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RESUMO

De forma a flexibilizar o processamento em uma extrusora dupla-rosca e
permitir sua operacdo como misturador interno, foram analisadas a dispersao e
deformacéao de fase dispersa e a degradacao durante processamento em uma
extrusora dupla rosca aberta e fechada. Trés misturas poliméricas binarias
extremamente diluidas, com razdes de viscosidades diferentes, foram
reprocessadas por até trés vezes consecutivas. Apds cada reprocessamento,
uma aliquota foi retirada para caracterizacdo in-line na extrusora. Foram
aplicados dois métodos de caracterizacdo: para analise de deformacao das
gotas de segunda fase via turbidez, e para andlise da degradacdo. Nos
ensaios, a pressao no cabecote foi controlada por um controlador proporcional-
integral-derivativo, parte integrante de um software desenvolvido para
flexibilizacdo. Na analise de deformacdo, foram utilizados dois modos de
descarga de aumento/reducédo de pressdo no cabecgote. Durante o fluxo, foi
observado o nivel de deformagdo das gotas com o turbidimetro. Na mistura
com a razao de viscosidade proxima a um, houve maior variagao de turbidez
com a pressdo devido ao maior elongamento reversivel das gotas. Com alta
elasticidade da matriz, houve formacéo de histerese das gotas, devido ao alto
tempo de relaxacdo das cadeias da matriz e, com alta razdo de viscosidade
houve baixa deformacgao das gotas. Na caracterizagao in-line da degradacao, a
matriz permaneceu bloqueada durante todo o ensaio e foram realizados trés
modos de processamento. Foram observadas variacbes de parametros de
processo durante os ensaios, exceto durante processamento da mistura com
alta viscosidade da matriz. Apés cada ensaio de degradacgao, foi realizado um
ensaio de fluidez durante descarga do fundido a pressdo constante. Foram
detectadas a ramificagdo do polietileno e a cisdo de cadeia do polipropileno e

do poliestireno.
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DISPERSE PHASE DEFORMATION AND DEGRADATION OF POLYMER
BLENDS DURING PROCESSING IN OPEN AND CLOSED TWIN-SCREW
EXTRUDER

ABSTRACT

In order to obtain flexibility of the processing in a twin-screw extruder and
operate it as an internal mixer, the second phase dispersion and deformation
and degradation were analyzed during processing in an open and closed twin-
screw extruder. Three polymer mixtures with different viscosity ratios were
reprocessed up to three times. After each reprocessing, samples were collected
to in-line characterization in the extruder. Two characterization methods were
applied: analyses of second phase deformation via turbidity and degradation
analyzes. During measurements, the die pressure was controlled by a PID
controller inserted in a software developed to permit the flexibility. In
characterization of second phase deformation two discharge methods were
used: ramp and step pressure increase and decrease. The level of droplet
deformation was observed with a turbidity sensor during the melt flow through
the extruder die. In the polymer mixture with viscosity ratio close to 1, the most
intense turbidity variation with the die pressure has been detected due to higher
reversible droplet deformation, mainly in polypropylene/polystyrene mixture.
With high matrix elasticity, it was observed a hysteresis formation of the
droplets due to high relaxation time of the matrix chains and with high viscosity
ratio the droplet deformation was lower. In in-line degradation characterization,
the die remained closed in all experiments, and three modes were applied:
constant screw rotation speed, constant die pressure and oscillatory die
pressure. Process parameters shifts were observed during experiments, except
during high viscosity mixture processing. Immediately after closed die
processing, it was applied a melt flow characterization during the melt discharge
at constant die pressure. It was detected branching of polyethylene and chain

scission of polypropylene and polystyrene.
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1. INTRODUCAO

O estudo da evolugao morfolégica de blendas poliméricas durante o
processamento ha muito tempo é tema muito importante na ciéncia e
tecnologia de polimeros. Isso se deve ao fato de que a morfologia interfere nas
propriedades dos produtos, particularmente em suas propriedades mecanicas.
Diversos equipamentos s&o utilizados com esse objetivo, por exemplo, o

redbmetro de torque e a extrusora.

Um rebmetro de torque é utilizado para fornecer informagdes sobre o
material polimérico fundido durante o processamento, e opera em sistema
fechado. Entretanto, apresenta limitacbes de capacidade de processamento e
de flexibilidade de configuragdo dos rotores. Por outro lado uma extrusora é o
equipamento comercial de producéo de blendas poliméricas que possui grande
capacidade de mistura e uma grande flexibilidade no acoplamento de técnicas

de caracterizacdo em tempo real. Entretanto, opera em sistema aberto.

