilizado por Leukel et al. [56, 57]: (a) matriz; (b) conjunto

composto pela matriz e microcopio acoplado na extrusora.

Migler et al. [62] desenvolveram um sistema para acompanhamento in-
line da morfologia de blendas, constituidos por dois conjuntos acoplados a uma
EDR: um microscépio otico, para estudo no espaco real, e um sistema por
espalhamento de luz, para acompanhamento no espago reciproco. O
desempenho do sistema foi feito através da observacédo de blendas PS/ PE,
com uma concentragdo da fase dispersa de 0,2 %. Este sistema foi utilizado
por Hobbie et al. [63] e por Migler et al. [64] para estudos mais avangados
sobre a morfologia de blendas, o comportamento sob fluxo e mecanismos de
quebra de gotas. Os resultados mostraram boa correlagdo entre os dados
obtidos e a morfologia, mas o instrumento apresentou a limitacédo de ser mais
eficiente para concentragdes menores ou iguais a 1%.

Qiao et al. [65] utilizaram o sistema desenvolvido por Migler et al. [62]
para estudar as interagdes interfaciais entre um cristal liquido (LCP) e PET,
reativos e nao reativos. Os dispositivos de espalhamento de luz e microscépio
otico acoplado foram eficazes na determinacdo das melhores condigdes de se

ter uma morfologia adequada do LCP.
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Um espectrometro de infravermelho proximo (NIR) foi instalado em uma
EDR por Nagata et al. [66] para monitorar a densidade do polietileno durante a
extrusdo. Esse monitoramento foi calculado através da razédo entre as
absorbancias dos picos de grupos metila (- CHs3) e metileno (- CH; -),
aplicando-se calibragdes elaboradas pelos modelos de minimos quadrados
parcial (PLS), apresentando bom coeficiente de correlagao.

Hansen e Khettry [67] desenvolveram um sistema para monitoramento
in-line de blendas poliméricas através da técnica de NIR, no modo de
transmissao. O sistema se mostrou capaz de realizar tais detecg¢des, desde
que se faca as calibracbes adequadas, além de ser feito para suportar
temperaturas acima de 300 °C. O mesmo sistema foi utilizado por Batra et al.
[68] para a avaliagao in-line da disperséo de didxido de titanio (TiO2) em PET.

Um sistema de monitoramento da morfologia durante a extrusao
utilizando espalhamento de luz foi desenvolvido por Schlatter et al. [69] e por
Serra et al. [70], e € mostrado na Figura 2.10(a). A radiagao utilizada foi um
laser com comprimento de onda de 633 nm. Acoplado ao sistema estava uma
camera CCD para aquisicdo dos dados, que eram posteriormente analisados
em um computador, considerando-se duas teorias de espalhamento: a de Mie
e a de Rayleigh-Debye. Tanto no modo estatico, quando a extrusora era
parada e uma parte do material ficava aprisionada na célula de medida, quanto
no modo dindmico, i. e., com a extrusora em funcionamento (Figura 2.10-b), os
resultados obtidos se ajustaram bem a modelos elaborados a partir das duas
teorias mencionadas para medir o tamanho de fase de uma blenda PS/ PP e
de uma blenda de copolimero de etileno e acrilato de butila com poliamida 6
(EBA/ PAB), considerando-se diferentes tamanhos e distribuicdes de tamanhos

de particula.
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X
Dispositivo otico conectado a célula
<I>—f |
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Camera CCD

\

Célula de espalhamento de luz
conectada a extrusora

Chegada do polimero fundido
da extrusora
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Analises com
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Interrompido

Distribuicao Superior Esfera de Vidro | Distribuicéo Inferior

\‘ Evacuacao
-
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Chegada do Polimero Fundido da Extrusora

(b)
Figura 2.10. (a) Equipamento desenvolvido por Schlatter et al. [69]; (b) Modos

de operacao da célula de espalhamento de luz.

Tatibouét e Huneault [58] utilizaram um instrumento para verificagao da
dispersdo de carbonato de calcio (CaCO3) em uma matriz de PP durante a
extrusdao em EDR, baseado na velocidade de atenuacao de ultra-som no fluxo.
A técnica mostrou concordancia com dados de microscopia o6tica quando foram
analisadas as influéncias do tamanho e da distribuicdo de tamanho de

particula.



27

2.4 Interagao da Luz com a Matéria

A matéria é composta por cargas discretas: os elétrons e os protons. Se
um obstaculo, que pode ser um elétron, atomo ou molécula, sdélido ou liquido,
for iluminado por uma onda eletromagnética, as cargas elétricas no obstaculo
ficaram sujeitas a um movimento oscilatorio pelo campo elétrico da onda
incidente.

Uma parte das cargas elétricas serao aceleradas e irradiadas por todas
as diregbes (Figura 2.11). Esta radiagdo secundaria € chamada de radiagao
espalhada [71, 72]. Algumas cargas do feixe incidente podem ser
transformadas em outro tipo de energia (térmica, por exemplo), em um

processo chamado absorg¢ao. Espalhamento e absor¢ado ndo sdo processos

INCIDENTE . / V
—— -
—_—

—_—

l /
—_—T> ""III')
——

—_—
_

OBSTACULO

independentes.

Figura 2.11. Espalhamento de radiacao eletromagnética por um obstaculo [71].

Qualquer meio absorve ou espalha radiacdo. O campo nas vizinhangas
de qualquer corpo (atomos, moléculas, particulas, entre outros) induz um
momento dipolar no corpo, o qual produz as radiagdes secundarias. Os solidos,
liguidos e gases sao considerados opticamente densos porque a separagao
atdbmica € menor do que o comprimento de onda da radiagdo incidente.
Assume-se que as interagdes entre o feixe de radiagdo com uma interface é
estatisticamente homogénea, i. e., 0 numero médio de moléculas ou atomos

em um dado elemento de volume é constante e a quantidade dos mesmos é
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fixa com o passar de intervalos discretos de tempo. Neste caso, quando o
corpo é continuo e de dimensdes relativamente grande, disse-se que o
processo de espalhamento ou absorcéo se da por flutuacdes. A antitese desse
comportamento sdo os eventos realizados por particulas, que sao corpos
menores e na escala de seus tamanhos, corpos descontinuos. Apesar das
expressbes matematicas serem geralmente similares para ambos os tipos,
existem diferencas importantes: o espalhamento e absorcdo por flutuacdes
envolvem argumentos termodinamicos, enquanto o espalhamento por
particulas nao.

Outra classificacdo das interacbes da radiacdo com a matéria é
relacionada a frequéncia da radiacdo secundaria. Se ela possuir a mesma
frequéncia da radiagdo incidente, é dito espalhamento elastico, também
chamado espalhamento coerente. Do contrario, quando as radiagdes incidente
e secundaria possuirem diferentes freqliéncias, tem-se espalhamento inelastico
ou incoerente.

Existem dois problemas que normalmente envolvem espalhamento de
radiacdo. Quando uma radiagdo de determinada frequéncia e polarizagao
incide em um conjunto de particulas com tamanho e concentragdo conhecidos,
o resultado € um padrdo de espalhamento e absorcdo. Nesse caso tem-se o
chamado problema direto, pois as caracteristicas do meio espalhador e da
radiacao incidente sao conhecidas. O problema indireto € o oposto: parte-se de
um padrdo de espalhamento e absorcdo e através dele tenta-se inferir as
propriedades das particulas que o geraram. O problema indireto, apesar de ser
mais complexo em comparagao ao problema direto, € o de maior interesse

para pesquisas.

2.4.1 Espalhamento, Absorcao e Extingao

Considere-se que uma ou mais particulas sdo colocadas em um feixe de

radiagéo eletromagnética, conforme mostra o esquema da Figura 2.12.
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Figura 2.12. Extingdo de radiagcdo eletromagnética por um conjunto de

particulas [71].

A taxa com que a energia eletromagnética é recebida pelo detector D é
denotada por W. Se as particulas sao retiradas do meio, a energia recebida
pelo detector seria Wy, onde Wy > W. Diz-se que a presenga das particulas
resulta em extingdo ou atenuacdo da intensidade do feixe incidente. Essa
diferenca entre Wy e W ¢é devido a absorcao (transformacado da energia
eletromagnética em outra forma de energia) e espalhamento pelas particulas. A
extincdo depende da composicdo quimica das particulas, de sua forma,
tamanho, orientagao, vizinhanga e concentragao, e do estado de polarizagao e
frequéncia do feixe incidente.

A taxa de energia eletromagnética W, que €& absorvida por uma

determinada area dA deste conjunto de particulas é igual a:

W, =-[s, A, dA (2.8)
A

onde S, é um vetor de Poynting para absorgdo e n, € um vetor diregdo de
absorcao. Da mesma forma, pode-se definir a energia espalhada pela area dA

€ a energia extinguida:

W, =[S, -, dA (2.9) Wey == [ S i, dA (2.10)
A
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onde Ss e Sex sdo vetores de espalhamento e extingdo respectivamente. A

relacédo existente entre essas equacgoes é:

W, =W, +W, (2.11)

A magnitude do vetor S pode ser denotada por |, que é chamada
irradiancia ou intensidade, e que possui dimensdes de energia por unidade de
area e tempo (no Sl, J/ s.t).

A secao transversal, que é dada pela razdo entre W e |, corresponde a

area efetiva onde ocorre a extingao da luz.

C..=WVew 242y .2V (213 C,=== (214

ext | s a

onde Cex, Cs € C, sdo respectivamente as secbes transversais de extingao,
espalhamento e absor¢do. Como mostra a Figura 2.13, ela corresponde a
projecéo da area onde ocorre a extingao da luz em um plano paralelo a essa

area e normal ao feixe de luz incidente.

\I“L

Figura 2.13. Sec¢éao transversal de extingao.
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As secbes transversais de extingdo, espalhamento e absorgao
dependem da geometria, do tamanho e da orientagdo da particula, da
irradiancia e do grau de polarizagdo do feixe incidente e do vetor de extingao.
Os fatores de eficiéncia, Q, sdo dados pela razdo entre a segdo transversal, C,
e a area do conjunto de particulas projetada em um plano perpendicular ao
feixe incidente, A:

C.. C C
=—2 (2.15 =—= (216 =—2 (217
Qext A ( ) Qs A ( ) Qa A ( )

Esses valores indicam quanto de luz que é extinta, espalhada ou

absorvida por uma determinada area.

2.4.2 Extingao da Luz por um Conjunto de Particulas

A Figura 2.14 mostra um conjunto de particulas em um espago com

sec¢ao que apresenta meio diferente aquele onde a luz inicialmente se propaga.

(W

N .
e

U, > v
TN
LN

iy

Figura 2.14. Onda incidente em particulas contidas em um espaco limitado [72].
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Observa-se que as particulas estdo contidas por uma janela limitadora,
mas que é transparente a passagem do feixe de luz através das particulas.
Uma onda se propagando por um meio pode ser descrita como um disturbio

complexo, U, da seguinte forma:
U=Ugy exp(-ikgy n'z)-exp(-ky n'' z) (2.18)

onde Up € igual a amplitude da onda, ko € o numero de onda e z é o caminho
otico. A Equacdo 2.18 descreve uma onda harménica com decaimento

exponencial na amplitude, a medida que avanga no meio. A intensidade da

onda, |, é igual a |U|2 ou:

|=1y exp(~2ikg n'z)exp(-2kqy n'' 2) (2.19)

2 ;o N e . . . . .
onde lp = |U0| e € igual a intensidade total incidente na amostra. O primeiro

termo exponencial corresponde a refragdo, pois n’ esta relacionado com o
desvio do feixe, e o segundo termo exponencial corresponde a extingdo, sendo
que n” descreve a atenuacdo da onda. Portanto, quando esse feixe atravessa
o conjunto de particulas apresentado na Figura 2.14, o decaimento nesta

intensidade é igual a [73]:
| =1, exp(-2kon"z) (2.20)

O fluxo do feixe incidente na amostra, ®g, € equivalente ao poder 6tico, i.
e., um feixe de area transversal A e irradiancia | se propagando em uma certa
diregdo normal possui fluxo igual ao produto IA. Para um feixe com fluxo @, 0

fator de transmisséao direta, T, é a razao entre | e Ig:
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T=—=exp(- 2kyn"z) (2.21)

O fator de transmissédo também pode ser dado pela Equagéo 2.22.

T=expl-¢c-(o+x)zZ] (2.22)

Igualando as Equacéao 2.21 e 2.22, tem-se:

G+ =2kon" (2.23)

Na Equacdo 2.23 surgem dois termos importantes: ¢ e « s&o,
respectivamente, o coeficiente de espalhamento, ou turbidez, e o coeficiente de
absorgao, ou absorbtividade. A soma (¢ + k) € o coeficiente de atenuagédo ou
de extin¢do (y) do meio espalhador. A Figura 2.15 mostra uma aplicagéo da luz
para medidas em polimeros ou outros tipos de particulas suspensas em um

meio.

Raio Incidente
Intensidade = |,
Area=A

(o} . -
[o] Matrix com Indice de
Particulas com Didmetro D W Refragéao n1

¢ indice de Refragdo n,
e Fragdo Volumétrica ®p

Figura 2.15. Extingdo da luz por um conjunto de particulas dispersas em um
meio [73].
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A Figura 2.16 € uma ilustragdo esquematica do que se apresenta na
Figura 2.15, podendo-se definir alguns parametros utilizados para caracterizar
o fendmeno de extingdo. O feixe transmitido, @, € a parcela do feixe incidente
colimado que atravessa a amostra, o termo ®g; denota a porgdo que é

espalhada para frente, ou seja, com um angulo de 0°. A porgao espalhada

. s 2, .
ainda apresenta duas subdivisées: (CDS)Os, que corresponde aos feixes

90
257

espalhados entre 0 e 2,5° e (CDS) correspondente aos feixes espalhados

entre 2,5 e 90°. Outro termo que se soma a estes ¢é o feixe retroespalhado, i. e.,
o feixe espalhado para tras, ®gs. As relagbes entre essas fragcdes sao

mostradas na Tabela 2.4.

‘ (i,)i?,

/ S
!o | / iS)g ’!t

(>~

N ),

Figura 2.16. Definicao de parametros utilizados para caracterizar a extingao da

luz no meio [73].



Tabela 2.4. Relagao entre as fragdes de fluxo de feixe de luz colimado [73].
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Parametro Definigao Relagao
L Taxa de radiacdo transmitida através D,
Transmitancia direta —
da amostra @,
Fluxo transmitido = Soma da radiagcédo transmitida e da
Or + Dt
total espalhada para frente.
Taxa do fluxo transmitido total O, + D,
Transmitancia total —_—
através da amostra @,
Fracado da luz transmitida que desvia ( )90
()
Névoa (“Haze”) do feixe transmitido direto por um ﬁ
+
angulo maior que 2,5°. ' y
Fracao de feixe Razao entre o feixe espalhado para
espalhado para frente e a transmitancia total _0s
Or + b

frente

Neste estudo sera dada maior énfase ao fluxo transmitido total. Um feixe

de luz n&o polarizada com intensidade |y e area A, incidindo no meio mostrado

na Figura 2.15, cuja espessura € igual a t, sofre uma atenuacéo inicial devido a

refracdo na fronteira entre os dois meios por um fator igual a

4n,
(n, + 1)

(2.24)

com n4 igual ao indice de refracdo da matriz. Essa atenuagao ocorre tanto na

entrada quanto na saida do feixe do meio e, portanto, o efeito da atenuacéao

por refragao € multiplicativo. Nao obstante, esse efeito ndo é considerado aqui,

pois o0 principal € a atenuacdo que ocorre quando o feixe de luz passa pelas

particulas dispersas. Esse fator de atenuagao na transmissao € igual a:

T= ﬁ = eXp(' N Cexi t)
D

(2.25)
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onde N é o numero de particulas espalhadoras por unidade de volume, Cqx € a
secao transversal de espalhamento e t € o caminho 6tico. O valor de N para

particulas de fragdo volumétrica ¢p e diametro D é igual a:

6 ¢p
N=_—'D 2.26
D3 ( )

sendo que ¢p corresponde a fragdo volumétrica das particulas com diametro D.

A Equacéo 2.25 pode ser escrita da seguinte forma:

T= exp(— %j (2.27)

Considerando-se a Equacao 2.22 para um conjunto de particulas com
concentracdo ¢ e comparando-se com a Equacgao 2.27, fazendo-se z = t, tem-

Se.

oo +x)= ftjg .C,

(2.28)

A Equacdo 2.28 mostra a relagcdo entre o coeficiente de extingdo do

meio e a concentragdo e tamanho das particulas.

2.5 Calibracao e Modelos de Regressao

A calibragédo pode ser entendida como o conjunto de procedimentos
destinados a estabelecer uma correspondéncia entre uma grandeza fisica
conhecida e/ ou padronizada para mensurar uma outra propriedade de

interesse. Desta forma, tem-se o processo pelo qual a resposta de um sistema
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de medida é transformado ou expresso em termos de um valor qualitativo ou
quantitativo de interesse [74-77].

O estabelecimento de uma relacdo entre a medida conhecida e a
propriedade de interesse se da através da construgdo de um modelo de
regressao, que consiste de uma equacdo matematica constituida por
coeficientes que mensuram a influéncia de todos os paradmetros que compdem
o sistema de medida na resposta final. A modelagem de um sistema tem os

seguintes objetivos principais:

a) descrever uma relagdo empirica entre os parametros de um experimento ou
processo previamente fixados com as respostas obtidas em decorréncia da
acgao de tais parametros sobre um sistema;

b) verificar a magnitude da influéncia de cada parametro que constitui o
sistema a ser estudado nas respostas obtidas e com isso observar quais
sdo preponderantes e/ ou significativos para o sistema [78];

c) prever valores para uma determinada propriedade de interesse para
qualquer valor que uma ou mais variaveis possam assumir durante o
processo. Uma decorréncia dessa constatacdo € que o modelo s6 é
representativo dentro dos limites de abrangéncia dos parametros que foram

utilizados para a sua elaboragao [78, 79].

2.5.1 Elaboragdo de Modelos Empiricos

Além de estabelecer uma correlagdo entre propriedades distintas, os
modelos empiricos também s&o utilizados para verificar se existe ajuste entre
valores obtidos experimentalmente e valores calculados a partir do modelo,
para a determinagao de uma mesma propriedade.

Uma das técnicas mais utilizadas para elaboragdo de modelos empiricos
€ a regressao por minimos quadrados. Para sua demonstragdo se assumira um

modelo com uma variavel dependente (y) e uma variavel independente (x), que
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possuem uma relagcdo linear entre si. Esta expressdao é apresentada na

Equacéao 2.29.
y,=b, +X,-b, + ¢, (2.29)

onde by e b; sdo parametros do modelo. Considerando que nenhum modelo é
perfeito, inclui-se na Equacao 2.29 o termo e;, que representa o residuo
existente devido a erros entre a medida real e a predicdo do modelo. A
elaboragdo de um modelo de regressao consiste em determinar os coeficientes

bo € bi que minimizam a soma quadratica dos residuos (Equagao 2.30).

> lyi - (bg +x,-by)] (2.30)

n 2
i=1
para n experimentos realizados. O resultado obtido € denotado por 60 e Bi e

sao chamados estimadores por minimos quadrados dos parametros by e

bT :IL: exp(- 2kyn"z);. Geometricamente o principio de minimos quadrados é
0
ilustrado na Figura 2.17, e a Equacéo 2.31 mostra a representagao matricial do

mesmo.

y=Xb+e (2.31)
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X

Figura 2.17. llustragao do principio de minimos quadrados.

O problema de minimos quadrados pode entdo ser formulado
minimizando o comprimento do vetor f = y — Xb, i. e., o produto escalar

f’.f = (y - Xb)'.(y - Xb). A solugao para esta equacéo ¢ igual a:

b=(X"X)" Xy (2.32)

2.5.2 Analise de Residuos

O exame de residuos é preponderante para que se possa avaliar a
qualidade do ajuste de qualquer modelo. Os residuos devem ser pequenos,
pois se seus valores sao consideraveis a previsibilidade do modelo é ruim.

O método mais usado para se avaliar numericamente a qualidade do
ajuste de um modelo é a analise de varidncia (ANOVA). Sendo yi um
determinado valor medido, y, o valor predito pelo modelo e y o valor médio de
todas as respostas observadas, tem-se que a relagao entre as medidas € dada

pela Equacéo 2.33, e € geometricamente ilustrada na Figura 2.18 :

(v -¥)=-y)+ (- ¥) (2.33)
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Figura 2.18. Decomposi¢ao do desvio de uma observagéao [79].

O termo (y,-y) corresponde ao desvio de uma resposta individual em
relacdo a meédia de todas as respostas observadas. Este termo € igual a
somatoéria das parcelas ()“/i -V), que corresponde ao desvio da previsao feita
pelo modelo em relagdo a média global, e (yi -yi), que € a diferenga entre o

valor observado e o valor previsto. Em um modelo bem ajustado, esta ultima
parcela deve ser pequena. Os desvios sdo expressos em termos quantitativos

através da Equacgao 2.34.

Z(Yi 'V)Z :Z(yi 'y)z +Z(Yi '9i)2 (2-34)

Estas somas de termos elevados ao quadrado sdo chamadas somas

quadraticas (SQ). Desta forma, tem-se que:

[SQ em torno da média] = [SQ devida a regresséao] + [SQ devido aos residuos]
(2. 35)
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ou em uma notacao mais simplificada:
SQT = SQR + SQr (2.36)

Isso significa que uma parte da variagao total das observagdes em torno
da média é descrita pela equagao de regressao e o restante é descrito pelos
residuos. Quanto maior for a fracdo descrita pela regressdo, melhor sera o

ajuste do modelo. Isso é quantificado pela razdo mostrada na Equagao 2.37:

rz _ Z(9| 'y)z _ SQR
Z(yi _y)z SQT

(2.37)

O valor r* é chamado coeficiente de determinagdo ou de regressao.
Quanto mais proximo de 1, melhor tera sido o ajuste do modelo com relagao as

respostas observadas.

2.5.3 Validagao de Modelos

Os modelos obtidos a partir de técnicas de regressédo sao avaliados de
duas formas: em termos de seu ajuste com os dados originais e em termos de
sua previsibilidade para um conjunto novo de amostra. O ajuste é determinado,
conforme mencionado anteriormente, pelo coeficiente de determinagdo ou
regressao, que € a razado entre a quantidade de informagdo descrita pelo
modelo e a quantidade total de informacgao (incluindo-se também os residuos).

A previsibilidade de um modelo € avaliada através do processo de
validacdo, que vai mensurar se o modelo obtido € confiavel. Duas metodologia
sao mais discutidas na literatura [77]: a validagao externa e a validagao interna

ou cruzada.
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Na validacdo externa o modelo é utilizado para prever as respostas de
um conjunto de amostras diferente daquele utilizado para sua obtengéo. Este
conjunto de amostras é chamado conjunto de validagdo. Na validagéo interna
ou validacdo cruzada remove-se uma ou mais amostras do conjunto de
calibragdo. O modelo é entdo construido com as amostras restantes e as
amostras removidas sao utilizadas para verificar a predicdo de seus valores
pelo modelo.

Durante o processo de validagédo, a qualidade da mesma é efetuada

através do calculo do erro de previséo f,

dado pela Equacgao 2.38:
fi=vi-¥ (2.38)

onde y; € o valor da observagdo e y; é o valor previsto pelo modelo. Outros

parametros utilizados para se determinar a qualidade da validagdo sdo a soma
dos quadrados dos erros de previsao (MSEP), mostrado na Equagéo 2.39, e a

variancia de predi¢do (s?), mostrada na Equacéo 2.40:

~

N
>
i=1

MSEP =
N

(2.39)

>[6.-v)- G-y
§% = i1 NI (2.40)

sendo N igual ao numero de predigdes realizadas. A partir da Equagéao 2.40
também é possivel determinar o valor do desvio padrdo de predigdo, que é
igual a raiz quadrada de s

Na literatura se encontram trabalhos onde se analisa em tempo real

determinadas propriedades do material e se faz a associagcdo destas medidas
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com a propriedade de interesse. Alguns exemplos constituem a quantificacéo
da composicado de blendas e compdsitos poliméricos [80, 81], a verificacdo da
conversao de reacdo de polimerizacdo e evolucdo da distribuicdo de massa
molar [82-84] e a quantificagdo de parametros morfolégicos de misturas

poliméricas [85].

2.6 Objetivo do Trabalho Proposto

O levantamento bibliografico descrito até o momento neste trabalho
apresenta alguns pontos importantes a serem considerados para o processo de
extrusdo, como, por exemplo, a busca pelo conhecimento do desenvolvimento
da morfologia de misturas poliméricas (blendas e compésitos) a fim de prever
as caracteristicas e propriedades do material final, o desenvolvimento de
metodologias de anélise em tempo real para diminuir o tempo de obteng¢ao dos
resultados, a consequente correspondéncia entre dados experimentais e a
propriedade de interesse através de calibracdo e a utilizagdo de extrusora
dupla rosca ndo apenas como equipamento para mistura, mas também para
promover reagdes entre os compostos processados.

Mélo e Canevarolo [52, 53] desenvolveram um sistema de deteccéo de
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) e descreveram, através de um
estudo de DTR in-line em uma extrusora dupla rosca corrotativa interpenetrante
modular de uma blenda polimérica a ser compatibilizada, variagdes nao
somente na escala de tempo para as diferentes condigdes de processamento,
mas também na intensidade de luz transmitida entre um sistema reativo e um
nao reativo. Neste estudo, fizeram-se medidas utilizando-se PP como material
de fluxo, no qual adicionou-se trés tipos de tragadores, sempre na mesma
posicao da extrusora: polipropileno graftizado com acido acrilico (PP-g-AA),
PAG6 e um sistema composto por PP-g-AA/ PAG, sendo que este ultimo sistema

¢ utilizado para compatibilizar blendas PP/ PAG [16].
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O objetivo deste trabalho foi empregar este detector o6tico para a
quantificar em tempo real a morfologia da blenda polimérica
polipropileno/ nylon 6. A literatura apresenta relatos de sistemas de deteccao
que também utilizam o principio da extingdo, utilizando radiagéo
monocromatica, em sistemas que na maioria das vezes sao on-line.
Comparativamente, neste trabalho se utilizara uma fonte de luz visivel e difusa
e o detector sera acoplado in-line na extrusora, verificando as variacdes
diretamente no fluxo principal de extrusdo. Como a radiagdo da fonte luminosa
€ difusa, a radiacdo luminosa incide sobre o material a ser analisado com a
mesma intensidade em todos os pontos. Desta forma, se evita também
elaborar um aparato para colher informagdes sobre os diferentes angulos de
radiacdo espalhada, o que acontece quanto se utiliza radiagdo monocromatica
colimada. Sera aplicada uma metodologia de analise no estado transiente,
baseado nas técnicas de determinagcdo da distribuicdo de tempos de
residéncia.

O foco principal do trabalho sera o desenvolvimento de metodologias de
determinacado em tempo real de parametros que possam ser correlacionados
com a morfologia de fases do sistema sob extrusdo. A blenda a ser estudada
sera a mistura entre polipropileno e poliamida 6, que € um sistema muito
estudado e explorado em outros trabalhos [86-91], e que portanto possui uma

grande quantidade de informagao agregada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Materiais Utilizados para Calibragoes em Bancada

Para as calibragbes em bancada utilizaram-se 6xido de aluminio, com
densidade de 3,99 g/ cm®, e diéxido de titanio na forma rutilo, com densidade
de 4,25 g/ cm®, ambos com tamanho médio de particula de 0,5 e 2,0 um e com
distribuicao de tamanhos estreita. A caracterizagao da distribuicdo de tamanho
de particula (DTR) e tamanho médio foi realizado através de um analisador

Capa 700 da Horiba, nos modos de sedimentagao gravimétrica e centrifuga.

3.1.2 Materiais Utilizados durante o Processamento em Extrusora Dupla

Rosca

Durante os estudos feitos em regime transiente, os materiais utilizados

nesta etapa do trabalho foram de duas espécies:

e Materiais de fluxo principal: utilizou-se polipropileno copolimero aleatério
para injegao (RP-347, Braskem, Brasil) com indice de fluidez de 10,3 g/ 10
min (2,16 kg, 230 °C, ASTM 1238);

e Tragadores: os materiais utilizados como tracadores foram:

v' poliamida 6 (Technyl, Rhodia, Brasil), com indice de fluidez de 2,36 g/ 10
min (2,16 kg, 235 °C, ASTM 1238). A concentragdo de grupos terminais
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amina (GTA) foi igual a 37,2 ueq/ g e de grupos terminais carboxilicos

(GTC) igua a 57,8 ueq/ g, ambos fornecidos pela empresa.

v copolimero polipropileno enxertado com acido acrilico, PP-g-AA (Polybond
1001, Uniroyal Chemical), com indice de fluidez igual a 40 g/ 10 min (ASTM
1238; 2,16 kg, 230 °C). A concentragdo em peso de grupos funcionais
reativos é igual a 4% e a concentracdo normal, medida por titulometria

(secdo 3.2.1) é igual a 502,78 neq/ g.

v copolimero polipropileno enxertado com anidrido maleico, PP-g-MA
(Polybond 3200, Uniroyal Chemical), com indice de fluidez igual a
250 g/ 10 min (ASTM 1238; 2,16 kg, 230 °C). A concentracdo em peso de
grupos funcionais € igual a 0,8% e a concentragdo normal, medida por

titulometria (secéo 3.2.1) é igual a 39,07 ueq/ g.

3.2 Métodos

3.2.1 Método para Quantificagcdo do Teor de Grupos Reativos nos

Compatibilizantes

A concentragdo de grupos anidrido maleico e acido acrilico nos
copolimeros foi determinada pelo método de titulagdo. Primeiramente, 20 g de
cada copolimero foram depositados em um casulo feito com papel de filtro, que
depois foi colocado dentro de um extrator Soxhlet para a extragdo de materiais
soluveis e nao incorporados. O solvente utilizado foi a propanona e a extragao
foi realizada por um periodo de 8 horas. Apds esse tempo, o material foi
retirado do extrator, seco em uma estufa de circulagdo de ar a 60 °C por 24

horas e depois em uma estufa a vacuo nesta temperatura por mais 48 horas. O
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solvente utilizado para a extracéo foi armazenado em refrigerador a -10 °C para
quantificacdo dos reagentes que foram dissolvidos ou lavados por ele.

A metodologia de titulagdo empregada para quantificar a concentragao
de grupos reativos incorporados no copolimero e nao incorporados, i. e.,
retidos no solvente, foi a mesma empregada por Sclavons et al. [92]. Para a
quantificacdo de grupos terminais anidrido maleico do copolimero PP-g-MA, 1,5
g do mesmo foi colocado em um baldo de 500 ml, juntamente com 150 ml de
xileno. Um condensador Allen foi acoplado a boca do baldo e fez-se com que
agua circulasse pelo seu interior para refrigeracédo. O sistema foi aquecido até
uma temperatura de 130 °C por um periodo de tempo entre uma hora e meia e
duas horas para solubilizagado do polimero. A temperatura foi, entdo, reduzida
para 90 °C e adicionou-se um volume igual a 1 ml de agua destilada na
solucdo, a fim de promover a hidrolise dos grupos anidros, transformando-os
em acido maleico e tornando possivel a titulagdo destes grupos acido com uma
base. O tempo de hidrélise foi de 8 horas, mantendo-se a temperatura de 90
°C.

A solucao titulante utilizada foi hidroxido de potassio (KOH) em metanol
a 0,005 N. Antes de utiliza-la para a titulacdo do copolimero, fez-se a
padronizacao da mesma com uma solucdo 0,005N de biftalato de potassio e
trés gotas de uma solugéo 1% de fenolftaleina em etanol para indicagdo da
viragem acido-base. A solugcao de KOH foi colocada em uma microbureta com
capacidade para 5 ml e precisao de 0,01 ml e adicionou-se um volume de KOH
até que a solugao tivesse uma coloragao levemente rosada, o que indica a
viragem de pH, e mantivesse essa cor por pelo menos trés minutos. A inspegao
da coloracédo foi feita visualmente. O volume de equivaléncia foi anotado para
calculos posteriores. A padronizacao da solugao de KOH foi feita em triplicata.

Apos a padronizagao da solugdo de KOH, tomou-se em um béquer um
volume de 10 ml da solucido de xileno com copolimero e adicionou-se a
solugdo indicadora de fenolftaleina. A titulagdo foi feita de forma analoga
aquela usada para a padronizacao da solucdao de KOH. A inspecao da
coloracao foi feita visualmente. O volume de equivaléncia foi anotado para

calculos posteriores. Este procedimento foi replicado cinco vezes .
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Para a quantificagdo do grupo acido acrilico, o procedimento adotado foi
praticamente o0 mesmo descrito acima, com algumas modificagdes: ndo houve
adicdo de agua para hidrélise e tampouco se deixou 8 horas sob agitagcdo. A
temperatura foi mantida constante a 130 °C e a normalidade da solugao
titulante de KOH e da solugao de biftalato de potassio usada para padronizacao
foi de 0,025 N.

3.2.2 Caracterizagcao por Reometria Capilar e Calculo da Razao de

Viscosidades

A curva de viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento para cada
material foi levantada em um redmetro capilar Instron modelo 4467. A faixa de
taxa de cisalhamento utilizada foi de 40 a 7000 s™' a trés temperaturas: 240,
260 e 280 °C. O capilar utilizado possuia dimensdes igual a 25,52 mm de
comprimento e 0,76 mm de didmetro, provendo uma relagdo L/ D igual a 33,5,
nao sendo necessario que se fizesse a corregdo de Bagley [93]. O material foi
adicionado no barril e se esperou 5 minutos antes do inicio do experimento
para assegurar a sua total fusdo. Apos a obtengdo dos dados fizeram-se as
corregcoes de arraste do barril, para desconsiderar o efeito das forcas de atrito
entre o pistdo e a parede do barril. Os dados obtidos foram ajustados para um
polinbmio elaborando-se um modelo matematico por minimos quadrados e o
indice de pseudoplasticidade (n) foi calculado puntualmente através de
diferenciagdo. Dessa maneira, fez-se a corregao de Rabinowitsch, e com os
dados corrigidos, elaborou-se outro modelo a fim de se determinar o valor da
razao de viscosidades para a faixa de taxa de cisalhamento adotada. A
significancia estatistica dos coeficientes de regresséao foi verificada através do
teste t e a significancia estatistica da regressao foi verificada através do teste
F [79], ambos no nivel de 95% de confianca.

Os valores de viscosidade corrigida em funcédo da taxa de cisalhamento

corrigida foram utilizados para estimar a razao entre viscosidades dos materiais
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através do ajuste dos valores para um modelos empirico. A deteminacédo do
vetor de regressao foi feita no aplicativo Matlab 6.5 e a analise de residuos foi

verificada em uma planilha do aplicativo Excel XP.

3.2.3 Determinacgao da Densidade no Estado Fundido

Para a determinacdo da densidade no estado fundido o barril do
rebmetro capilar foi alimentado com uma quantidade de material polimérico até
atingir aproximadamente 50% do volume do mesmo, e se esperou um tempo
de 5 minutos para a completa fusdo do material. Apds este tempo, um pistao foi
inserido dentro do barril e fixado a travessa superior do reémetro. No painel de
controle se programou uma velocidade de descida constante e igual a
10 mm/ min. Quando o pistdo atingiu a massa polimérica fundida esperou-se
que uma parte do material saisse para desconsiderar o efeito de bolhas de ar.
Apos esta etapa, fazia-se o pistdo descer 20 mm a velocidade citada e
coletava-se o material extrudado pelo capilar.

A densidade do polimero fundido (pr) pdde ser calculada através da

Equacao (3.1:

_my  4-mg

= —_— (3.1)
Vs n-D%-hd

Pt

onde m; € a massa de material coletada na saida do reémetro capilar, V; € o
volume ocupado pelo material fundido, Dg € o didmetro do barril € hg € 0
deslocamento do pistéo.

O polipropileno e a poliamida 6 foram testados em trés temperaturas:

240, 260 e 280 °C. Cada experimento foi feito em triplicata.
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3.2.3. Sistema de Deteccao

O detector utilizado foi baseado naquele utilizado por Mélo e Canevarolo
[52, 53] e é constituido pelas seguintes partes: matriz, fonte luminosa e
fotocélula, fonte de alimentagao, sistema condicionador de sinal e sistema de

apresentacao e armazenamento de dados (Figura 3.1).

Fotocélula

(" 11_ /

[TIT7] — Matriz

] \Lémpada

[ ] [pee ve
oono o

Visualizagio e Conversor A/ D Condicionador

Armazenamento de Sinais

Fonte

Figura 3.1. Elementos que compdem o sistema otico de detecgédo in-line.

3.2.3.1 Matriz de Extrusao

A matriz utilizada para este estudo € mostrada na Figura 3.2. Ela é do
tipo fenda, cujas dimensdes da sec¢ao retangular sdo 15 mm de comprimento e
1,5 mm de largura. A matriz é dividida em duas partes que sdo unidas por
parafusos. Cada metade apresenta um furo passante. Durante as operacdes
esses furos sdo preenchidos com cilindros de vidro de borossilicato de modo

que a radiacao luminosa atinja o polimero fundido e o feixe transmitido chegue
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até a fotocélula. Um anel de Teflon® é colocado entre o vidro e a parede do

furo para evitar vazamento do material fundido para o meio exterior.

85,5 41

|
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Figura 3.2. Matriz utilizada (medidas em milimetro).

3.2.3.2 Fonte luminosa e fotocélula

A Figura 3.3 mostra a fonte luminosa e fotocélula ja acopladas a matriz.
A fonte luminosa consiste em uma lampada de filamento incandescente, sendo
que neste trabalho utilizou-se lampada de 5 W de poténcia. A fotocélula € do
tipo LDR (“light dependent resistor’) com aproximadamente 11 mm de
didmetro. Quando iluminada pela lampada, a fotocélula varia a sua resisténcia
de forma inversamente proporcional ao aumento da atenuagcéo do meio. Ambos

ficam presos em duas hastes de latdo, acondicionadas em uma camisa
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também de latdo com um sistema de circulagao de agua para resfriamento.
Para melhor observacdo, a figura apresenta o sistema de refrigeracao
desenhado apenas em uma pega, mas ambas as partes o possuem. Um
difusor é colocado na frente da lampada para que ocorra a emissao de luz
difusa para o polimero. Uma peca de celeron é colocada entre a matriz e as

pecas de latdo para evitar a condugao de calor para estas ultimas.

]
Camisa de
Latdo
—] —
¥~ LDR
[ |
.
|1
Vidrosde ~— | \

Borossilicato

1
[
Celeron F—=|==4— Fenda
|
]

— - ——

Difusor»

b 3 .., «~ Lampada
—_] ¥
Sistema de =
Refrigeragao 1
T
= |
] |:I:

Figura 3.3. Sistema de fonte luminosa e fotocélula acopladas a matriz tipo

fenda.

3.2.3.3 Fonte de alimentagéo

Uma fonte alimenta a lampada e o sistema condicionador de sinais. A
tensao normal da rede entra na fonte (110 ou 220 V) e é transformada em 15V
por um transformador. Essa tensdo transformada passa por um circuito

retificador que vai atenuar os ruidos provenientes da rede, reduzir a mesma
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para 12 V, alimentando a lampada, e reduzi-la novamente para 5 V, que é a

tensdo de alimentagao do sistema condicionador de canais.

3.2.34 Sistema condicionador de sinais

Este sistema transforma o valor de resisténcia lido pela fotocélula em
diferenca de potencial, utilizando para isso uma ponte de Whitstone. As
resisténcias que compdéem a ponte de Whitstone sdo provenientes da
fotocélula, de um potencidémetro, de um resistor variavel (frimpot), e de uma
resisténcia fixa. O potencibmetro permite o ajuste da linha de base,
movimentando-a para valores maiores ou menores. O resistor variavel permite
o ajuste da faixa de leitura (ou ganho) para se ter uma escala de valores de
tensdo maior ou menor, influenciando dessa forma a sensibilidade do aparato.
Os valores lidos pela fotocélula depois de captados sdo enviados para uma

placa conversora de sinais analdgicos em digitais da Maxim Instruments.