Durante o processamento, os materiais poliméricos sdo submetidos a
altas temperaturas e taxas de cisalhamento, o que leva a degradacao, e, por
conseguinte, a modificagdo das propriedades finais. Da mesma forma que na
preparacao de blendas poliméricas, sao utilizadas técnicas de caracterizagao
apos o processamento, ou seja, técnicas off-line. Ha tempos sao feitos
desenvolvimentos na caracterizacdo de materiais poliméricos em tempo real.

Nosso grupo de pesquisa apresenta experiéncia no desenvolvimento de
sistemas de deteccdo em tempo real para avaliacao de propriedades de fluxo
em extrusdo. Para tanto foram desenvolvidos acessorios para serem instalados
na extrusora tais como: valvula de trés vias para refluxo de polimero fundido,
um “dedo-frio” para coleta de volateis na degasagem, detector éptico para a
medida da turbidez (turbidimetro), para a medida da birrefringéncia do fluxo
(reofotdmetro) e para a medida do espalhamento de luz laser de baixo angulo
LALLS.

Baseados nesta infra-estrutura, nesse trabalho pdde-se flexibilizar a

extrusora para operagdo em processamento tanto em sistema aberto, ou seja,



no método convencional, quanto em sistema fechado, através do acoplamento
de uma valvula na saida do fundido.

Primeiramente foram preparadas via extrusao trés misturas poliméricas
definidas em fungcdo da razdo de viscosidades de seus componentes e
reprocessadas por até trés vezes. Estas misturas foram submetidas a um novo
processamento e caracterizagdo em tempo real na extrusora, desta vez
operando em sistema fechado. Foram aplicados dois métodos: um para analise
de deformagao de gotas de segunda fase e outro para estudo da degradagao.

No método para analise de deformacdo de segunda fase, foram
utilizados dois modos de descarga: de rampa de aumento e reducdo de
pressdo no cabegote, e de degrau de aumento e redugdo de pressao no
cabecote; nessa analise, a matriz permaneceu bloqueada durante parte do
ensaio. Ao sair o fundido passa através do turbidimetro, desenvolvido
anteriormente, instalado na saida da extrusora. Com tal arranjo foi possivel
avaliar o grau de dispersao e deformacao da segunda fase dessas misturas em
funcdo das variaveis de material (tipo do polimero usado nas misturas e suas
razdes de viscosidades) e de processo (pressdo no cabecgote, e do numero de
extrusdes que as misturas foram submetidas).

No método para estudo da degradacgao, foram realizados trés modos de
processamento: de rotagcdo da rosca constante, de pressdo constante no
cabecote e de pressao oscilatéria no cabecote. No estudo de degradacéo, a
matriz permaneceu bloqueada durante todo o ensaio. Apds o processamento
em sistema fechado a valvula era aberta, permitindo a descarga do fundido a
pressao constante para ensaio de fluidez imediatamente posterior.

Nos diversos modos de processamento a pressido no cabecote era
controlada pelo software através da manipulacao da velocidade de rotacado da
rosca, seguindo uma programagao prévia. Isso foi possivel com o uso de um

software contendo um sistema PID de controle de processo.



2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

e Analise do efeito da razdo de viscosidades e do reprocessamento na
deformacgédo das gotas de segunda fase.

e Avaliacao do efeito do bloqueio da matriz da extrusora na dispersao de
segunda fase e degradacdo em misturas poliméricas extremamente

diluidas;






3. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. 1. Influéncia dos Elementos de Rosca em Processamento

Para a configuracdo de uma rosca de uma extrusora, sado utilizados
parametros geométricos para sua construgdo, que por sua vez influenciam na
capacidade de transporte e mistura. Os principais parametros geométricos de

uma rosca de extrusora estao apresentados na figura 3.1.

Passo Profundidade
do Canal Espessura
do filete
>
y N\ J'_ e A\ i
.i W ' 3 ‘- ‘r
Diametro Didmetro
Interno Angulo da Externo

rosca

Figura 3. 1. Esbo¢co de uma regido de rosca de extrusora e seus principais

parametros geométricos [1].