3.2.3.5 Sistema de apresentagdo e armazenamento de dados

Depois de transformar os sinais em dados digitais, a placa conversora
transfere os mesmos para uma interface, que pode ser um multimetro ou
microcomputador portatil, para visualizagdo, controle dos parametros de

medidas e armazenagem dos dados.
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3.2.3.6 Normalizagdo do Sinal Obtido

O sinal obtido pelo detector é normalizado para facilitar os calculos e
para corrigir variagcdes de linha de base, deixando os dados obtidos em uma
unica escala para fim de melhores comparagdes. A Figura 3.4 mostra como &
feita a normalizagdo do sinal. O grafico da medida real, i. e., sem tratamento,
apresenta um valor de linha de base igual a Vy e uma voltagem de saturagao,
Vs, que € correspondente ao sinal quando n&o ha qualquer luminosidade, ou
seja, um ambiente totalmente escuro (esse valor € determinado desligando-se

a fonte luminosa).

Sinal Real
Sinal Normalizado

Tempo

(b)

Figura 3.4. Normalizagao do sinal obtido.

Faz-se entdao Vo = 0 e Vs = 1 e o sinal lido V é normalizado conforme a
Equacéo 3.2.

V-Vy _V,-0 . v,
Ve-V, 1-0

_ V-V
Vs -V

(3.2)

Neste trabalho se assume que a reducdo na intensidade de luz

transmitida, relacionada com um aumento da tensdo na fotocélula, esta
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diretamente relacionada ao fator de atenuagéo na transmissao (transmitancia).

Dessa forma tem-se que:
T=1-V, = V,=1-T (3.3)

onde T é a transmitancia. Por essa relacdo tem-se que V, = 0 quando T = 1.
Esta situagdo indica que quando ndo ha qualquer meio atenuante, a
transmitancia € maxima e V, assume o valor de linha de base, i. e., 0. Na
situagdo reciproca, quando existe um meio atenuante que reduza
completamente a transmitancia do meio (T = 0) V, assume o valor de
saturagao, 1. Substituindo a Equacao 3.3 em 3.2 e tomando-se o logaritmo

decimal de ambos os lados tem-se:

Iog(%j = Iog(1 -1\/ ] = Iog(%} (3.4)

3.2.4 Calibragoes em Bancada

Calibragdes em bancada foram realizadas para verificar a influéncia de
variaveis experimentais na resposta do detector. Estas incluem alguns
parametros do proprio detector (como distancia da fotocélula e da fonte
luminosa do meio de leitura, poténcia da fonte luminosa, assimetria na
intensidade da fonte luminosa e regulagem do resistor variavel) e também
caracteristicas do meio (tamanho e concentragdo de particula). Todas as

analises em bancada foram realizadas na temperatura ambiente.
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3.2.4.1 Verificagdo da Influéncia dos Parametros de Projeto no Sinal

Esta etapa da calibracao foi feita ligando-se todo o sistema de detecgao
em uma bancada e o sinal foi medido variando-se as distancias da fonte
luminosa e da fotocélula ao centro da matriz. O modelo que correlaciona estas
variaveis com o sinal do detector foi obtido pelo método de planejamento
fatorial e elaboragdo de superficie de resposta [79]. A significancia estatistica
dos coeficientes de regresséao foi verificada através do teste t e a significancia
estatistica da regresséo foi verificada através do teste F [79], ambos no nivel

de 95% de confianga. Essa metodologia permitiu uma constru¢do de um

modelo empirico e obteve-se uma superficie de resposta.

3.2.4.2 Assimetria da Intensidade Luminosa

A assimetria da intensidade luminosa foi avaliada introduzindo-se uma

chapa furada, mostrada na Figura 3.5, na fenda da matriz.

0

3

Figura 3.5. Chapa utilizada para a analise da assimetria da intensidade

luminosa. A medida do didmetro do furo esta em milimetro.
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Essa chapa possui um furo com 3 mm de didmetro para permitir uma
analise aproximadamente puntual ao longo do raio do bulbo da lampada. O
centro desse furo é alinhado ao centro do furo da matriz quando a marca 0
coincide com a aresta frontal da fenda da matriz. As subdivisbes estédo
espacgadas de 1 em 1 mm.

Uma vez que o furo da placa é alinhado com o centro do furo da matriz
faz-se a leitura do sinal e desloca-se de 1 em 1 mm, para a direita e para a
esquerda, sempre registrando o sinal lido. Com os resultados, construiu-se um
grafico da tensdo lida em funcdo da posicdo do furo. Os mesmos serao

mostrados adiante, na segéo 4.2.2.

3.2.4.3 Analise do Tamanho e Concentragdo de Particula

3.2.4.3.1 Estreitamento da distribuicdo de tamanho de particula

Para a avaliagdo destes parametros utilizaram-se dois materiais
ceramicos: Oxido de aluminio (alumina) e diéxido de titanio (titdnia). Os
materiais originalmente possuiam distribuicdo de tamanho de particula (DTP)
relativamente larga, havendo a necessidade de estreita-las. A analise do
tamanho de particula foi realizada em um analisador Capa 700 da Horiba. Os
padroes foram considerados satisfatorios se apresentassem mais de 50% do
total de particulas no tamanho desejado. Os resultados de DTP para os
materiais sdo mostrados na sec¢éo 4.2.3.1.

Os tamanhos de particulas separados foram de 0,5 e 2,0 um, tanto para
alumina quanto para a titdnia. Durante os experimentos tentou-se obter outros
tamanhos de particula, mas se notou que para obté-los eles deveriam estar
presentes em uma concentragao relativamente grande no material original. A
maiorias dos materiais de que se dispunha possuiam maior concentragao dos

tamanhos citados, com excec¢ao da titdnia de 2,0 um. A mesma foi obtida
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através da calcinagao a 1000 °C por 5 horas da titania de 0,5 um, de forma que
as particulas se aglomerassem e aumentassem de tamanho, sem que
ocorresse 0 processo completo de sinterizacdo. Isto foi feito para que se
pudessem fazer comparagdes com a alumina de 2,0 um.

Antes da realizacdo da etapa de estreitamento da DTP, prepararam-se
as dispersdes com os materiais em questdo, misturando-os com agua destilada
e poliacrilato de amdnia, utilizado como defloculante. As dispersdes foram
submetidas a acdo de um equipamento de ultrasom com o intuito de
desaglomerar as particulas.

O estreitamento da DTP passou por duas fases: corte da porcdo mais
fina e da por¢cdo mais grosseira do que a estabelecida. Para isso, considerou-
se ndo o valor desejado em si, mas uma faixa de valores em torno dele, de
forma que se tivesse uma tolerancia no calculo dos tempos de sedimentagao. A
faixa de valores estipulada foi de 1,9 a 2,3 um para se obter tamanho de
particula de 2,0 um, e 0,4 a 0,6 para particulas de 0,5 um.

A obtencdo das particulas com tamanho de 2,0 um foi feita por
sedimentacao gravimétrica e dessa forma o calculo do tempo de qualquer
tamanho de particula pode ser feito pela lei de Stokes [94], conforme a

Equacéo 3.5.

18-, -L

t=_ O Ho'-
(p-po)-Dz-g

(3.5)

onde o € a viscosidade do meio dispersor, p e pp sdo as densidades da
particula e do meio dispersor, respectivamente, L €& a distdncia de
sedimentacao, D é o tamanho de particula e g € a aceleragao da gravidade.
Deixou-se a suspensdo dentro de um béquer e sob uma bancada de
forma a promover a sedimentagdo das particulas desejadas. Uma mangueira
foi fixada a 20 mm do fundo e na parede interna do béquer, a qual funcionara
como um sifao para retirada de parte da suspensao. Iniciou-se pelo corte da

fragdo mais grossa, onde se calculou o tempo para sedimentagdo da fragéo
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mais grosseira e apds este tempo, retirou-se a suspensao do béquer que
estava acima do sifao, de forma que a parte restante no béquer contendo a
fracdo mais grosseira foi descartada. A solugdo restante foi colocada
novamente no béquer e o tempo para sedimentagdo de particulas finas foi
calculado. Apos este tempo fez-se novamente o processo de sifonagem. Desta
vez, a porcao retirada continha somente as particulas mais finas e foi
descartado, restando no fundo do béquer a fragdo de tamanho de particula
desejada.

A obtencgao de particulas com tamanho de 0,5 um n&o pdde ser feita por
sedimentagdo gravimétrica devido ao longo tempo necessario para a
sedimentacao das fragbes. Além disso, um tempo de sedimentacdo muito
longo leva a um desvio da predicdo feita pela lei de Stokes devido ao
movimento Browniano de particulas pequenas, decorrente do impacto destas
com moléculas do liquido [95, 96]. A separagdo das particulas desta faixa foi
feita através de sedimentagao centrifuga, onde as suspensdes foram colocadas
em um recipiente que foi levado para uma centrifugadora, para reduzir o tempo
de sedimentacdo. Neste caso, o tempo de sedimentacdo é calculado pela

Equacéo 3.6.

_18-p,-In(X, / X,)

t
(p'Po)'(DZ -D?

(3.6)

onde X; e X; sdo as distancias entre o centro de rotacdo e os planos de
sedimentacao e o plano correspondente a superficie do liquido em contato com
a atmosfera, respectivamente, e o é a velocidade angular da centrifugadora.

O procedimento foi semelhante ao descrito anteriormente para
sedimentagao gravimétrica. O tempo para sedimentagao da fragdo grosseira foi
calculado e apds a separagao na centrifugadora, a fragdo contida no fundo do
recipiente foi descartada por possuir particulas mais grossas do que a faixa
desejada. O restante foi novamente colocado no recipiente, centrifugado até
um tempo necessario para sedimentagcao das fragdes finas, e o sobrenadante

(fracao de finos), recolhendo-se o material contido no fundo do recipiente.



60

3.2.4.3.2 Medidas utilizando o detector 6tico

O sistema para calibragdo do detector e avaliagdo de parametros como
tamanho e concentragdo de particulas utilizando as dispersbes ceramicas €
mostrado na Figura 3.6. A matriz foi montada normalmente e a ela se prendeu
na parte da frente e de tras placas de latdo com uma entrada, na qual se
conectava uma mangueira de 6,35 mm de diadmetro interno (74”). Entre as
paredes da matriz e as placas de latdo se colocou uma pega de borracha para
vedacdo. Em um béquer com capacidade de 2000 ml se adicionou uma
quantidade de 1,0 | de agua destilada (quantidade mantida em todos os
experimentos) e dentro deste béquer se colocou uma bomba de agua
peristaltica, do tipo utilizada em aquarios. Uma mangueira conectou a bomba a
parte de tras da matriz. O conector localizado na parte da frente da matriz era
ligado @ uma mangueira que tinha a outra extremidade livre, mas com saida

para dentro do béquer, fechando desta forma o circuito.
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Figura 3.6. Sistema para calibracdo da fotocélula utilizando suspensdes

ceramicas.

As amostras de materiais ceramicos com a DTP estreita foram usadas

para a preparagao de suspensdes concentradas, a serem adicionadas ao
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béquer. O liquido foi bombeado através do circuito, atravessando a matriz,
onde o detector 6tico estava conectado. Este captou a intensidade do sinal lido
pela fotocélula devido as variagdes em parametros como concentracdo de
material disperso e tamanho de particula. Volumes fixos e predefinidos das
solugdes concentradas foram adicionados gradativamente ao béquer com uma
seringa, esperando-se um tempo de no minimo 3 minutos para a estabilizagc&o

da linha de base antes de se anotar a leitura.

3.2.5 Medidas Durante Extrusao

As amostras foram processadas em uma extrusora dupla rosca modular
interpenetrante corrotativa ZSK-30 da Werner & Pfleiderer. Em todos os
ensaios o perfil de temperatura foi mantido constante a 240 °C para todas as
zonas de aquecimento. O perfil de rosca utilizado neste trabalho é mostrado na
Figura 3.7. A 28,5 cm do inicio da rosca montou-se uma regiao de barreira do
fundido, composta por dois elementos de malaxagem e um de passo reverso,
com o intuito de garantir a total fusdo do material a partir daquele ponto. O
perfil também apresentou um conjunto de dois elementos de malaxagem
KB 45/ 5/ 28 adicionados cerca de 31,5 centimetros a frente da barreira de
fundido.

Material de
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20/10 LH

Figura 3.7. Perfil de rosca utilizado no trabalho.
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3.2.5.1 Influéncia da massa de tracador na curva de DTR

Com o intuito de se verificar a influéncia da variagdo na massa de pulso
adicionado, realizaram-se dois experimentos. Um deles, adicionando uma
sequéncia de pulsos com massa variavel; outro, uma sequéncia de pulsos com
peso constante.

No primeiro experimento, utilizaram-se trés conjuntos de tracadores e
cada um desses conjuntos distinguia do outro pela massa de PA6, a qual foi
variada em 0,2; 0,4 e 0,6 g para cada um dos conjuntos. Para cada conjunto,
fixou-se a massa de PAG e variou-se o peso de PP de fluxo de 0 até 25
gramas.

O segundo experimento foi elaborado de forma que o peso total dos
pulsos constituidos por PA6 e PP fossem constantes e iguais a 20,0 g. As
quantidades utilizadas de poliamida 6 foram as mesmas que o experimento
anterior e a quantidade de PP utilizado foi aquela suficiente para completar
20,0 g de pulso.

O tempo inicial e de pico foram obtidos a partir da propria curva de DTR.
A curva de DTR, por ser discretizada, permitiu o calculo do tempo médio por

integracao através do método do trapézio [8, 97].

3.2.5.2 Medidas de Variagdo de Concentracdo e Tamanho de Particula

no Estado Transiente

Na extrusora, com fluxo de polipropileno a 2 kg/ h, quantidades de
poliamida 6 e PP-g-AA foram adicionadas juntos no funil de alimentacdo
principal (Figura 3.7) na forma de um pulso, de forma que se obtivesse ao final
de cada ensaio uma curva de DTR. As quantidades de poliamida 6 adicionada
foram iguaisa 0,4; 0,6 € 0,8 g.

O compatibilizante foi adicionado de forma a seguir uma razédo de

concentragdo normal entre seu respectivo grupo funcional (acido acrilico) e o
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grupo amina da poliamida 6. As relagdo de concentragdo normal entre grupos
reativos do compatibilizante e poliamida 6 foram 0, 1 e 2. Cada uma das
condicdes citadas foram feitas em triplicata. O peso total de pulso foi fixado em

5g.

3.2.5.3 Analise da Influéncia do Tipo de Copolimero no Sinal do Detector

A verificagcado da influéncia do tipo de copolimero durante medidas no
estado transiente foi realizado de forma semelhante ao procedimento descrito
na sec¢ao anterior. No entanto, houve algumas diferengas com a utilizagdo de
mais um compatibilizante, neste caso o polipropileno enxertado com anidrido
maleico (PP-g-MA), e o aumento no peso total de pulso para 20 g.

As razdes entre a concentragdo normal dos grupos reativos do
copolimero e da poliamida foram também alteradas. Para o PP-g-AA utilizou-se
razdes iguais a 0, 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128 e 256. Para o PP-g-MA as razbes
foramiguaisa 0, 1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 e 32.

O pulso foi composto pela poliamida 6 e pelo compatibilizante. A esses
dois componentes também foi adicionado polipropileno de fluxo como peso
complementar, a fim de completar o peso total de pulso para 20 g e evitar
possiveis variagcdes na curva de DTR de uma medida para outra, devidas a

diferenca de massa total do pulso.

3.2.5.4 Medidas de Variagdo de Concentracdo e Tamanho de Particula

no Estado Estacionario

Para a analise in-line da concentracdo da fase dispersa durante a
extrusdo no estado estacionario produziu-se, primeiramente, duas blendas de

polipropileno com poliamida 6: uma com 5 e outra com 10% em massa de PAG.
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Estas blendas serviram como um concentrado para se extrudar blendas com
concentracbes inferiores a 5% em peso, pois o0 sistema de alimentacéo
gravimétrico ndo possui precisdo suficiente para administrar uma taxa de
alimentagao inferior a 400 g/ h e isso representou uma limitagdo nos
experimentos que se sucederam. Ambas as blendas concentradas foram
produzidas no perfil de rosca apresentado na Figura 3.7, a uma velocidade de
rotacdo de rosca de 200 rpm e taxa de alimentacgao total de 15 kg/ h, condi¢cao
esta que prové um tempo de residéncia muito curto comparado com as
condigdes utilizadas nos experimentos realizados em 75 rpm e 2 kg/ h.

Estas blendas foram colocadas em um alimentador gravimétrico e
polipropileno puro foi adicionado em outro alimentador de forma a se ter um
controle mais preciso da taxa de alimentagao, que foi determinada como sendo
total e igual a 2 kg/ h. A blenda concentrada com 5% de PA6 em massa foi
utilizada para produzir misturas com 1, 2 e 3% de PAG6, enquanto que a blenda
concentrada com 10% foi usada para extrusées de mistura a 4 e 5% de PAG.

O sistema de deteccao foi acoplado a matriz da extrusora e para cada
composicao extrudada a captacdo do sinal e as coletas dos dados foram
iniciadas quando a taxa de alimentagdo em todos os alimentadores envolvidos
atingiu o equilibrio e o sinal de linha de base do detector se tornou constante.
Apods o estado estacionario ser atingido, a coleta de dados foi feita durante 15
min a uma taxa de 4 pontos por segundo, totalizando aproximadamente 3600
pontos no periodo mencionado. Convém ressaltar que se captou o sinal
referente ao polipropileno puro com o intuito de utiliza-lo nas normalizagbes

posteriores.
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3.2.6 Caracterizagcoes Off-Line

3.2.6.1 Espectroscopia de Absorgdo no Infravermelho (FTIR)

Cortou-se uma parte de cada amostra coletada na extrusora e prensou-
se a 240 °C entre dois filmes de poli (éter-imida). Esperou-se aproximadamente
1 minuto até que a amostra fundisse e prensou-se na forma de um filme fino.
Os filmes foram presos em um porta-amostra tipo cartdo com uma janela de
aproximadamente 3 cm? e analisadas em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer,
modelo Spectrum 1000. As condi¢des ajustadas no equipamento foram: faixa
de leitura de 4000 a 400 cm™ e 32 varreduras com 1 cm™ de resolugao e 0,5
cm™ de intervalo. A cada trés leituras foi feita uma varredura sem amostra para

permitir descontar as influéncias da atmosfera ambiente.

3.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Uma parte de cada amostra coletada durante a extrusao foi separada
para que se fizesse a verificagdo da morfologia de fases através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As amostras foram cortadas no formato de um bastonete, com
dimensdes aproximadas de 12 mm de comprimento e 4 de largura e
criofraturadas. Para isto, as mesmas foram imersas em nitrogénio liquido por
15 minutos e depois deste tempo foram seguras em cada uma das pontas por
um alicate e flexionadas até a fratura. As pontas dos alicates foram também
imersos no nitrogénio liquido para té-los na mesma temperatura que a amostra.

As amostras a serem analisadas foram colocadas em um porta-amostra
que consiste em um disco de polipropileno com aproximadamente 100 mm de
didmetro e 12,7 mm de espessura (V2 polegada). No mesmo, foram feitos furos

de aproximadamente 10 mm de didmetro para acondicionamento das
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amostras. Uma vez que as amostras eram postas no furo, os furos eram
cobertos por um filme furado de polipropileno que era preso ao disco por
parafusos de acgo inoxidavel.

Esse conjunto foi colocado em um béquer com &acido férmico sob
agitacdo e deixou-se por aproximadamente 12 horas para extrair a fase de
poliamida 6. Apos esse tempo, as amostras foram retiradas do porta-amostra,
lavadas com agua destilada e coladas em um porta-amostra de aluminio com
aproximadamente 20 mm de didmetro. A superficie das amostras e uma das
superficies laterais foram recobertas com tinta de prata. Depois de seca esta
tinta, a superficie criofraturada das amostras foram recobertas com uma
camada de ouro, depositado por evaporagao por diferenca de potencial
(“sputtering”) por 15 minutos.

Uma vez recobertas com ouro, a andlise da morfologia das amostras
pdde ser efetuada. Um porta-amostra por vez foi colocado na camara de
analise de um MEV Phillips XL-30, com filamento FEG, utilizando para isso as
seguintes condigbes: diametro do feixe (spot size), 3,0 mm; tensdo no
filamento, 10,0 kV; e aumento, 3000 vezes. As imagens da micrografia das

amostras foram gravadas para analises de didmetro médio.

3.2.6.3 Analise de imagens

As imagens obtidas por MEV foram inicialmente tratadas para se
reforgcar o contraste existente entre a fase matriz, de polipropileno, e a fase
composta por cavidades correspondente a por¢cao de poliamida 6 extraida. O
tratamento foi feito utilizando-se o programa Photoshop CS2. A fase
correspondente ao polipropileno foi colorida de branco e os orificios,
correspondentes a fase de PAG6 extraida, de preto.

Depois do tratamento, as imagens foram utilizadas para alimentar outro
programa, desta vez de analise de imagens. Utilizou-se para esse fim o

aplicativo Image Pro-Plus 4.5. Realizou-se a calibragdo dimensional, para
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reconhecimento da barra de dimensdes da micrografia e depois a contagem

das particulas.

3.2.7 Analise Exploratéria de Dados

A analise exploratéria foi realizada através da analise de componentes
principais (PCA) com o intuito de se verificar se os diferentes compatibizantes
utilizados apresentavam distingdo quanto a forma como extinguiam a radiagao
luminosa. Utilizou-se para este fim o programa Pirouette 2.02. O Anexo A
apresenta os fundamentos envolvidos na analise de componentes principais.

Antes das anadlises de PCA das curvas de DTR, foi feito um pré-
tratamentos, realizado pelo préprio programa, a fim de se normalizar os dados
das amostras e também eliminar ruidos das curvas. Este pré-tratamento
consistiu em centrar os valores de cada curva na média. Para isso, calculou-se
o valor médio da variavel de cada curva (sinal de pico normalizado para as
curvas de DTR). O valor médio foi entao subtraido de cada valor da variavel, de

forma que o valor médio se igualou a zero (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Centralizacdo dos dados na média. Na figura, xcorresponde a

média.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagées Preliminares

Os testes preliminares tém o intuito de caracterizar algumas propriedades
dos materiais de estudo, as quais serdo utilizadas em quantificacbes de
parametros que podem ser obtidos a partir das medidas realizadas em
bancada e durante o processo de extrusdao. Estas medidas incluem
principalmente a determinagdo da concentragdo de grupos reativos nos
copolimeros e da densidade dos polimeros fundidos a varias temperaturas,
mas também serdo determinados os valores de viscosidade em fung¢do da taxa

de cisalhamento e razdo de viscosidades entre poliamida 6 e polipropileno.

4.1.1 Quantificagdo da Concentracdo de Grupos Reativos por

Titulometria

A quantificacdo dos grupos reativos dos copolimeros PP-g-AA e PP-g-
MA foram divididas em duas partes. Uma parte corresponde ao calculo da
concentragdo de grupos reativos ndo incorporados ao copolimero e que ficam
em solugdo no solvente utilizado para extracdo. A outra parte foi a
quantificacdo dos grupos que foram incorporados no copolimero. A Tabela 4.1
apresenta os valores da normalidade (N) média, o desvio padréo e do erro
percentual (g, expresso em %), o qual é a razdo entre desvio padrédo e média e
prové uma informacéo sobre os desvios entre as medidas. Para cada amostra

foram feitas seis medidas.
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Tabela 4.1. Valores relativo a quantificacdo de grupos reativos nos

copolimeros.
Nao
Copolimero Incorporado
Incorporado
Normalidade Média 4 3
8,041.10° 5,031.10°
(N)
PP-g-AA : _ . .
Desvio padrao (N) 3,398.10° 1,29.10
e (%) 4,22 2,56
Normalidade Média 3 4
291710 7,814.10°
(N)
PP-g-MA : _ = =
Desvio padrao (N) 1,037.10 7,707.10
€ (%) 0,35 0,98

Os valores de ¢ mostram que as variagdes entre as medidas foram
pequenas, e que, portanto a meédia representa significativamente o conjunto de
medidas feitas para cada amostra. A massa de acido acrilico e anidrido maleico

incorporados nas cadeias de PP foi calculada pela Equacgao 4.1:
m=N-E-V (4.1)

onde E é o equivalente grama e V o volume de solugéo. O equivalente grama é
igual a razado entre a massa molar do grupo funcional e o numero de espécies
ionizaveis (H" para acidos). Para o PP-g-AA, o valor de E ¢ igual a 72 e para o
PP-g-MA, igual a 58. O numero de equivalente-gramas (neq.g) dos grupos

reativos é calculado pela Equagao 4.2:

m
neq_g :E (42)
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Tabela 4.2. Valores de neq.g para grupos reativos dos copolimeros.

Massa de grupo reativo
Neg-g POr grama de
Copolimero incorporado por grama de )
] copolimero (ueq/ g)
copolimero (g/ g)

PP-g-AA 0,0362 502,78

PP-g-MA 0,004532 39,07

Estes valores serdo utilizados em experimentos posteriores e sempre
comparando com o valor da concentragdo de grupos amina terminais da

poliamida 6, que ¢é igual a 37,2 peq/ g.

4.1.2 Reometria Capilar e Razao de Viscosidades

Os dados originais providos pelo redmetro capilar precisam ser
corrigidos. Neste estudo fez-se a correcdo de arraste do barril, que
desconsidera a for¢a de atrito do pistdo com a parede interna do barril, e a
corregao de Rabinowitsch, que corrige a taxa de cisalhamento através de um
fator de compensacédo pelo desvio de comportamento nao-Newtoniano por
parte do fluido. A Figura 4.1 apresenta as curvas de viscosidade corrigida

(Ner ) €M funcdo da taxa de cisalhamento corrigida (¥, ) para o polipropileno

e a poliamida 6 em 240, 260 e 280 °C. Os valores de taxa de cisalhamento e
viscosidade corrigidas estdo contidos em uma tabela no Apéndice A.

Neste trabalho também se procurou ajustar os dados obtidos e ja
corrigidos para um modelo de regressao, a fim de se predizer os valores de
razao de viscosidade para qualquer taxa de cisalhamento, na faixa de valores
utilizada. No entanto, esta regressao foi elaborada através da metodologia por
minimos quadrados, que ajusta os valores experimentais para polindmios de n

graus, e nado pelos modelos reoldgicos conhecidos da literatura, como os
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modelos de Maxwell, Carreau-Yasuda, Cross, entre outros. A justificativa para
isso € pelo fato de se ter obtido dados somente em taxas de cisalhamento mais
altas, ou seja, ndo se determinou o platd Newtoniano, e pela simplicidade

matematica.
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Figura 4.1. Viscosidade corrigida em fungéo de taxa de cisalhamento corrigida

e temperatura para: a) polipropileno e b) poliamida 6.
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As Tabela 4.3 e Tabela 4.4 apresentam os valores dos parametros
obtidos através da regressao por minimos quadrados para o ajuste dos dados
de viscosidade em funcdo de taxa de cisalhamento. Nas tabelas, by representa

o termo independente da equacao e b4 representa o coeficiente da variavel. Os
termos b? e b3 representam os coeficientes da variavel elevada ao segundo e

ao terceiro grau, respectivamente. A Figura 4.2 apresenta a comparacgao entre
os dados experimentais e o0 modelo de regressdo para ambos os polimeros
testados a 260 °C.

Tabela 4.3. Parametros dos modelos de regressao para valores de viscosidade

em funcao da taxa de cisalhamento para o polipropileno.

Valor Desvio Padrao
bo 3,1194 0,1329
Coeficientes D1 -0,1881 0,0916
240 °C b? -0,0720 0,0210
Equagio 3,12 (£ 0,13) — 0,19 (+ 0,09) * x — 0,07 (% 0,02)*x*
r* 0,999
bo 3,2552 0,1170
Coeficientes D1 -0,3139 0,0814
260 °C b? -0,0510 <10
Equagdo 3,25 (+ 0,12) — 0,31 (+0,08) * x — 0,05 (+ 107°) * x
r’ 0,999
bo 3,3049 0,1329
Coeficientes D1 -0,3676 0,0940
280 °C b? -0,0436 0,0210

Equagdo 3,30 (x 0,13) — 0,37 (£0,09) * x — 0,04 (£0,02) * X

r* 0,999
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Tabela 4.4. Parametros dos modelos de regressao para valores de viscosidade

em funcao da taxa de cisalhamento para a poliamida 6.

Valor Desvio Padrao
bo 2,1196 0,1051
Coeficientes D1 0,4624 0,0758
240 °C b? -0,1428 <107
Equacao 2,12 (£ 0,10) + 0,46 (£ 0,07) * x — 0,14 (+ 107°)*x?
rf 0,999
bo 4,6736 0,6971
b1 -2,5266 0,7725
Coeficientes 0? 0.8754 02763
260 °C b3 -0,1096 0,0439
Equagéio 4,67 (£0,7)—2,53 (£ 0,77) * x + (;,87 (£0,28) * x* —
0,11 (£ 0,04) * x
r* 0,999
bo 1,8166 0,1668
Coeficientes D1 0,2452 0,1207
280 °C b? -0,0830 0,0210

Equacao

1,82 (£ 0,17) + 0,24 (+ 0,12) * x — 0,08 (£ 0,02) * X°

r2

0,99
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Figura 4.2. Comparagao entre dados experimentais e calculados pelo modelo

de regressao para polimeros processados em 260 °C.

A Figura 4.3 e a Tabela 4.5 apresentam, respectivamente, o resultado e
os valores do calculo da razado de viscosidades da fase dispersa e da matriz em
fungdo da taxa de cisalhamento e da temperatura para a faixa de 70 a 7000 s™.

A razao de viscosidades (p) € dada pela Equacgao 4.3

p=—1d (4.3)
Mm
onde ng € nNm correspondem a viscosidade da fase dispersa e da matriz,
respectivamente, para uma mesma taxa de cisalhamento e temperatura.

Como a viscosidade do polipropileno variou muito pouco com a
temperatura e a da PA6 teve o comportamento oposto, o aumento na
temperatura produz uma diminuigdo no valor de p para um mesmo valor de
taxa de cisalhamento. Apesar disso, Também se observa que os valores de
razao de viscosidade se situaram entre 0,32 e 2,85, aproximadamente. Essa é
uma faixa de valores que segundo a literatura [25] favorece a cominuigdo das

particulas de fase dispersa, independentemente da taxa de cisalhamento.
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Tabela 4.5. Valores de razdo de viscosidade em fungcdo da taxa de

cisalhamento e temperatura.

Taxa de Cisalhamento (s™) 240 260 280
70 0,911 0,633 0,322
100 1,042 0,663 0,38
200 1,325 0,788 0,517
400 1,635 1,005 0,691
700 1,896 1,253 0,863

1000 2,063 1,441 0,99
1200 2,147 1,545 1,055
1400 2,218 1,635 1,121
1700 2,305 1,751 1,203
2000 2,377 1,848 1,274
4000 2,659 2,217 1,614
7000 2,849 2,379 1,929
3

—e—240°C

——260°C

—O—280°C

M | L L L L MR |
100 1000
A
S )

YCOIT

Figura 4.3. Razao de viscosidades entre fase dispersa e matriz.
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4.1.3 Determinacao da Densidade dos Materiais Poliméricos no Estado

Fundido

A quantidade de material coletada para cada uma das situagdes é

mostrada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Massa de material coletada na saida do capilar.

Temperatura Massa coletada (g)
(°C) PAG6 PP
240 1,4525 1,4303 1,4218 1,0426 1,0490 1,0310
260 1,3721 1,3661 1,3934 1,0165 1,0282 1,0288
280 1,3315 1,3269 1,3311 1,0132 1,0055 1,0101

Para todas as condi¢gdes de analise o volume é constante e igual a:

:n~D§.hd

V; =1,4251cm® (4.4)

Assumindo-se que o volume de material deslocado pelo pistao € igual ao
volume ocupado pelo material antes do deslocamento, a densidade dos
polimeros fundidos € obtida pela divisdo da massa retirada pelo capilar pelo
volume. A Tabela 4.7 e a Figura 4.4 apresentam os resultados obtidos para as
trés temperaturas analisadas. Na figura, sao graficados os valores médios com

os respectivos desvios padroes.
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Tabela 4.7. Valores de densidade obtidos para os polimeros fundidos.

) Temperatura 3 prmédia DP
Material ps (g/ cm”) 3 .
(°C) (g/em’)  (g/cm’)
240 1,019 1,004 0,998 1,007 0,0111
PAG 260 0,963 0,959 0,978 0,966 0,01
280 0,934 0,931 0,934 0,933 0,0018
240 0,732 0,736 0,723 0,730 0,0064
PP 260 0,713 0,721 0,722 0,719 0,0048
280 0,711 0,705 0,709 0,708 0,0028
1,05 0,750
5 1,00 § *
=) 2
K 3 o725}
1] 1]
% 0,95 E,
g &
0,90 L . L * . 0,700

240 260 280
Temperatura (°C)

(@)

240 260 280
Temperatura (°C)

(b)

Figura 4.4. Valores de densidade para polimeros fundidos em varias

temperaturas: a) poliamida 6; b) polipropileno.

Os pontos apresentam um bom ajuste para uma fungéo linear. Em

quantificacdes posteriores, serao utilizados apenas os valores médios.

4.2 Calibragao do Detector em Bancada

Esta sub-secdo apresentara resultados obtidos pelo processo de

calibragcdo em bancada do detector 6tico para verificagdo da sensibilidade do
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detector com relagao a variagbes de concentracdo e tamanho de particula da

fase dispersa.

4.2.1 Verificagao dos Parametros de Projeto no Sinal

O experimento desta etapa de calibragdo foi feito ligando-se todo o
sistema de detecgcao em uma bancada e medindo-se a resisténcia da fotocélula
em funcao das distancias da fonte luminosa e da fotocélula ao centro da matriz.
A anadlise da influéncia dessas variaveis foi avaliada pelo método de
planejamento fatorial e essa metodologia permitiu a construgdo de um modelo
empirico com sua respectiva superficie de resposta.

Os valores obtidos para cada condicdo sdo apresentados no Apéndice
B. Para um total de 77 observacdes elaborou-se um modelo linear. A Tabela
4.8 apresenta os valores obtidos dos coeficientes das variaveis para a
regressao linear, bem como os respectivos desvios padrdes. O termo by é o
coeficiente do termo independente e os termos by e b, sdo os coeficientes
relacionados a distancia da lampada e da fotocélula ao centro da fenda da
matriz, respectivamente. A Figura 4.5 apresenta a superficie de resposta

construida a partir do modelo obtido e os respectivos pontos experimentais.

Tabela 4.8. Coeficientes das variaveis obtidos por regressao.

Coeficiente Valor Desvio Padrao r? da regressao
bo -3,70 0,32
b1 0,0282 0,0001 0,9932

b, 0,0263 0,0001
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Resisténcia da Fotocélula (kOhms)

Eotocélula (mm)

Figura 4.5. Superficie de resposta da resisténcia da fotocélula em fungdo da

distancia de lampada e fotocélula do centro da fenda da matriz.

Os resultados mostram que as contribuicbes da distancia da lampada e
da fotocélula no valor da resisténcia da fotocélula s&o positivas, i. e.,
aumentando-se estas distancias aumenta-se a resisténcia porque se diminui a
luminosidade incidente na fotocélula. Também se observa que o valor em
modulo de by € maior que by, o que significa que a variacdo da distancia da

lampada possui uma influéncia mais relevante no sinal da fotocélula.

4.2.2 Assimetria da Intensidade Luminosa

Apesar da luz emitida pelo filamento de tungsténio chegar ao polimero
fundido na matriz de forma difusa, devido a introdugdo de um vidro difusor na
frente da lampada, verificou-se, durante alguns experimentos preliminares, que
havia uma intensidade maior na regido central do eixo de emissdo e que a

mesma decaia ao longo do raio até ficar muito pequena proximo a borda.
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Desta forma, para se avaliar o grau de assimetria e desenvolver uma
forma de corrigi-la utilizou-se a chapa furada, mostrada na Figura 3.5, na fenda
da matriz, conforme descrito na metodologia. A Figura 4.6 apresenta os

resultados obtidos, bem como os respectivos valores.

| o
9 o—O O
00T N/

\O'—O/O\o
\O\o
~ o o
O e

Sinal (V)

Posicao (mm)

Figura 4.6. Teste de assimetria da intensidade luminosa.

A faixa de valores de voltagem do sinal medido é alta porque a
luminosidade passa por um orificio de apenas 3 mm e com isso a intensidade
registrada € baixa. Observa-se a partir da figura que a luminosidade no centro
da regiao de emissao da luz € maior e a mesma diminui ao se aproximar das
bordas. Neste trabalho se procurou homogeneizar esta intensidade luminosa
através de filtro de compensacao, que consistem em filmes de poli (tereftalato
de etileno) com aproximadamente 200 um de espessura, nos quais se
imprimiram discos concéntricos e coloridos em tons de cinza, de forma que o
centro do disco fosse mais escuro, para reduzir a intensidade da radiagéo
luminosa da regido central do bulbo, tornando mais transparente quando se
aproximasse da borda do disco.

O perfil de intensidade luminosa em fungdo da posi¢gado do orificio foi

ajustado para uma curva gaussiana. O filtro compensador foi elaborado de
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forma que a intensidade na coloragdo seguisse 0 mesmo padrao da
intensidade luminosa e esta variagcdo na tonalidade de cinza segundo uma
curva gaussiana foi feita através do aplicativo Coral Draw 10. A Figura 4.7
apresenta um exemplo de filtro compensador e a respectiva curva de variagéo

na tonalidade com o raio.

Figura 4.7. Perfil de variagao de coloracéo para um filtro compensador.

Os filtros foram confeccionados de forma que nas bordas a cor fosse
branca (i. e. 0% de preto) e no centro a concentragéo de cor preta fosse de 50,
75, 90 e 100%. Uma vez confeccionados, os filtros compensadores foram, um
a um, colocados na frente da lampada e o ensaio para verificagdo na
intensidade luminosa foi repetido. A Figura 4.8 apresenta os resultados obtidos
com cada um dos filtros compensadores que foram confeccionados. Para
comparagao, a curva obtida sem filtro compensador também é mostrada no
mesmo grafico. Os pontos que se encontram fora das curvas representam os
respectivos valores de linha de base para cada um dos filtros utilizados quando
nao se esta usando a chapa furada para verificacao da asssimetria.

Pode-se observar a partir da figura que se escurecendo o tom de cinza a
diferenca entre o sinal referente ao centro da lampada e referente as bordas
diminui, e com isso se infere que a assimetria também diminui. No entanto,
quanto mais escuro o filtro, mais luz é bloqueada pelo mesmo, fazendo com

que também ocorra um aumento no sinal de linha de base. Este evento faz
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com que a escala total de medida (AV =V -V, ) diminua e com isso ndo se

observe pequenas variagdes que possam ocorrer ao longo das medidas. Neste

trabalho se optou por utilizar o filtro com 75% de cor preta no centro.

ol igzg/giﬁ\ﬁ\ﬁika@ﬂ oot 73/ S~
\Q\D B g g— B0 O/O
O elU—p_n—2 e O o
o Ne e /O e
8 \o ~eo—@ o)
AN S
7+ O\O/O/
—
6|
2 7
g St r —O— Sem filtro
— B —e—0-50
N 4L = —0—0-75
Valores de = *Z* g'?go
3 Linha de Base L4 i
2 - \O
1 1 1 1 1
-10 -5 0 5 10

Posicao (mm)

Figura 4.8. Variagéo na intensidade luminosa utilizando filtros compensadores
com tonalidade da regido central de 50, 75, 90 e 100% de cor

preta.

4.2.3 Anadlise do Tamanho e Concentragdo de Particula em Suspensées

Aquosas

4.2.3.1 Analise da Distribuicdo do Tamanho de Particula dos Padrbes

Para a analise do efeito do tamanho e concentragéo de particula no sinal
do detector trabalhou-se com materiais ceramicos que possuissem distribuicdo

de tamanho de particula (DTP) o mais estreita possivel, de forma a se verificar
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a real influéncia de um unico tamanho de particula no sinal. Todavia, a maior
parte dos materiais ceramicos encontrados comercialmente possuiam a sua
DTP larga por ser mais conveniente para varias aplicagdes. Dessa forma, os
materiais disponiveis tiveram a sua DTP estreitada através de um processo de
separagao por sedimentacdo fracionada seguida de sifonagem, conforme
metodologia descrita na se¢do de métodos. A Figura 4.9 apresenta um dos
resultados obtidos para alumina, onde inicialmente se tem a DTP original do
material, i. e., nao estreitada, e depois a DTP na qual se procurou atingir uma
maxima concentragdo de particulas com 2,0 um de didmetro médio. A Figura
4.10 por sua vez apresenta as curvas de DTP ja estreitadas para todos os

materiais utilizados na calibragao do sistema de medida.