Extrusora de dupla rosca co-rotativas interpenetrantes comerciais tém
projetos de roscas modulares. Isso significa que diferentes perfis de rosca
podem ser construidos para obtencdo de melhor controle na mistura e
cisalhamento em extrusoras modulares. O desempenho desse tipo de
equipamento depende de forma muito critica da configuragdo da rosca. Num
projeto modular, uma configuragao de rosca desejada é obtida pela montagem
de varios elementos de rosca no eixo da rosca. Os elementos de rosca podem
ser classificados por suas fungdes em trés principais tipos:

e Elementos de conducao;

e Elementos de malaxagem;

e Elementos de turbina.



A Figura 3. 2 mostra um esquema dos tipos basicos destes elementos
de rosca. Neste texto, serdo apresentadas as caracteristicas de transporte,
cisalhamento e mistura dos dois primeiros tipos de elemento de rosca citados

anteriormente.

L]
.

(a) (b) (c)

Figura 3. 2. Exemplos de elementos de rosca para construgédo de um perfil em
uma extrusora dupla-rosca: (a) elementos de condugado, (b) elementos de

malaxagem e (c) elementos de turbina.

Os elementos de condugao possuem filetes continuos e sua fungao é
direcionar e bombear o material para a matriz. Sdo construidos com diferentes
passos ou angulos. Normalmente as extrusoras ndo operam com Os canais
totalmente preenchidos, e para definir a relagdo entre o volume ocupado pelo
material e o volume livre do canal foi definido o grau de enchimento. Esse grau
pode ser controlado com alimentacdo e velocidade de rotagdo constante
usando-se 0 passo da rosca: passos mais largos criam baixo grau de
enchimento e reduzem o tempo de residéncia. Os elementos de conducgédo de
passo mais largo sao utilizados na regido da rosca correspondente a
alimentacao e devolatilizacao.

Com passos mais estreitos, aumenta-se o grau de enchimento, pois
aumenta o tempo de residéncia, fundindo mais facilmente o material e
aumentam a eficiéncia de bombeamento na matriz. Elementos de conducao de
passo curto sdo mais utilizados na regido da rosca referente a parte final da
rosca antes da matriz ou imediatamente anterior a barreira de fundido, devido a
capacidade de geragéo de presséo.

Os elementos de condugdao de passo reverso produzem fluxo de

contrapresséao por inverterem o sentido de conducédo do material e sdo usados



para assegurar o completo preenchimento do canal da rosca ou formar uma
barreira de fundido. Os efeitos dos passos dos elementos de condug¢do no

material durante o fluxo estdo apresentados na Tabela 3. 1.

Tabela 3.1. Efeito do passo do elemento de condug¢do no material durante o

fluxo.
Elemento Mistura | Cisalhamento Transporte
Passo Largo Baixa Baixo Rapido
Passo Curto Baixa Baixo Lento
Passo Reverso Lacre Médio Contra-Pressao

Os elementos de malaxagem consistem de muitos discos de malaxagem
com Iébulos que formam uma unidade geometricamente descontinua, ao
contrario dos elementos de condugdo. Os elementos de malaxagem possuem
alguma capacidade de transporte, porém muito menor que os elementos de
conducéo. Por outro lado, proporcionam maior grau de mistura, além de altas
taxas de cisalhamento e elongacédo e sédo constituidos por discos dispostos
conjugadamente e perpendiculares ao eixo de rotagdo da rosca. Esses
elementos tém suas caracteristicas fornecidas pelo comprimento total, numero
de discos e o0 angulo de deslocamento dos I6bulos entre os discos vizinhos.
Entretanto, podem ser fornecidos como pecas individuais para maior
flexibilidade na configuragao do perfil de rosca.

Quanto ao angulo entre os I6bulos de malaxagem, esses elementos em
neutro, direito ou reverso. O angulo entre os discos dos elementos de
malaxagem influencia o grau de transporte e cisalhamento. Os elementos
neutros, que possuem angulo entre os Iébulos de 90° ndo possuem capacidade
de transporte e dependem de elementos de passo direito anterior para
ultrapassar a barreira imposta por este elemento. Os elementos de malaxagem
reversos produzem fluxo de contrapressdo com consequente aumento no grau

de preenchimento anterior. Entretanto, a diferenca de pressao € menor que em



um elemento de conducéo de passo reverso como resultado do espagamento
formado pelo &ngulo entre os I6bulos. A influéncia do angulo entre os Iébulos

esta apresentada na Tabela 3.2.

Tabela 3. 2. Influéncia do angulo entre os loébulos no transporte e no

cisalhamento entre os elementos de malaxagem.