70

[ DTP ap6s sedimentagdo ~
60 - fracionada
50

—DTP original

Freqiiéncia (%)
S 8

-
o
—

0,1 1 10
Diametro (um)

Figura 4.9. Curvas de distribuicdo de tamanho de particula (DTP) original e

apos sedimentacao fracionada.
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Figura 4.10. Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas apods
fracionamento para materiais utilizados na calibracdo do

detector.

Apos a separacao por sedimentacao fracionada, as suspensdes foram
secas em um liofilizador para evitar que as particulas se aglomerassem. Esses
materiais passaram a ser chamados neste texto de padrbes de calibragao,
assumindo-se a hipétese de que eles sdo compostos por 100% de particulas

com 2,0 e 0,5 um.

4.2.3.2 Tratamento do Sinal

Conforme descritos na secado 3.2.3.6 o sinal do detector na forma de
milivoltagem foi normalizado a fim de deixar o sinal obtido de todos os
experimentos em uma unica escala. Desta maneira, tem-se o sinal em fungéo

de Vy, que é a voltagem do sinal normalizada. Uma vez que a relagao entre o
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fator de atenuacao e Vy pode ser dada por T = 1 - Vy, a Equacéao 2.27 pode ser

escrita segundo a Equacao 4.5:

T=1-V, :exp(— O st t] (4.5)
nD

Tomando-se o logaritmo decimal de ambos os lados tem-se a Equagéao
4.6:

6 ¢D Cext t

Iog(1-\/”):_23026%03

(4.6)

N Iog( 1 J: 2,6057 - ¢ Coyt t

1-Vy D3

sendo o fator 2,3026 oriundo da mudanga de base logaritmica, de neperiana
para decimal. Conforme descrito anteriormente, o termo ¢p indica a fragéo
volumétrica das particulas de diametro médio D. Nao obstante, como as
intensidades do sinal sdo obtidas em funcdo da concentragdo comum, a
Equacao 4.7 mostra a relacao existente entre esta e a fracdo volumétrica, para

dispersodes diluidas.

dp (4.7)

Ppb

onde w e p sdo respectivamente a concentragdo comum e a densidade de uma

particula de didametro D. Portanto, substituindo 4.7 em 4.6 tem-se:

Iog[ 1 j: B-W-Coy-t 26057 -w-Cey -t 4.8)

1- Vy 23026 -7-p-D°  n.p.D°
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A Equacdo 4.8 apresenta a relacdo entre o sinal do detector e
parametros da dispersdo (w, p, D e Cex). Para manter a similaridade entre as
unidades e representa-las segundo o sistema internacional, a concentragao (w)
foi apresentada em kg/ m°, a densidade (p) em kg/ m*> e o didmetro e o
caminho otico foram apresentados em m; como consequéncia, a secao

transversal de exting&o (Cex) é dado em m?.

4.2.3.3 Influéncia da Concentracdo e do Tamanho de Particula no Sinal do

Detector

Inicialmente, se fez uma experiéncia para verificar a influéncia da
concentragdo da fase dispersa. A Figura 4.11 mostra os resultados obtidos

para cada um dos padrdes de calibragao utilizados.

0,20 ©  ALO,-0,5um
o ALO,-2,0pm
® TiO,-0,5um
0,15 |- = TiO,-2,0um
=
>
T o010
~
Z
o
S 0,05}
0,00 i ] L ] ] ]

1 | 1 1 | 1 1
0,0 01 02 03 04 05 06 0,7

Concentragio (kg/ m’)

Figura 4.11. Sinal normalizado do detector em fungdo da concentragéo, tipo e

tamanho de particula.
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Os resultados mostram a variagao do sinal em fungdo da concentracao
para cada um dos padrdes de calibracdo. O aumento na concentracao de fase
dispersa aumenta a intensidade do sinal do detector, uma vez que o numero de
particulas espalhadoras no meio aumenta. Para uma mesma concentragao, a
redugdao no tamanho de particula também aumenta a intensidade do sinal, ja
que particulas menores possuem maior area superficial e, portanto, maior
probabilidade de interagir com a luz.

A seguir, verificou-se a influéncia do didametro médio de particula de fase
dispersa. Ambos os padrées de alumina (0,5 e 2,0 um) foram utilizados para se
fazer uma solugéo concentrada de 16,667 g/ | de cada um. Parte de cada uma
das solugdes concentradas foram adicionadas no sistema de circulacdo de
agua, segundo as proporgbes complementares de 0, 25, 50, 75 e 100%,
fazendo com que a concentragao final depois da adi¢ao fosse igual a 0,333 g/ I.
Desta forma, buscou-se produzir um tamanho de particula ponderal médio de
acordo com cada proporgao adicionada (Tabela 4.9). A Figura 4.12 apresenta

os resultados obtidos para a mistura de ambos os padrdes de alumina.

Tabela 4.9. Tamanho de particula ponderal médio em funcdo das

concentragcdes de padroes de alumina adicionados.

Concentracao de Al;O;3; Concentragcao de Al,O; Tamanho de particula

de 0,5 um (%) de 2,0 um (%) ponderal médio (um)
100 0 0,5
75 25 0,875
50 50 1,25
25 75 1,625

0 100 2,0
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Tamanho de Particula Ponderal Médio (um)
0,500 0,875 1,250 1,625 2,000

0,08

0,06

log [1/ (1 -V))]

0,04 -

100 75 50 25 0—=0,5um
20im-—20 25 50 75 100
Concentragéo de Al,O,(%)

Figura 4.12. Influéncia do tamanho de particula no sinal normalizado do

detector.

Os resultados mostram uma relagdo linear entre log [1/ (1 - VN)] e ©
tamanho médio ponderal de particula. Os resultados também evidenciam uma
consequéncia da Equacao 4.8: quanto maior o didmetro médio da particula
menor € o espalhamento da luz e, portanto, menor a intensidade do sinal
normalizado.

Um terceiro experimento foi realizado para verificar a influéncia de
materiais de natureza quimica diferente no sinal normalizado do detector. Para
tanto, utilizaram-se os padrdes de alumina e titania de 0,5 um de didametro,
para fazer uma solugado concentrada de 16,667 g/ | de cada um. Novamente,
uma parte de cada uma das suspensdes concentradas foram adicionadas no
sistema de circulagdo de agua, segundo as proporgdes complementares de 0,
25, 50, 75 e 100%, perfazendo uma concentracéo final no béquer de 0,333 g/ I.
A Figura 4.13 apresenta os resultados obtidos para a mistura dos padrdes de

alumina e titania.
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Concentragéo de 0,5 um AL O, (%)
100 75 50 25 0

0,15

log [1/(1-V))]

0,10

0 25 50 75 100

Concentragao de 0,5 um TiO, (%)

Figura 4.13. Influéncia da concentracdo de materiais de diferente natureza

quimica no sinal normalizado do detector.

Observa-se uma relagao de linearidade entre o sinal e as concentragdes
de alumina e titdnia, o que indica uma regra de aditividade entre o

comportamento dos dois materiais.

4.2.3.4 Calculo da secgéo transversal de extingdo (Cext)

Os resultados obtidos até o momento estdo de acordo com a Equacéao
4.8, onde a intensidade do sinal € proporcional ao aumento da concentragao e
ao inverso do diametro. Esta equacdo também permite calcular o valor da
secao transversal de espalhamento, parametro este relacionado com a

probabilidade de interagdo da radiacao eletromagnética com a matéria. A



91

secao transversal de extingcdo pode ser calculada a partir dos graficos de
log [1/ (1 - VN)] em fungdo da concentragao (Figura 4.11) e em fungdo do
tamanho de particula (Figura 4.12). O grafico de log [1/ (1 - Vn)] em fungao de
w (Figura 4.11) produz retas cuja inclinagédo (b) é fungcdo do valor de Cey:, de

acordo com a Equacgao 4.9.

26057-t-C,,

b
n-p-D°

(4.9)

A Tabela 4.10 apresenta os parametros calculados para uma regressao
linear feita para cada um dos materiais. O valor de Cey: foi calculado de acordo
com a Equacdo 4.9. Nesta mesma equacédo o valor de t, correspondente a
espessura da fenda da matriz e, portanto, ao caminho ético, é constante e igual
a 0,0015 m. Os valores da densidade para alumina e titania sao,
respectivamente, 3990 e 4250 kg/ m°.

Tabela 4.10. Parametros calculados a partir da regresséao.

Equacao de Ajuste
Padrio ( Iog( J _y = atb-w) r? Cext calculada (m?)
1-V, ) =
Al,O3
05 y =0,00642 - 5,65.10 "*w 0,9997 9,83.10™"
;0 Um
Al203 7 12
00 y =0,00759 -2,95.10"*w 0,998 3,29.10°
U um
TiOz 6 13
0.5 y =0,00299 -1,11.10™*w 0,9999 2,07.10
;0 Um
TiO, 7 12
y =0,00239 - 5,25.10"*w 0,9995 6,24.10°

2,0 um
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Os valores calculados mostram que, independentemente do tamanho
da particula, o didxido de titdnio apresenta C.yx maior do que o Oxido de
aluminio e isso explica porque o sinal normalizado do detector referente a
titdnia € mais intenso quando comparado com a alumina, para um mesmo
tamanho de particula. Outra consideracao a ser feita € que a seg¢ao transversal
de extingdo é uma variavel dependente dos indices de refracdo do meio e da
particula, do tamanho e da razado de aspecto da particula e do comprimento de
onda da radiagao eletromagnética que interage com o meio espalhador. Para
os calculos feitos assumiu-se que as particulas sdo esféricas e, portanto, sua
raz&do de aspecto é igual a 1.

O valor de Ce também pode ser calculado pelo grafico de
log [1/ (1 - VN)] em fungdo de w (Figura 4.12). De acordo com o tratamento
apresentado por Jalava [98], para um conjunto de particulas de mesmo
diametro e na auséncia de espalhamento multiplo, i. e., solugao diluida, o fator

de atenuacgao € dado por:

T:exp{- N(q,a)-Cext{q, a-n, :_p]t} (4.10)

onde g é a razédo entre o comprimento e a largura da particula (razdo de
aspecto), a é a largura da particula, A € o comprimento de onda da radiagéo
incidente, nn é o indice de refragdo do meio e n, é o indice de refragéo da

particula. Para uma mistura de particulas de tamanhos variados tem-se:

a-n

o ofod™

T=exp| -t Ny J'
5 A

e
—21.dq-da (4.11)
nm

Oy 8

ou de uma forma discretizada:
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N, N
9 a . Nnn :
T =exp 't'N(tot)'sz(qva)'cex{q,a ”m,ﬂﬂ, i=1,2,..,m (412

j=1k=1

—

onde f(q, a) é a raz&do entre N(q,a), que € o numero de particulas com razao de
aspecto q e largura a, e o numero total de particulas no meio, Ny, € representa
a fragdo numérica de particulas. Ng e N, sdo, respectivamente, o numero de
particulas de razao de aspecto g e o numero de particulas com largura a, e n; 0
numero de comprimentos de onda que incidem na amostra.

Neste caso se assumiu particula esférica e com isso a razao de aspecto
se iguala a 1. Além disso, assume-se que incide um unico comprimento de
onda, o qual é igual ao valor médio de todos que incidem no sistema. Levando
estas hipéteses em consideragcdo e aplicando as informagdes contidas nas
Equacao 4.5 a 4.8, a Equacgao 4.12 se torna:

1 6-t <« Wi Cex
lo - 413
g(1-VNJ TP 2 D3 (4.13)

ou para o caso especifico da mistura de padrdes de alumina com 0,5 e 2,0 um

tem-se:

|og( 1 j= Ot [Wos Conon | WaoBomenr | (4 45
1-VN m-p D0_5 D2,O

A observacdo da Equacdo 4.14 mostra que o0s Uunicos termos
desconhecidos sao as sec¢des transversais de extingdo de ambas as particulas.
Substituindo os valores conhecidos nesta equacgao, os valores de Cqx podem
ser calculados através de um sistema de equacdes. A Tabela 4.11 apresenta
os valores calculados através do grafico da intensidade do sinal em fungéo da
variagdo do tamanho e compara os valores com aqueles obtidos através do

grafico em fungao da concentragéo.
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Tabela 4.11. Valores de Cext calculados através dos graficos de intensidade do

sinal em funcéo da concentragao e do tamanho de particula.

Cext calculado pelo Cext calculado pelo
Padrao de
. . grafico da grafico do tamanho  Desvio (%)
calibracao )
concentragao de particula
Al,03 0,5 pm 9,83.10™ 9,54.10™" 3,03
Al,03 2,0 pm 3,29.10™" 3,08.10™" 6,62

Os dados apresentados mostram que a diferenca entre os valores
calculados por ambas as técnicas € muito pequeno e por isso estes métodos
podem ser considerados analogos. As diferengas nos valores foram atribuidas
a arredondamentos numeéricos e erros experimentais.

Neste trabalho assumiu-se que as misturas entre ambos os padrdes
proporcionava uma dispersdo com um tamanho médio ponderado pelas
proporcdes entre ambos. Desta forma, uma vez que se conhece o sinal do
detector para cada um destes tamanhos médios, € possivel calcular o valor de
Cext para um deles. A Tabela 4.12 e a Figura 4.14 apresentam os valores e a
relagdo existente entre a secado transversal de extingdo e o tamanho de

particula.

Tabela 4.12. Secéo transversal de extincdo de Al,O3; em funcdo do didmetro

meédio ponderal de particula.

Diametro Médio de

Particula (um) Cox (')
0,5 9,54.10™
0,875 4,48.107°
1,25 1,12.10™"
1,625 2,06.10™"

2.0 3,08.10"
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Figura 4.14. Relagao entre Cqy; € 0 didmetro médio de particula para alumina.

A Figura 4.14 apresenta a relacdo entre Cqy € 0 didmetro médio de
particula para indices de refracdo e comprimentos de onda de radiagao
incidente constantes. A curva de ajuste corresponde a uma regressao para um

polinbmio do segundo grau, com coeficiente de correlagao igual a 0,999.

A relagdao de aditividade se mostrou satisfatéria para o caso de uma
mistura de particulas de tamanhos diferentes e com mesma densidade e indice
de refragdo. A Figura 4.13, que apresenta os resultados obtidos para uma
mistura de materiais com mesmo tamanho de particula e diferentes densidade
e indice de refracdo, mostra que existe uma relacdo de aditividade. Desta
forma, uma vez que se calculou os valores de Cey: para a alumina e titdnia com
0,5 um pode-se calcular o valor de log [1/ (1 - V\)] utiizando a relag&o
mostrada na Equacdo 4.11. Desta forma, esta equacgao se torna, para uma

adaptagao ao presente caso:

1 6-t W Cext(i)
lo = . 415
g(']-VN] n-D? z ol ( )
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ou para o caso especifico da mistura de padrées de alumina e titdnia com 0,5

um, tem-se:

(4.16)

( 1 j 6-t (W AL0, Cext(a,0,) W Tio, Cext(tio,)
log 3 +
1-Vy) =D

Pal,0, PTiO,

As Equacao 4.15 e 4.16 sao semelhantes as Equacao 4.13 e 4.14,
respectivamente, apenas alternando as posicbes de D e p. A Figura 4.15
apresenta a correlacido existente entre os valores obtidos experimentalmente e

aqueles calculados pela Equacéao 4.16.

0,16

o
Y
F N

log [1/ (1 - V)] Medido

0,08

0,08 | 0,10 | 0,12 | 0,14 | 0,16
log [1/ (1 - V)] Calculado
Figura 4.15. Comparagcdo entre os dados obtidos experimentalmente e

calculados pela Equacao 4.16 para uma mistura de padrdes de

alumina e titania de 0,5 um.

Os resultados mostrados até o momento usando-se suspensdes
aquosas com padrdes de calibragcdo mostram uma boa correlacdo entre os

dados experimentais e o equacionamento valido para o estudo de um sistema
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diluido. Os resultados também evidenciam a precisdo do detector 6tico para a
determinacao de parametros caracteristicos da fase dispersa, como o tamanho,
a concentracido e a secdo transversal de extingdo. Isso se extende para
dispersdes na qual existe uma mistura de particulas, quer seja de tamanhos ou
densidades diferentes.

As suspensbes utilizadas para calibrar o detector sao caracterizadas
pelo fato de apresentar particulas ceramicas indeformaveis. Entretanto, para se
aplicar o equacionamento proposto para um sistema com particulas
deformaveis, como € o caso das blendas poliméricas, assume-se que existe
um comportamento médio relativo ao diametro equivalente para uma particula

esférica.

4.3 Inferéncias In-line durante a Extrusao

Esta sub-secao apresenta os resultados referentes as medi¢des feitas
durante o processo de extrusado para a verificacao da relagcao existente entre o
sinal do detector e os parametros morfolégicos de uma mistura de polipropileno

e poliamida 6.

4.3.1 Influéncia do Peso de Tragador

Medidas foram realizadas com o intuito de se verificar a influéncia do
peso do tragador na obtengcdo de curvas de distribuicdo de tempos de
residéncia (DTR). A literatura relata que durante o processo de extrusdo um
aumento na taxa de alimentacdo desloca a curva de DTR para tempos
menores e simultaneamente provoca seu estreitamento [52]. Buscou-se, entao,
verificar quao sensivel é o deslocamento da curva de DTR devido a variagao

no peso de pulso adicionado, realizando dois experimentos.
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A Figura 4.16 apresenta curvas de DTR para pulsos de massa total e
variavel igual a 1, 8 e 20 gramas. Nesta figura a altura dos picos é a mesma
porque a massa de PAG utilizada foi a mesma (0,6 g) e os resultados mostram
um deslocamento esperado para tempos de residéncia mais curtos com o
aumento do peso de pulso. A Figura 4.17 apresenta os valores do tempo inicial
(t), de pico (tp), e médio (t,) em fungédo do peso de pulso adicionado para a
condicdo de peso de pulso variavel. Nestas condigdes foram utilizadas
quantidades de PAG6 igual a 0,2; 0,4 e 0,6 g. Observa-se que existe uma
redugao no tempo inicial, médio e de pico, chegando a variagdes de até 80 s
entre as amostras.

Para compensar este efeito buscou-se a adicdo de pulsos com pesos
constantes e igual a 20 g, com quantidades de PAG6 igual a 0,2; 0,4 e 0,6 ge o
restante completado com PP de fluxo. Os resultados sao mostrados na Figura
4.18.
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Figura 4.16. Curvas de DTR com peso de pulso variavel.
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Figura 4.17. Tempo inicial, de pico e médio em fungado do peso total variavel de

pulso.
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Figura 4.18. Curvas de DTR com peso de pulso constante.

Apesar de reduzir consideravelmente o deslocamento da curva de DTR
ao se usar um pulso com peso total constante, foi verificado outro problema.

Quanto maior o peso total do pulso, maior a probabilidade de se ter uma curva
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de DTR multimodal (i. e., com mais de um pico). Isso se justifica pelo fato de se
ter uma grande quantidade de granulos de polimeros e a probabilidade da
dispersédo dos granulos do marcador ser larga € maior. Por conta disso, neste
trabalho optou-se por utilizar em todos os experimentos peso total de pulso

constante nao superior a 5,0 gramas.

4.3.2 Anadlise da Influéncia de Tamanho e Concentragao de Particula no

Modo Transiente

As andlises em modo transiente sdo realizadas através da técnica da
adicdo de um pulso, que é constituido por uma pequena quantidade de
tragador, no polimero de fluxo. O modo transiente & caracterizado pela variagao
da concentragdo da segunda fase dispersa (pulso) com relagdo ao tempo.
Deste modo, tem-se uma distribuicdo de concentragdo do tragador, que no
presente trabalho, por se utilizar uma extrusora dupla rosca para o
processamento, segue uma curva de distribuicdo de tempos de residéncia
dentro da extrusora [9].

A quantidade de material existente no pulso deve ser suficiente para
promover uma variagao consideravel na linha de base do detector, reduzindo
com isso erros de medida e calculo. Para isso, é necessario também que a
fase dispersa extinga parte da radiagdo incidente no meio e, portanto, deve
existir uma diferenca de indice de refragcao entre a fase matriz e a dispersa. A
literatura relata os valores de indice de refracdo do PP e PA6 que sao,
respectivamente, 1,50 e 1,53 [99], para o estado sodlido. Visualmente também
foi possivel verificar, durante a extrusdo, que esta diferenca € suficiente para
espalhar a luz, pois a matriz de PP transparente se torna translicida quando o
pulso de PAG passa pelo detector.

Nos experimentos realizados em fluxo transiente utilizou-se pulsos com
peso total e constante de 5 g para evitar dispersbées muito acentuadas nas

curvas de DTR. No caso especifico do presente trabalho, nestas condigdes,



101

comparativamente com os experimentos realizados em bancada, a matriz € o
polipropileno fundido e a fase dispersa é constituida por poliamida 6. A
variagao na concentragao da fase dispersa de PAG foi obtida aumentando-se o
peso no pulso, completando-se com granulos de PP de fluxo para atingir o
peso total de 5 g.

Para se verificar a influéncia da variagcdo de tamanho de particula foi
adicionado juntamente com a PA6 uma quantidade de copolimero, no presente
caso, o polipropileno enxertado com &cido acrilico (PP-g-AA). E conhecido da
literatura que a adicdo de um copolimero que possua propriedade
compatiblizante a um sistema incompativel modifica as propriedades de
interface e afeta a razdo de viscosidade devido a variacdo na massa molar das
cadeias poliméricas [86]. Uma das consequéncias disso é um refinamento da
microestrutura, ou seja, uma diminuigdo no tamanho de particula dispersa [86,
90]. O PP-g-AA foi escolhido por possuir maior concentragdo normal de grupos
reativos do que o PP-g-MA (cerca de 13 vezes). Desta forma, & possivel
adicionar altas concentragbes de grupos reativos com baixo peso de
copolimero, necessario quando o peso total de pulso deva ser mantido baixo
em 5 g para evitar curvas de DTR multimodais.

A Figura 4.19 apresenta os resultados obtidos de sinal normalizado do
detector em fungcdo da quantidade de PA6 adicionada, mantida fixa a razéo
[AA]/ [NH;] em 0. Os dados foram obtidos em triplicata. Observa-se que o
aumento na concentragdo de PA6 aumenta a intensidade do sinal normalizado
do detector. De acordo com o que foi estabelecido pela Equacédo 4.8, o
aumento na concentracado de fase dispersa aumenta a quantidade de radiacéo
que é absorvida e/ ou espalhada, diminuindo a intensidade de radiagéo
transmitida e aumentando a intensidade no sinal do detector.

A Figura 4.20 apresenta os resultados obtidos de sinal normalizado do
detector em funcéo da razao [AA]/ [NH;], para uma quantidade de PAG fixa e
igual a 0,8 g. Nesse caso, os dados também foram obtidos em triplicata. A
Equacéao 4.8 também sugere que a atenuagao do meio € maior quanto menor €
o tamanho da fase dispersa. Em um primeiro momento, se verifica que quanto

maior a razao [AA])/ [NHy], i. e., a concentragdo de PP-g-AA, para uma
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quantidade fixa de PA6 adicionada, mais intenso o sinal do detector, o que leva

a uma inferéncia, porém nao conclusiva, de que o tamanho de particula diminui

com o0 aumento na concentragcao de copolimero no pulso.

Figura 4.19.

Figura 4.20.
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adicionada, para relagédo [AA]/ [NH2] constante e igual a 0.

0,25
—— [AA]/ [NH,]=0
— [AA]/ [NH_]=1
0,20 | 2
— —— [AAJ/[NH,]=2
P4
>
y 015f
-
N
—
=, o010}
o)
o
= o005t
0,00 e “'-""//’ \ ] A 1 A 1 .
0 100 200 300 400 500
Tempo (s)

Curvas de DTR obtidas em fungao da relacdo [AA]/ [NH;], para

quantidade de poliamida 6 constante e igual a 0,8 g.
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A Figura 4.21 apresenta os resultados de voltagem maxima normalizada

(V,(,"éx) em funcdo da quantidade de poliamida 6 e de copolimero adicionados,

de todos os experimentos obtidos. Como os experimentos foram feitos em

triplicata, se apresentam no grafico todos os pontos obtidos.
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Figura 4.21. Valores de voltagem maxima normalizada em fungdo da

quantidade de PAG6 e de copolimero adicionados.

Os resultados obtidos mostram uma tendéncia geral de aumento na
intensidade do sinal do detector com 0 aumento na concentragdo de PA6G e da
relacdo [AA]/ [NHy] para toda a faixa de valores utilizados. Os resultados
também mostraram que, apesar do detector se mostrar sensivel as variacoes
tanto na concentracdo de poliamida 6 quanto na de PP-g-AA, para a faixa de
valores estudada, a taxa de variagdo do sinal € maior para a variagdo na
concentracdo de PA6 do que para a de copolimero. Isso nao significa
necessariamente que o detector € mais sensivel a concentracdo do que ao
tamanho de fase dispersa, pois a variagao no tamanho de particula pode ter
sido pequeno. Neste ponto, € necessario a obtencdo do didmetro médio de

particula através de outro método que seja absoluto.
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4.3.2.1 Quantificagdo do Diédmetro Médio de Particula por Microscopia

Eletrbnica de Varredura

Na secgao anterior verificou-se uma relacao direta entre a concentragao
de poliamida 6 e o sinal do detector: para todos os valores de concentracao
utilizados eles se mostraram diretamente proporcional. No entanto, a
correlagao entre o sinal do detector e tamanho de particula ndo se mostrou tao
evidente quanto o caso anterior. Buscou-se variar o tamanho da fase dispersa
através da variacdo na concentragcdo de copolimero adicionada no pulso.
Sendo assim, procedeu-se a verificagdo do tamanho de particula em funcéo da
quantidade de PP-g-AA adicionada para depois fazer uma correlagdo com o
sinal normalizado do detector.

As amostras foram coletadas e preparadas conforme descrito na sec¢ao
3.2.6.2. Todas as imagens foram obtidas com 3000 vezes de aumento. A
Figura 4.22-a apresenta um exemplo de micrografia obtida referente a analise
de uma amostra de peso de PAG6 igual a 0,8 g e razao [AA]/ [NH2] igual a 0. A
morfologia € composta por uma matriz continua (polipropileno) e por pequenos
orificios, referentes ao local onde existia a fase de PA6 que foi extraida com
acido férmico. No Apéndice C se encontram outras micrografias obtidas neste
trabalho.

Para se aumentar a eficiéncia na quantificagcdo do diametro médio pelo
programa de analise de imagens (Image Pro-Plus 4.5) é necessario que haja
um contraste grande entre as duas fases, i. e., matriz e dispersa. Ao se analisar
diretamente a micrografia tal como obtida, o programa foi incapaz de separar
com precisdo ambas as fases devido ao baixo contraste existente. Dessa

forma, as imagens foram tratadas para aumentar o contraste entre ambas.
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Figura 4.22. Micrografia de blenda PP/ PA6 obtida por MEV. Pulso de PAG
igual a 0,8 g, sem adi¢cao de compatibilizante: a) original; b) apds

tratamento de imagem.

A Figura 4.22-b apresenta a mesma imagem da Figura 4.22-a, porém
tratada. O tratamento foi realizado no aplicativo Photoshop CS2 e consistiu em
se colorir os orificios de preto, e apagar o restante do desenho, deixando a
matriz na cor branca. Durante o tratamento das imagens foram
desconsideradas as particulas seccionadas pela borda da figura para se evitar
erros nos calculos. Apés o tratamento das imagens as mesmas foram utilizadas
para alimentar o aplicativo de analise de imagens. A calibragao dimensional foi
realizada através da prépria barra de escala presente na micrografia. Cada
micrografia apresentou entre 40 e 60 particulas. Por esse motivo, foram tiradas
de 8 a 10 imagens por amostra, perfazendo um total entre 250 a 450 particulas
por amostra.

Mostrados na Figura 4.23-a estdo os resultados obtidos de diametro
médio de particula em fungdo da concentragdo de PP-g-AA adicionada.
Observa-se que o desvio padrdo € alto, atribuido a uma distribuicdo larga.
Considerando-se a tendéncia dos valores médios, pode ser verificada uma
pequena reducdo no tamanho médio com o aumento na concentracdo de
compatibilizante. A Figura 4.23-b apresenta os resultados para o tamanho de
particula em funcdo da quantidade de PA6 adicionada. Observa-se que néo ha

uma correlagao clara entre estas variaveis, ou seja, o acréscimo na quantidade
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de PAG6, dentro da faixa usada neste trabalho, ndo influencia no tamanho de

particula.
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Figura 4.23. Diametro ponderal médio de particula em fungdo: a) da
concentracgéao relativa de grupos reativos [AA]/ [NHz]; b) do peso

de PAG no pulso.



107

Assumindo-se entdo que nao existe variagdo no tamanho de particula
em fungdo do peso de PAG no pulso, os dados referentes ao diametro meédio
das trés quantidades de PA6 empregadas (0,4; 0,6 e 0,8 g) para uma mesma
concentragcdo de PP-g-AA foram agrupados, calculando-se o valor médio.
Assim, tem-se somente a variagao do diametro médio de particula em funcgao

da concentragao relativa de grupos reativos, mostrados na Figura 4.24.
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Figura 4.24. Didmetro médio de particula em fungcdo da concentragao relativa
de grupos reativos ([AA]/ [NH2]).

Infelizmente, a variacdo do tamanho de particula obtido para esta blenda
€ pequena, limitando a analise. Melhor seria buscar condi¢des de
processamento que proporcionasse uma dispersao de particula deficitaria,
como por exemplo, um perfil de rosca menos cisalhante ou condi¢des
operacionais que resultem em uma razao de viscosidade alta, a fim de se obter
maiores variagdes no tamanho de particula. No entanto, a relagdo entre o sinal
do detector e o tamanho médio de particula fica mais evidente nos

experimentos realizados em regime de estado estacionario (se¢ao 4.3.3).
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A Figura 4.25 apresenta a relagado entre o diametro médio obtido e o

sinal normalizado do detector para variacdo na concentragdo de PA6 e no
diametro ponderal médio
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Figura 4.25. Relacao entre didametro ponderal médio da particula de PAG obtida

por MEV e sinal normalizado do detector.

Considerando-se somente os valores de didametro ponderal médio, os
dados do sinal do detector normalizado em fungdo desta variavel e da massa
de PAG6 adicionada foram ajustados para um modelo empirico por meio de
regressao. A Tabela 4.13 apresenta os valores obtidos para os coeficientes da
regressao, os respectivos desvios padrées e o coeficiente de correlagdo. Os
termos bq e b, se referem a massa de PA6 adicionada e ao didmetro médio de

particula, respectivamente.
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Tabela 4.13. Valores dos coeficientes para a regressao do sinal normalizado do

detector em fungcédo do didmetro médio de particula e da massa

de PAG.
Coeficiente Valor DP r? da regressao
b1 0,8419 0,064
b -0,1877 0,041 0,9961
b1z -0,3651 0,056

A relagcdo que descreve o comportamento do detector para a faixa de

valores estudada é mostrada na Equacao 4.17:

|og(1 1\/ j:0,842*mpA6 -0,188* D - 0,365 *mppg * D (4.17)
VN

onde mpas € a massa de PAG adicionada e D é o diametro médio de particula.
Os resultados mostram que o coeficiente relativo a massa de PAG6 é
maior em modulo do que aquele correspondente ao didmetro meédio,
confirmado que a variavel massa de PAG contribui com as maiores variagdes
no sinal normalizado. Os sinais dos coeficientes das variaveis confirmam que o
aumento na intensidade do sinal do detector € diretamente proporcional a
concentracido e inversamente proporcional ao tamanho médio de particula.
Também se observa que o coeficiente referente a interagdo entre as variaveis
(b12) possui magnitude da mesma ordem de grandeza do que os coeficinetes
lineares, mostrando que os resultados do sinal normalizado é influenciado
mutuamente por ambas as variaveis e que ele ndo é a simples soma dos
efeitos independentes da massa de PA6 e do didametro médio de particula. A
Figura 4.26 apresenta a superficie de resposta para o modelo elaborado

descrito acima.
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Figura 4.26. Superficie de resposta para o modelo elaborado para o sinal
normalizado em fungdo da massa de PA6 e do didmetro médio de

particula

4.3.2.2 Analise da Distribuicdo do Tamanho de Particula ao Longo da
Curva de DTR

Algumas amostras de material foram coletadas em determinados tempos
da curva de DTR para verificagcdo da evolugdo do tamanho de particula ao
longo desta distribuicdo. As amostras foram coletadas nos tempos de 140, 200
e 240 s, além da amostra coletada no pico, relativa ao tempode 160 s, para as
condigbes de peso de poliamida igual a 0,8 g e concentragdo relativa de
compatibilizante igual a 0, 1 e 2. A Tabela 4.14 e a Figura 4.27 apresentam os
resultados de didametro médio de particula distribuidos ao longo dos tempos de
uma curva de DTR. A regido de estudo € aquela compreendida pelo pico da
curva de DTR.
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Tabela 4.14. Diametro ponderal médio de particula em fungao do tempo.

Diametro Ponderal Médio de Particula (um)

Tempo (s)
[AAV/[NHJ]=0  [AAJV[NH]=1  [AA) [NH;] =2
140 0,94 + 0,34 0,93 + 0,33 0,97 + 0,31
160 1,02 + 0,42 0,93 + 0,27 0,87 + 0,27
200 1,24 + 0,53 0,62 + 0,21 0,70 + 0,20
240 0,68 + 0,17 0,64 + 0,26 0,63 + 0,15
2,0 0,25

—_ —o—[AA]/[NH,] =0
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Figura 4.27. Distribuicdo do didmetro médio de particula em uma curva de
DTR.

Verifica-se que existem duas tendéncias de distribuicdo ao longo do
tempo. Quando a mistura ndo apresenta copolimero reativo para a sua
compatibilizagdo, o tamanho de particula tende a aumentar com o tempo, pois
a concentragao do tracador aumenta nesta faixa de valores de tempo e com
isso a frequéncia de colisdes de particula que promovem a coalescéncia,
apresentando uma queda no tempo de 240 s pelo fato deste valor ser

correspondente ao término do pico e, portanto, relativo a uma regidao onde a
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concentracdo do tragador ¢é pequena. Quando foram utilizados
compatibilizantes, o didametro médio de particula apresentou uma redugao com
o passar do tempo para as concentragdes [AA])/ [NH;] igual a 1 e 2, mostrando
novamente a tendéncia de refinamento do tamanho de particula com o

acréscimo de um copolimero compatibilizante.

4.3.3 Analise da Influéncia do Tipo de Copolimero no Sinal do Detector

Um experimento foi realizado para se verificar a existéncia de diferengas
entre tipos distintos de copolimeros utilizados para compatibilizar a mistura PP/
PAG. Utilizando-se a metodologia de analise no modo transiente, adicionou-se
pulsos de poliamida 6 em conjunto com dois tipos de compatibilizantes:
polipropileno enxertado com acido acrilico e enxertado com anidrido maleico
(PP-g-AA e PP-g-MA, respectivamente). O peso total de pulso utilizado neste
experimento foi fixado em 20 g. A Figura 4.28 apresenta os resultados
referentes ao sinal medido no pico normalizado em fung¢do da concentracio de

PAG, tipo de compatibilizante e concentragao relativa de grupos reativos.
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Figura 4.28. Sinal do detector em fungdo da concentragdo de compatibilizante
adicionada: a) PP-g-AA; b) PP-g-MA.

Chama-se a atengdo para o fato do fundo de escala referente a
concentragdo dos compatibilizantes ser diferente entre as figuras. Como o
PP-g-AA possui maior concentragdo de grupos reativos no copolimero, foi
possivel utilizar maiores concentragdes do mesmo sem extrapolar as 20 g
fixadas para peso de pulso.

Os resultados referentes ao PP-g-AA mostram um aumento na
intensidade do sinal do detector com o aumento na concentracdo de PAG, para
uma mesma concentragdo de compatibilizante. Para um valor constante de
concentragcdo de PAB, existe uma tendéncia de aumento assimptético do sinal
com a concentragdo de compatibilizante PP-g-AA. Nesse caso se infere que o
tamanho de particula diminui com o aumento na concentragdo de copolimero
até atingir um valor minimo que se mantém constante.

Por outro lado, os resultados referentes ao copolimero PP-g-MA
mostraram que o sinal apresenta variacdo quando se faz a analise em termos

da concentragao de PAG adicionada. Entretanto, quando se analisa a influéncia
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da concentragao de compatibilizante adicionado se observa que os valores do
sinal normalizado ndo apresentam uma tendéncia clara com aquela variavel.
Isto por ser resultado de uma estabilizagcdo do tamanho de particula por parte
do copolimero PP-g-MA. Esse comportamento também significa que basta uma
pequena quantidade de copolimero para fazer com que toda a reacéo entre
este e a PAG se processe, proporcionando um tamanho de particula que nao
se altera com o aumento na concentragdo do compatibilizante.

A Tabela 4.15 apresenta comparagbes entre as micrografias obtidas
com PP-g-AA e PP-g-MA. Para os experimentos que utilizaram o PP-g-AA
como compatibilizante fica evidente a diferenga na morfologia quando a relagéo
[AA) [NH;] é igual a zero e quando ela é igual a 8 e 16. A medida que se
aumenta a concentragao de compatibilizante ocorre uma redugao no tamanho
de particula, o que esta de acordo com a tendéncia seguida pelo sinal do
detector em funcéo da relacédo [AA]/ [NH;]. Todavia, o mesmo n&o ocorre para
0s pulso compostos por PP-g-MA. Se observa que para este compatibilizante
um aumento na sua concentragdo nao apresenta uma alteragao significativa no
tamanho de particula de PA6, o que corrobora os resultados apresentados na
Figura 4.28-b, na qual n&o se verifica uma tendéncia clara da relagdo entre o
sinal normalizado do detector e a variagdo da concentragdo do
compatibilizante.

As curvas de DTR originais de cada amostra foram utilizadas para se
verificar se existia algum tipo de seletividade por parte do detector com relagao
aos copolimeros utilizados. Procedeu-se uma analise por componentes
principais (PCA) para se verificar diferengas entre os copolimeros e analogias
entre os dados referentes a um mesmo copolimero. O resultado mostrado na
Figura 4.29 é o grafico de escores, obtido para 5 componentes principais, com
99,28% de varidncia acumulada. Nesta figura, os dados sdo plotados em
termos das duas primeiras componentes principais, que sdo as que agregam
maior variancia. A Figura 4.30 apresenta o grafico de pesos para as mesmas
componentes principais utilizadas para se verificar a influéncia de cada variavel

na modelagem.
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Tabela 4.15. Comparagdes entre micrografias obtidas para pulso composto
com PP-g-AA e PP-g-MA. Peso de PAG igual a 0,8 g. A barra de

escala em todas as micrografias é igual a 10 um.

[AAY [NH]
ou PP-g-AA PP-g-MA
[MA]/ [NHz]

16
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Figura 4.29. Analise de componentes principais para curvas de DTR dos
copolimeros PP-g-AA e PP-g-MA.

Observa-se a partir do grafico de escores que as amostras nao se
separam em grupos muito distantes um do outro; no entanto, se observa uma
certa seletividade, pois as amostras de diferentes copolimeros se colocam em
posicoes diferentes no plano de apresentacao da figura. O grafico de pesos
indica que as variaveis que mais influenciam a analise de componentes
principais, i. e., aquelas mais intensas em mddulo, s&o aquelas da regido do
pico (entre 100 e 200 s) e na regido de decaimento da concentragdo do
tracador (entre 300 e 350 s).

Infere-se que estas variacbes podem ocorrer devido a variagdes na
birrefringéncia dos copolimeros. O PP-g-AA e PP-g-MA s&o ambos enxertados
em uma cadeia de polipropileno, mas o0s grupos reativos possuem
composicoes diferentes e isto pode influenciar no indice de refragdo dos
compostos [99]. Nao obstante, esta seletividade ndo foi mais explorada no

presente trabalho.
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Figura 4.30. Grafico de pesos para as duas componentes principais

empregadas.

4.4 Analise In-line do Tamanho e Concentragdao de Particula Durante

Extrusao no Estado Estacionario

Diferentemente das medidas realizadas no estado transiente, a analise
no estado estacionario € caracterizada pela constancia da concentracdo da
fase dispersa com o tempo. No caso da extrusdo de uma blenda polimérica, a
fase matriz é extrudada concomitantemente com a fase minoritaria e a
concentracao de ambas nao varia com o tempo.

Conforme mencionado na metodologia (segdo 3.2.5.4) antes das
andlises foi necessario preparar duas composicoes de blendas mais
concentradas, para depois dilui-las durante as medidas, devido ao fato de os
alimentadores gravimétricos nao alimentar granulos na extrusora a uma taxa
abaixo de 400 g/ h. Considerando-se que a taxa de alimentagao total & de

2 kg/ h, esse valor corresponde a 20% do total, ou seja, seria possivel estudar



118

blendas com concentracdo de fase dispersa superior a esse valor,
compromentendo as analises para concentragdes inferiores a este.

A Figura 4.31 apresenta o perfil das curvas obtidas pelo detector no
estado estacionario. Observa-se que, apesar de ruidos existentes, as curvas
apresentam uma tendéncia de constancia nos valores registrados. Os dados de

cada composigao foram normalizados de acordo com a Equacgao (4.18:

1 V. -V,
lo =log —=——S50 4.18
9(1-VNJ 9[ VS'V J ( )

onde Vg corresponde ao sinal obtido para a concentragdo de PAG igual a 0%.

Para cada composicédo registrou-se aproximadamente 3600 pontos. Sendo
assim, a Figura 4.32 apresenta os valores médios de cada composigdo e os
respectivos desvios padroes.

Nos experimentos se observou uma relagao de linearidade entre o sinal
normalizado do detector e a concentracdo de fase dispersa para valores até
3% em peso. Esses resultados levam a inferir que o detector é capaz de captar
variagbes na concentracdo da fase dispersa, pois a intensidade de radiagao
extinta é diretamente proporcional a esta concentragdo. Entretanto, a relagéo
de linearidade entre o sinal do detector e a concentragédo deixa de existir, no
presente caso, para valores acima de 3%, fato esse atribuido a efeitos de
multiplo espalhamento de radiagdo, o que faz com que nesta condigdo se

aproxime do sinal de saturacao da fotocélula.
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Figura 4.31. Medidas de sinal normalizado do detector em funcdo da

concentragao de poliamida 6 no estado estacionario.
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Figura 4.32. Sinal normalizado médio para cada concentragédo de PA6 (em %)
na blenda. A reta de regressdo compreende os valores entre 0 e

3% em peso.
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Durante as extrusbes das misturas foram coletadas por¢des de cada

composicao para caracterizagdes espectro e microscopicas. A Tabela 4.16 e a

Figura 4.33 apresentam os resultados obtidos de analise de tamanho de

particula para as composigdes de 1, 2 e 5% de PAG6 em peso.

Tabela 4.16. Valores de diametro médio para concentragbes de PAG.

Concentragao de PA6 Diametro médio Desvio Padrao
(% 9/ 9) (um) (um)
1 1,54 0,61
2 1,67 0,61
5 1,95 0,64
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Figura 4.33. Variagdo no tamanho médio de particula em fungdo da

concentracdo de PAG na blenda.
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Os resultados sugerem que existe um aumento no tamanho de particula
com o aumento na concentracdo de PA6 devido ao fato de a frequéncia de
colisdes entre particulas ser maior, facilitando a coalescéncia das mesmas [26].

Para corroborar os resultados obtidos pelo detector, uma parte das
amostras coletadas de cada mistura foi conformada na forma de um filme fino,
com aproximadamente 50 um de espessura, para analise de espectroscopia no
infravermelho. A concentragdo de poliamida 6 foi relacionada com a razdo
entre a absorbancia do pico relativo a deformacao axial da ligagdo carbonilica
do grupo amida, situado em 1640 cm[100], e a absorbancia do pico relativo a
deformacgao angular da ligacdo do carbono terciario da cadeia de PP, situado
em 1170 cm”, que é empregado como referéncia [101]. A Figura 4.34
apresenta um espectro da composicdo com 3% de PA6 como exemplo. Para
melhor visualizagao, a figura apresenta os picos de absor¢ao somente de 2000

até 500 cm™", mas em todas as analises fez-se a varredura de 4000 a 400 cm™.
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Figura 4.34. Espectro de infravermelho para uma mistura com 3% de PAG.
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Neste trabalho, a razdo entre as absorbéancias dos picos 1640 e 1170
cm’' sera chamada indice de grupo amida (IGA). Para cada composicao fez-se
3 filmes e cada filme foi analisado em dez regides diferentes, perfazendo um
total de 30 espectros por amostra. A Figura 4.35 apresenta os valores de indice

de grupo amida em fungao da concentracao de poliamida 6 na blenda.

1,2
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0,0

% PAG6 (g/ g)

Figura 4.35. indice de grupo amida em fungdo da concentracdo de poliamida 6

na blenda.

Os valores referentes a 0% de PAG n&o possuem valores de IGA igual a
0 pelo fato de estas amostras, assim como as demais, serem analisadas apos
o processo de extrusdo, o qual acarreta um efeito referente a degradacéao
termo-oxidativa dos materiais processados. A figura também mostra que os
valores de IGA seguem uma relagdo de linearidade com a concentragao de
PAG nas misturas.

Uma vez que foram observadas as relagdes entre a concentragdo de
PA6 com o sinal do detector e os valores de IGA na blenda, pode-se
estabelecer uma relagéo entre estas ultimas, conforme se apresenta na Figura
4.36.
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Figura 4.36. Relagdao entre IGA e sinal normalizado do detector. A reta de

regressao compreende os valores entre 0 e 3% em peso.

Na figura acima, os pontos correspondem a biunivocidade entre as
médias dos valores coletados pelo detector e as médias dos valores de IGA
para cada composicdo. A reta de regressao € relativa somente ao intervalo
entre 0 e 3%, pois acima disso ndo se tem linearidade na relagdo entre as
variaveis.

Os resultados apresentados até aqui sugerem que o detector é sensivel
a variacdo na concentragdo de fase dispersa, e esse fato foi comprovado
através de analises de FTIR. Desta forma, buscou-se verificar se existe uma
resposta do mesmo a uma variagdo no tamanho de particula de blendas
poliméricas com a variagao no tamanho da fase dispersa.

Para esse fim, extrudou-se uma blenda com 2% em peso de PAG.
Quando o fluxo atingiu o estado estacionario, adicionou-se um pulso de 4 g,
composto por copolimero PP-g-AA e PP de fluxo, como peso complementar. A
massa de PP-g-AA utilizada variou de 2, 3 e 4g. O experimento realizado para
esse fim foi muito semelhante ao utilizado nas analises do estado transiente

porque ndo se conseguiria alimentar uma vazao baixa de copolimero. Desta
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forma, tentou-se misturar previamente o copolimero com PP de fluxo; no
entanto, a diluicdo da concentracdo de PAG pelo PP existente na mistura com o
copolimero levavam a flutuagdes muito grandes no sinal registrado pelo
detector.

A Figura 4.37 apresenta os resultados obtidos da variagdo no sinal de
linha de base do detector para a adi¢gao no fluxo de PP/ PA6 de quantidades
variadas de copolimero PP-g-AA. Observa-se que o aumento na massa de PP-
g-AA que é adiconado ao fluxo leva a uma variagao na linha de base referente
a blenda PP/ PAG, conforme se apresenta na Figura 4.37-a. Na Figura 4.37-b
se acompanha a intensidade desta variacdo, em funcdo da massa de
copolimero adicionada, em termos do valor de pico de cada medida. Nesta
figura também se insere o valor do sinal referente a blenda sem a adicéo de
PP-g-AA. Pode-se verificar um aumento na intensidade do sinal quanto se

aumenta a quantidade de copolimero adicionada.
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Figura 4.37. Influéncia da quantidade de copolimero PP-g-AA adicionada em

uma blenda PP (98% w/ w)/ PA6 (2% w/ w) no sinal do detector:

a) variagdo do sinal de linha de base; b) valores referentes ao

pico. Peso total de pulso igual a 4 g.

Como a concentragao de PA6 na blenda é constante, infere-se que isso
se deve a uma contribuicdo da variagdo no tamanho de particula. Isso foi
confirmado através da andlise de imagens obtidas por MEV de amostras
retiradas na porgéo do pico, conforme se observa na Figura 4.38. Observa-se
que o aumento na massa de compatibilizante adicionado provoca um
refinamento maior da fase de PAG, i. e., reduz o tamanho de particula. Na
Figura 4.39 se observa o didmetro ponderal médio calculado pelo programa
analisador de imagens, em fungdo da massa de PP-g-AA adicionada,

corroborando os resultados discutidos acima.
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Figura 4.38. Micrografia de blenda PP/ PP-g-AA/ PA6 processadas no estado

estacionario, com concentracdo de PA6 constante e igual a 2% e
massa de PP-g-AA variandoem: a)0g; b)2g;c)3g;d)4qg.

Os resultados apresentam uma evidéncia de que o aumento da
concentragdo de copolimero PP-g-AA leva a uma redugdo no tamanho médio
de particula por conta do aumento da adeséo interfacial dos componentes,
ocasionando um aumento na intensidade do sinal captado pelo detector, como

mostra a Figura 4.40.
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Figura 4.39. Didametro médio de particula em fungdo da quantidade de

copolimero adicionada em uma blenda PP/ PAG.
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Figura 4.40. Sinal normalizado do detector em funcdo do didmetro ponderal

meédio de particula para uma blenda com 2% de PAG.



128

4.4.1 Calculo da Sec¢ao Transversal de Extingao para a Fase de PA6

Através dos graficos construidos da relagéo entre o sinal do detector e a
concentracdo de PAG6 € possivel calcular o valor da secédo transversal de
extingao para a fase de PAG dispersa em PP. Na Equacgéo 4.6 o termo ¢ indica
a fragdo volumétrica das particulas de didmetro médio D. A Equacédo (4.19
mostra a relacao existente entre a fragao volumétrica da fase de poliamida 6 e

0 peso de poliamida 6 e polipropileno na blenda:

_ Mpae - PPP (4.19)
Mpp - PPA6 T Mpae * PPP

onde mpas € mMpp Sa0, respectivamente, as massas de poliamida 6 e
polipropileno na blenda, e ppas € ppp S&0, respectivamente, as suas densidades
na temperatura de processamento (240 °C). Para manter a similaridade entre
as unidades e representa-las segundo o sistema internacional, a densidade (p)
sera apresentada em kg/ m>, a massa em kg e o diametro e o caminho ético
serdo apresentados em m; como consequéncia, a secado transversal de
extingdo (Cex) € dada em m?. A Tabela 4.17 apresenta a correspondéncia entre
os valores da concentracdo de PA6 em porcentagem e a respectiva fracdo
volumétrica. A Figura 4.41 apresenta o grafico de intensidade do sinal do
detector em fungdo da fragdo volumétrica de PAG6. O grafico compreende os

valores obtidos para as concentragcdes de 0 a 3% em peso.
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Tabela 4.17. Correspondéncia entre a concentragcdo de PA6 dada em % e a

fracdo volumétrica.

Concentragcao de PA6 em %

Fragdo Volumétrica (*107)

0

0

7,25

14,54

21,87

29,24
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Figura 4.41. Intensidade do sinal normalizado do detector em fungéo da fragcao

volumétrica de PAG.

A inclinacgao b é calculada pela Equacao 4.20:

b

 26057-C,, -t

n-D?

(4.20)
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Substituindo o valor de t para 0,0015 m e D igual a 1,667 um
(correspondente ao tamanho de fase para a concentragao de 2%), se verifica
que o valor de Cex € igual a 7,12.10™* m?.

A partir da Figura 4.39 € possivel calcular o valor de Ceqx para os
tamanhos de particula obtidos. Neste caso, todos os outros valores
permanecem constante e o valor de ¢ se iguala a 0,001454, correspondente a
fracdo volumétrica para a concentragao de 2% em peso de PAG, situacédo na
qual se fez os teste com a variacdo de peso de compatibilizante. A Tabela 4.18
e a Figura 4.42 apresentam os resultados obtidos para Cex em fungdo do

diametro médio de particula.

Tabela 4.18. Valores de Ce em funcédo do tamanho de particula.

Massa de PP-g-AA Tamanho de Particula “ 2
Cext (. 10- m )

adicionado (g) Resultante (um)
0 1,667 7,195
2 1,169 2,82
3 0,855 1,168
4 0,697 0,6904

A relacao entre Cey € 0 tamanho de particula se mostrou ajustavel para
uma fungao parabdlica, a exemplo do que aconteceu com os experimentos
realizados na bancada com as particulas ceramicas. O valor de Cgy; calculado
nesta condigdo foi igual a 7,19.10™™ m?2. Comparando-se com o valor calculado
previamente pelo ajuste da curva de concentracdo (7,12.10"* m?), se observa
uma diferenca de 0,98% entre os valores, em decorréncia de arredondamentos
de valores e variagdes na forma de calculo. No entanto, se considera essa

diferencga toleravel.
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Diametro Médio de Particula (um)

Figura 4.42. C¢y em fungao do didmetro médio de particula.
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5 DISCUSSAO GERAL

As distancias da fotocélula e lampada ao centro da matriz influenciam o
sinal do detector e esta constatacido foi obtida pela elaboragdo de um modelo
que descreve a dependéncia do sinal do detector para com estas variaveis.
Apos esta analise, em todos os experimentos realizados, tanto na calibragao
em bancada quanto na extrusao, fixou-se a posicdo da fonte luminosa e da
fotocélula, além de se fixar a resisténcia do trimpot, de forma a se ter sempre o
mesmo sinal e permitir comparacgoes.

As calibragcbes em bancada mostraram que o detector € sensivel ao
tamanho médio ponderal de particula, ou seja, € dependente ndo somente do
tamanho, mas também da concentragdo de cada tamanho de particula
presente no meio. Esse comportamento estd de acordo com a proposta
apresenta por Jalava et al.[98], onde o fator de atenuacdo de uma radiagcao
eletromagnética esta relacionada com a somatoéria das contribuicbes das
fragdes numéricas das particulas espalhadoras. A fragdo numérica (N;) de uma
particula de diametro D; esta relacionada com sua respectiva fragcéo

volumétrica (¢), através da Equagao 2.26 [72]:

N =09 (2.26)

A consequéncia deste comportamento € a relagcdo de aditividade
existente entre fragcbes de particulas de tamanhos distintos. Esta relagcéo
permite inferir que a aditividade também ¢é existente entre particulas com
estrutura quimica diferente, e, portanto, densidades diferentes, uma vez que ¢
é fungcdo da densidade de cada componente. O detector o6tico estudado
também registrou variagdes neste aspecto, através do experimento de
dispersao dos padrdes de alumina e titAnia concomitantemente.

Uma vez que a resposta do detector em fungdo das misturas de
diferentes tamanhos de particula e diferentes densidades apresentou uma boa

correlagdo para uma funcdo linear pode-se inferir que o processo de
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estreitamento da curva de DTP foi eficaz e que a hipdtese de se assumir uma
distribuicdo monodispersa é conveniente.

A construgédo dos graficos do sinal normalizado do detector em fungao
da concentragédo e tamanho de particula e o bom ajuste para fungdes lineares
entre estas variaveis permitiu a determinacdo de outro parametro: a secgao
transversal de extingdo (Cex). Esta variavel € a somatdéria dos efeitos referente
a absorcdo e ao espalhamento e esta relacionada com a probabilidade de
interacédo da luz com a particula, sendo fungdo das dimensdes da particula, do
comprimento de onda da radiagao eletromagnética incidente e da razdo entre o
indice de refracédo do meio e da particula.

O valor de Cqy € dependente também do comprimento de onda da
radiacado incidente, e neste trabalho se utilizou radiagéo policromatica, i. e.,
varios comprimentos de onda. O equacionamento apresentado [98] mostra que
o fator de atenuacgdo obtido é igual a somatoria das contribuicbes de cada

comprimento de onda, conforme a Equacéo 5.1:

T=>T) (5.1)

onde T(A;) é a contribuicdo do enésimo comprimento de onda. Logo, no
presente trabalho, o valor de log [1/ (1 - VN)] é o resultado da soma das
contribuicbes de atenuacdo de cada comprimento de onda da radiagcéo
luminosa.

O valor de Ce foi obtido, primeiramente pelo grafico da concentragao, e
depois, pelo grafico do sinal normalizado em fungdo do tamanho médio
ponderal. Observou-se uma grande concordancia entre estes métodos de
célculo, com um erro pequeno.

Os resultados de Cex obtidos para alumina e titdnia de 0,5 um de
didmetro foram utilizados para inferir o sinal do detector nas misturas feitas
com estes dois materiais em proporgbes complementares de 0 a 100%. Os
valores de log [1/ (1 - VN)] calculados pela Equagéo 4.16 foram comparados

com medidas experimentais realizadas em bancada. Os resultados mostram
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uma grande concordancia entre si, comprovando que o0 equacionamento
proposto descreve o comportamento verificado experimentalmente. Os
resultados também comprovam o comportamento de aditividade entre mistura
de espécies com densidades diferentes.

O equacionamento apresentado na literatura teve uma boa adaptacao
para as calibragdbes em bancada realizadas neste trabalho, e uma vez
verificada e comprovada a forma como a atenuacido da radiagcdo luminosa é
afetada por concentragdo e tamanho de particula, utilizou-se o mesmo
equacionamento para quantificagdes oriundas dos experimentos realizados na
extrusora. Os graficos de sinal normalizado do detector em funcdo da
concentragédo e tamanho médio da fase de PAG possibilitaram o calculo da Cex
para este polimero.

As duas formas de se calcular Cqy apresentadas neste trabalho, em
funcdo da concentracdo e em funcdo do tamanho de particula, apresentaram
grande conformidade, com um pequeno erro envolvido. Com isso, foi possivel
determinar o valor de Cey para os diferentes tamanhos de particula de PA6. O
calculo deste parametro para misturas poliméricas € importante por estar
relacionado com o indice de refracdo e possibilitar sua determinacdo. No
entanto, este aspecto nao foi explorado neste trabalho.

As medidas realizadas durante o processo de extrusdao no estado
transiente mostraram que o detector € capaz de distinguir as mudangas da
linha de base quando ocorre variagdo de concentracdo e tamanho de particula.
Os experimentos mostraram uma variagdo maior no sinal com relacdo a
concentracdo do que com o tamanho de particula. Observou-se, através de
imagens obtidas por MEV, uma pequena variagao no tamanho de particula com
a concentragao de agente compatibilizante utilizado.

Os resultados de razdo de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento e da temperatura mostram valores situados em uma faixa entre
0,32 e 2,85. Especificamente, para a temperatura de processamento utilizada,
240 °C, estes valores variaram de 0,91 a 2,85. A literatura reporta que quanto
mais proximo de 1 o valor de p, menor o valor de Cag;t [25], favorecendo a

cominui¢cdo de particula e que durante fluxo elongacional a probabilidade de



136

fragmentagcdo da particula € maior. Na extrusora dupla rosca corrotativa
interpenetrante o fluxo elongacional esta presente na regido de
interpenetrancia ao longo da rosca, e nos discos de elementos malaxadores,
além da regido da matriz. Portanto, independentemente das configuragdes
operacionais utilizadas neste trabalho, havera um favorecimento da
fragmentacao de particula. Isso explica o fato de se ter uma pequena variagao
no tamanho de particula quando da utilizacdo de copolimeros
compatibilizantes, para ambas as analises no estado transiente e estacionario.

Processando a blenda PP/ PA6 em uma extrusora mono rosca, Roeder
et al. [90] obtiveram tamanho médio de particula de 8 um sem compatibilizante,
com concentragao de PA6 de 30% em peso. Adicionando-se 10% de PP-g-MA,
esta valor caiu para 0,6 um. Sem sistema de compatibilizagcao, Potente et al.
[42, 43] obtiveram tamanho de fase dispersa de PA6 na faixa de 1 a 3 um
durante o processamento em extrusora dupla rosca. Psarki, Pracella e Galeski
[102] verificaram que apds a extrusdo a blenda PP/ PAG, com 20% de fase
dispersa, o tamanho de particula ficou em torno de 7 um. Quando se substituiu
o PP por PP-g-AA na mesma concentragédo (80%) o tamanho de particula da
fase de PA6 diminuiu para aproximadamente 1 um. Wilkinson et al. [103]
processaram uma blenda PP/ PA6 na proporcédo 70/ 30% em extrusora dupla
rosca e obtiveram tamanho médio de particula em torno de 10 um.

Comparativamente, neste trabalho se obteve apds o processamento no
estado estacionario tamanho de particula que variou de 1,54 a 1,95 um,
referentes as concentracdes de 1 e 5% de PAG, respectivamente. Os dados da
literatura foram obtidos com concentra¢des de fase dispersa mais elevadas do
que aquelas utilizada neste estudo. Isto explica os maiores valores de tamanho
de particula dos artigos revisados quando comparados com o presente
trabalho, pois se aumentando a concentragao de fase dispersa, se aumenta a
freqUéncia de colisdes entre particulas, facilitando a coalescéncia.

Quando se adicionou o copolimero PP-g-AA ao fluxo da blenda PP/
nylon 6, a exemplo do que se observou nos artigos estudados, o tamanho de
particula diminuiu para até 0,7 um, mesma magnitude observada na literatura,

confirmando que ocorreu mudanga na adeséo interfacial dos componentes.
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Elaborou-se um modelo de regressao para verificar a influéncia das
variaveis massa de PA6 e diametro médio de particula no modo transiente,
com r igual a 0,9961. Este modelo inclui coeficientes lineares e de interagéo e
mostraram que a variavel massa de PA6 possui um peso maior no valor de log
[1/ (1 - VN)] do que o didmetro médio. Além disso, se verificou que existe uma
interagdo muito consideravel entre as variaveis, denotada pela magnitude do
coeficiente referente a este termo.

Os resultados verificados levaram ao entendimento de que o sinal do
detector possui contribuicdo das variaveis composicdo e tamanho de particula,

conforme mostra a Equacgao 5.2.

, Contribuicao Contribuicao
Sinal
, = da + do (5.2)
Obtido . )
Concentragao Tamanho de Particula

Assumindo-se que € possivel desmembrar o sinal do detector nestas
duas contribuicdes, poder-se-ia inferir que existe uma distribuicdo de
concentracdes, que consiste na curva de DTR, e também uma distribuicdo de
tamanhos de particula. Esta ultima constatacdo € mostrada e sugerida na
Figura 4.27, que apresenta a evolugcdo do tamanho de particula ao longo de
uma curva de DTR.

No entanto, o sinal do detector ndo é apenas influenciado pelas
contribuicdes das variaveis independentemente, mas sim pela interacdo que
existe entre elas, conforme se observou na Figura 4.26 e Equacédo 4.17. A

representacdo mais precisa das componentes do sinal obtido é apresentada na

Equacéo 5.3.
Sinal ~ Tamanho de .
{Obtido} = [Concentragao] + { Particula } + [ Interagdo | (5.3)
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Apesar de neste trabalho n&o se ter buscado a determinagao destas
contribuigdes, pbde-se verificar que a interagao entre as variaveis é importante
nas quantificagdes realizadas. Isto se verifica através da Equacéo 2.26, onde &
possivel observar que o numero de particulas espalhadoras em um meio &
funcao da fragdo volumétrica (¢) de particulas com diametro D.

As analises no estado estacionario mostraram lineraridade do sinal
normalizado com a concentracdo de PA6 até aproximadamente 4% em peso.
Acima disso, esta relacdo sofre os efeitos de espalhamento multiplo da
radiacao incidente pela fase dispersa e leva o sinal do detector muito préximo
da saturacao; o resultado disso € o deslocamento da tendéncia de correlacéo
linear para valores acima de 3% em peso.

Quando se adicionou quantidades variadas de copolimero PP-g-AA em
uma blenda com 2% de PAG, verificou-se que a intensidade da variagdo na
linha de base era proporcional a massa de copolimero adicionada. Apesar de
nao ser um experimento puramente no estado estacionario, pelo fato do
copolimero ter sido adicionado como um pulso, foi possivel se verificar que
existe uma variagado no sinal de linha de base do detector devido a mudancgas
no tamanho de particula oriundas da adigao proporcional de copolimero.

As analises no estado transiente e no estado estacionario apresentaram
caracteristicas semelhantes quanto a influéncia dos parametros morfologicos
no sinal do detector. Portanto, a utilizagcdo da analise no estado transiente pode
ser ampliada para representagcdo de um determinado comportamento de uma
mistura polimérica. Esta técnica se mostrou interessante pelo fato de utilizar
uma quantidade pequena de material e pela rapida aquisicdo de dados.
Entretanto, se faz necessario correlacionar o sinal do detector com a respectiva
distribuicdo de concentragcdo de tracador na curva de DTR através de uma
curva de calibragao obtida no estado estacionario.

Foi verificado a influéncia da adicdo de tipos diferentes de
compatibilizantes com concentracao variada e os resultados mostraram que o
PP-g-AA necessita ser adicionado em uma quantidade maior para que o sinal
do detector estabilize, enquanto o PP-g-MA estabiliza o sinal com

concentragbes mais baixas. Através de andlise de componentes principais
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(PCA) se observou que existe uma seletividade consideravel entre estes
compatibilizantes. O fato foi atribuido a variagdes na birrefringéncia devido a
diferencas na composicao dos copolimeros, uma vez que a literatura relata que
esta propriedade € influenciada pela composi¢do quimica. A seletividade de
agentes de compatibilizacdo ndo foi mais explorada neste trabalho, mas se
entende que ela pode ser ampliada para estudar variagdes na reatividade e
eficiéncia de reacéao.

As medidas com o detector 6tico, empregando a extingéo de luz visivel,
se assemelharam a de alguns aparatos que utilizaram técnicas
espectroscopicas para a caracterizagdo, no que se refere a correlacdo entre
propriedade medida e calculcada. Foi possivel estabelecer a calibragao entre o
sinal do detector e a concentragédo e o tamanho de particula através da simples
elaboragdo de um modelo de regressdo, como se observa em instrumentos
que utilizam, por exemplo, infravermelho proximo para fazer medig¢des [54, 82].
Em etapas mais avangadas pode-se inclusive utilizar técnicas de calibragao
multivariada, como a regressao por minimos quadrados parciais (PLS) ou por
componentes principais (PCR).

No entanto, outros estudos verificados e cujas medidas foram realizadas
por extincdo de luz, apesar de possuir 0 mesmo principio do deste trabalho, se
mostraram um pouco mais complicadas, pois na grande maioria utilizam
radiagdo monocromatica. A utilizacdo desta radiacdo permite resultados mais
completos, como por exemplo, determinacdo da orientacdo e forma das
particulas; entretanto, os resultados s&do mais complexos e se chega a uma
relagdo com a concentragcao e o tamanho de particula através de simplificactes
e técnicas de deconvolugdes matematicas.

Apesar de nao ser uma técnica de medida absoluta, necessitando de um
processo de calibragao para transformar o sinal do detector na propriedade de
interesse, a técnica de medida em tempo real durante a extrusao através da
técnica de extingdo de luz visivel transmitida coleta uma grande quantidade de
informacéao de forma confiavel, em um tempo curto de analise, caracteristica de
medidas feitas em tempo real [51]. Também convém ressaltar a simplicidade

do projeto, caracterizando um equipamento de baixo custo de produgéo.
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6 CONCLUSOES

Caracterizacoes Gerais

A metodologia utilizada para quantificar os grupos reativos se mostrou
precisa, o que € mostrado pelo baixo valor de erro envolvido. A concentragéo
de grupos reativos incorporados ao polimero € maior no PP-g-AA do que no
PP-g-MA.

A elaboragdo de modelos empiricos polinomiais para ajustar valores de
viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento se mostrou eficiente e isso
permitiu o calculo da razao de viscosidades entre os componentes da mistura

polimérica.

Assumindo-se incomprensibilidade, foi possivel calcular os valores de
densidade no estado fundido para polipropileno e poliamida 6 em varias
temperaturas. O desvio padrao das medidas foi menor para a PA6 do que para
o PP.

Calibracées em Bancada

A construcao de superficies de resposta permitiu que se observasse que
a influéncia da distancia da lampada ao centro da matriz € um pouco maior do

que a distancia da fotocélula ao centro da mesma.

Apesar de se usar um dispositivo para difundir a luz visivel, verificou-se
o efeito de assimetria na intensidade de radiagdo luminosa que chega até a
fotocélula, devido ao fato da luminosidade ser mais intensa na regido do
filamento. A metodologia para observagédo e correcdo deste efeito permitiu a

construcao de filtros de compensacdo, que reduziram a discrepancia na
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intensidade luminosa entre regido central e de borda, as expensas de se

reduzir a escala de leitura.

A metodologia de sedimentagao fracionada e sifonagem para estreitar
curvas de DTP se mostrou eficiente somente se o tamanho desejado estiver

presente em alta concentragdo no material original.

As calibragbes feitas com os padrbes de material cerdmico mostraram
que o detector é sensivel a variagdes da concentragdo, do tamanho e do tipo
de particula. O sinal do detector € influenciado pelo diametro médio ponderal.
Também foi possivel, através de um equacionamento adaptado da literatura,
calcular o valor da secao transversal de extingdo (Cext) em funcédo da
concentracdo e do tamanho de particula, e também prever valores de

log [1/ (1 - VN)] quando se conhece aquelas variaveis.

Inferéncias In-line durante a Extrusao

Foi observado que a variagdo do peso do pulso durante as medidas no
estado transiente influencia nas medidas. As medidas foram entéo realizadas
com peso de pulso constante de forma a evitar deslocamentos muito

acentuados das curvas de DTR.

Ocorreu um aumento na intensidade do sinal normalizado do detector
quando se aumentou a concentracdo de PA6 no pulso, ou quando se
aumentou a concentragdo relativa de grupos reativos ([AA]/ [NH2]). Neste
utlimo caso, se comprovou que isso ocorreu devido a uma redug¢ao do tamanho
de particula com o0 aumento na concentracdo de compatibilizante. A construcéo
de um modelo empirico para correlacionar a massa de PA6 e o diametro médio
de particula com o sinal do detector mostrou que a interagdo entre estas
variaveis € consideravel, levando a concluir que o sinal obtido ndo é uma

simples soma de efeitos independentes das variaveis.
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Nas medidas realizadas em estado estacionario se verificou que o sinal
normalizado do detector € uma funcao linear da concentracao até 3% de PA6
em peso na blenda. Acima dessa concentragdo a relagdo ndo é mais linear,
fato atribuido a efeitos de espalhamento multiplo de radiacdo luminosa. A
adicdo de compatibilizante em um fluxo de blenda com 2% de PA6 também
apresentou variacdes, aumentando-se o sinal com o0 aumento na quantidade de
compatibiizante adicionado. Medidas mostraram que houve uma redugao no
diametro meédio de particula com o aumento na concentragcdo de

compatibilizante adicionado.

Através do sinal normalizado do detector em funcdo da concentragao e

diametro médio da fase de PAG foi possivel determinar valores de Cey.

Em geral, segundo a literatura, as analises em tempo real servem para
manter a representatividade de um sistema a ser analisado e diminuir o tempo
de analise. Neste trabalho, se observou que as medidas em tempo real
também se dedicam ao controle em tempo real de propriedades, no presente
estudo, morfoldgicas e composicionais, a um tempo de analise curto e baixo

custo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar a pesquisa sobre o acompanhamento da reatividade de

copolimeros reativos.

Calcular os valores de secéao transversal de extingdo (Cext) em fungdo do

comprimento de onda da radiacdo empregada.

Através do valor de Cex quantificar os valores de indice de refragdo no

estado fundido.

Empregar a metodologia desenvolvida para outras blendas poliméricas.

Aprofundar as analises de distribuicdo de tamanhos de particula ao longo

das curvas de DTR e correlaciona-las com parametros operacionais.

Utilizar o sistema de detecgao para o estudo de distribuicdo e dispersao de

cargas em compositos poliméricos.

Estudar metodologias e equacionamentos para desmodular as
contribuigcdes da concentracdo, tamanho de particula e interagdo no sinal do

detector.

Controlar outras propriedades (e.g. mecanicas e térmicas) através da

correlacao do sinal do detector com os valores das mesmas.
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APENDICE A

Tabela A. 1. Valores de viscosidade em fun¢do de taxa de cisalhamento para
PP e PAG6 extrudados em 240, 260 e 280 °C.

Temperatura PAG6 PP

(°C) Medida 1 Medida 2 Medida 1 Medida 2

’&0”’ n corr ’&0”’ n corr ’&0”’ n corr '&orr n corr

68,57 302,91 68,57 329,31 81,33 295,03 81,33 332,22

99,22 291,54 99,22 298,63 | 118,11 250,32 | 118,11 274,57

203,99 25595 | 203,99 260,33 | 244,53 176,23 | 244,53 189,99

421,06 219,99 | 421,06 220,19 | 508,26 119,97 | 508,26 124,62

240 761,54 186,67 | 761,54 184,82 | 924,17 83,59 924,17 85,98

1114,18 163,30 | 1114,18 160,79 | 1356,34 65,76 | 1356,34 66,99

2353,37 117,10 | 2353,37 115,15 | 2878,45 39,90 | 2878,45 40,13

5046,05 76,06 | 5046,05 74,67 | 6180,01 2343 | 6180,01 23,40

9534,31 49,62 | 9534,31 48,68 |11629,69 14,73 |11629,69 14,69

70,81 207,88 70,81 201,26 84,60 283,36 84,60 299,81

101,93 174,92 | 101,93 167,29 | 122,49 229,16 | 122,49 244,67

206,95 143,33 | 206,95 137,62 | 251,80 153,35 | 251,80 165,87

420,18 125,98 | 420,18 122,05 | 518,60 103,18 | 518,50 109,71

260 746,80 115,88 | 746,80 111,43 | 933,54 73,10 933,54 77,11

1077,85 105,32 | 1077,86 99,35 | 1359,66 58,06 | 1359,66 60,39

2200,83 82,87 | 2200,83 79,47 | 283167 36,16 | 2831,67 36,93

4498,00 60,63 | 4498,00 58,57 | 5923,32 21,94 | 5923,32 22,11

8043,90 44,19 | 8043,90 42,72 |10829,17 14,31 |10829,17 14,47

75,79 101,19 75,79 102,17 86,56 279,02 86,56 263,08

105,60 91,99 105,60 91,48 125,22 228,84 | 12522 209,76

205,10 83,14 205,10 84,02 256,83 151,21 | 256,83 139,18

280 405,26 75,64 405,26 74,64 527,37 98,75 527,37 92,24

711,64 68,14 711,64 69,52 946,82 68,76 946,82 65,38

1024,01 64,27 | 1024,01 64,94 | 1376,05 54,53 | 1376,05 52,05

2105,22 54,00 | 2105,22 54,65 | 2851,44 33,07 | 2851,44 32,36

444433 41,48 | 444433 41,65 | 592599 20,00 | 592599 19,65

8465,61 30,20 | 8465,61 30,19 |10761,43 13,10 |10761,43 12,91
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Tabela B. 1. Resisténcia da fotocélula em fungao das distancias da lampada e

da fotocélula ao centro da fenda da matriz. Dados em kQ.

Distancia da lampada ao centro da matriz (mm)

67,5 725 775 825 875 925 975

74,5 0,42 052 061 070 077 0,84 0,92
3 79,5 0,46 056 066 075 082 090 0,97
% 84,5 0,51 063 073 082 09 098 1,06
§ 89,5 0,58 071 082 093 102 1,11 1,20
w E 945 0,67 082 095 107 1,18 128 1,39
8 S’ 99,5 0,76 093 1,09 123 135 1,47 1,60
& § 1045 085 1,05 122 1,38 152 166 1,81
g F 109,5 0,95 1,17 136 154 170 1,84 2,02
§ 114,5 1,06 1,29 151 1,7 1,87 2,02 223
& 1195 1,16 1,40 163 1,83 201 218 240
“ 1245 1,24 1,49 1,72 1,93 212 229 253
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APENDICE C

AccV  Spot Magn Det WD Exp
10.0 kv 3.0v __(:3000)( SE 1441 LCE - XL30 FEG

W AccY Spot' Magn

F—— 20
B 100KV 30 3000x  SE 222 LCE-DEMa- UFSCar - X130 FEG
£ S .. W < = 3

Figura C 1. Micrografias tipicas de PP/ PA6, sem compatibilizante, coletadas no
pico durante analises no estado transiente, com massa de PAG
variando de: a) 0,4 g; b) 0,6 g; c) 0,8g.
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Figura C 2. Micrografias de PP/ PP-g-AA/ PAG coletadas no pico durante
analises no estado transiente, com massa de PAG6 fixa e igual a
0,8 g e [AA]/ [NH] variando de: a) 0 b) 1; c) 2.
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Figura C 3. Micrografias de PP/ PAG coletadas ao longo de uma curva de DTR

durante analises no estado transiente, para massa de PAG fixa e
igual a 0,8 g: a) 140 s; b) 160 s (pico); ¢) 200 s; d) 240 s.
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Figura C 4. Micrografia de blenda PP/ PA6, sem compatibilizante, processadas

no estado estacionario, com concentracdo de PA6 variando em:
a) 1%; b) 2%; c¢) 5%.
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ANEXO A

Analise de Componentes Principais

A analise de componentes principais (PCA) é a manipulagdo matematica
dos dados de uma matriz onde o objetivo é representar a variagdo presente em
muitas variaveis usando um pequeno numero de fatores [104]. Um novo
sistema de coordenadas é construido no qual se plota as amostras usando
fatores melhores do que as variaveis medidas originalmente para redefir os
eixos. Os novos eixos referem-se a fatores ou componentes principais (PCs),
permitindo ao analista investigar matrizes com muitas variaveis e visionar a
verdadeira natureza multivariada dos dados em um pequeno numero de
dimensées. A distancia entre as amostras s&o usadas para definir similaridades
e diferencas. Em termos matematicos, o objetivo do PCA ¢é descrever as
distancias entre pontos (espalhamento ou variagdo) usando poucos eixos ou
dimensdes. Isto é efetuado pela construgdo dos eixos dos componentes
principais que se alinham com os dados. Todas as componentes principais tém

as seguintes propriedades:

1. A primeira componente principal interpreta a maxima soma da variagao
possivel nos dados coletados em uma direcdo e descreve a maxima
propagacao dos dados. Além disso, a percentagem da variagao total dos
dados coletados descrita por qualquer componente principal pode ser
precisamente calculado. No exemplo da Figura A. , 98 % dos dados sao

explicados pela componente PC1.
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Figura A. 1. Relagdo entre o sistema de eixo original e das componentes

principais.

2. As amostras que tém coordenadas no sistema de eixo original (definido
pelas variaveis originais) também possuem coordenadas no novo eixo de
PC. Isto pode ser descoberto projetando-se uma linha perpendicular da
amostra para eixo da componente principal. Na Figura A. isto é mostrado
pela linha que projeta a amostra aos eixos PC1 e PC2. As coordenadas da
amostra relativa ao eixo das componentes principais sao chamadas

escores.

3. Cada PC é construido a partir da combinag&o da variavel original medida. O
quanto uma variavel medida contribui para um PC depende da orientagao
relativa no espaco do PC e do eixo da variavel. Quanto maior a proximidade
entre um eixo de componente principal e um eixo original de variaveis,
maior a contribuicdo deste ultimo para o primeiro. Para interpretacao, isto é
util para saber qual variavel contribui mais significativamente para a
componente principal individual. Estes s&o os eixos que potencialmente o

discrimina melhor as amostras.
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4. Excluir componentes principais que pouco contribuem na discriminagdo do
conjunto de variaveis € uma maneira de filtrar ruidos deste conjunto. Isto
ocorre porque a primeira PC é calculada para ter a maxima relagao sinal-
ruido, descrevendo a maior variagao possivel do conjunto de dados. Como
o ruido é distribuido entre todas as PC e a relagao sinal-ruido diminui
subsequentemente para os outros PC calculados, componentes principais

insignificantes podem descrever mais ruido do que sinal.

5. O numero maximo de componentes principais que podem ser calculados é

0 menor dos numeros de amostras ou variaveis.

6. Eixos de componentes principais sdo ortogonais entre si.