Elemento Cisalhamento Transporte
ﬁ* C Neutro (90°) Alto Baixo
R Direito (45°) Baixo Alto
—m
' {’ Reverso (45°) Médio Contra-Presséao
L

No que diz respeito a capacidade de mistura, os elementos de
malaxagem direitos por apresentarem menor capacidade de cisalhamento em
relacdo aos demais elementos de malaxagem, possui menor capacidade de
mistura. Os elementos neutros e reversos fornecem maior grau de
preenchimento do canal, resultando em melhor capacidade de mistura. A
influéncia do &angulo entre os Idbulos na capacidade de mistura esta

apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3. 3. Influéncia do angulo entre os lobulos na mistura entre os

elementos de malaxagem.

Elemento Mistura distributiva | Mistura dispersiva
" Direito (45°) Médio Médio
i
% U Neutro (90°) Alto Alto
| ‘ Reverso (45°) Muito alto Baixo
.-l

A largura dos discos dos elementos de malaxagem também é importante
no processamento. Discos finos apresentam maior capacidade de transporte,
além de menor cisalhamento que os discos largos, e na Tabela 3.4. estédo

apresentados os efeitos da largura dos discos no transporte e cisalhamento.



Tabela 3. 4. Efeito da largura dos discos dos elementos de malaxagem no

transporte e cisalhamento.

Caracteristica Cisalhamento Transporte
["; | Discos Largos Alto Baixo
ull
“ Discos Médios Médio Médio
a
"E" Discos Finos Baixo Alto
|

O propdsito deste tipo de elementos € induzir tanto mistura dispersiva
quanto distributiva. O comprimento dos discos dos elementos de malaxagem
influencia tanto na distribuicdo quanto na dispersdao em uma mistura. No caso
de elementos com mesmo angulo entre os discos, l6bulos mais largos obtém
melhor dispersdo da mistura, pois com o aumento da largura dos lobulos
aumenta-se o cisalhamento nas regides interpenetrantes e na regido entre o
lI6bulo e o barril. Enquanto isso, I6bulos mais finos fornecem melhor mistura
distributiva, entretanto possuem baixa capacidade de dispersdo. A Tabela 3.5
apresenta os efeitos da largura dos discos dos elementos de malaxagem na

mistura distributiva e dispersiva [2-5].

Tabela 3. 5. Efeito do comprimento do disco na capacidade de mistura

distributiva e dispersiva.

Elemento Mistura Distributiva | Mistura Dispersiva
"n" Disco Estreito Alta Baixa
|
“B Disco Médio Média Média
["; | Disco Largo Baixa Alta
ms

Babetto e Canevarolo [6] avaliaram a influéncia dos elementos do perfil

de rosca na degradacdo termomecéanica de polipropileno sob multiplas
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extrusdes. Os elementos de malaxagem com angulo entre os lébulos de 90
graus apresentaram maior grau de cisdo de cadeia que os elementos com
angulos de 45 graus, devido ao aumento no tempo de residéncia no bloco de
malaxagem. Os elementos de malaxagem, por sua vez, apresentaram maior
grau que os elementos de condugao. Elementos de passo reverso reduziram o
nivel de oxidagao devido a redugédo de disponibilidade de oxigénio no interior
do barril.

Ambrésio [7], em sua tese de doutorado, analisou a influéncia de
diversas variaveis na extrusdo da blenda PBT/ABS, entre elas o perfil de rosca.
De acordo com os resultados obtidos, com relagdo a espessura dos discos de
malaxagem, com discos mais finos a resisténcia ao impacto da blenda tornou-
se maior e a temperatura de transi¢ao ductil-fragil tornou-se menor, devido a
maior eficiéncia da mistura distributiva das particulas de polibutadieno

presentes no ABS.

3. 2. Degradacéo de Polimeros

A degradacao consiste em um processo constituido de um conjunto de
reagdes envolvendo quebra de ligagdes primarias da cadeia principal e/ou de
grupos laterais do polimero e formagao de outras [8]. As mudangas ocorridas
num polimero se manifestam em fung¢ao do processo de degradacgao envolvido,
sendo divididas em quimicas (com transformacdo de grupos quimicos que
levam a formacdo de, por exemplo, insaturagdes, hidroxilas, carbonilas e
hidroperdxidos) ou fisicas (cisdo das cadeias, com consequente variagdo nas
propriedades mecanicas), e a relativa importancia destas depende da estrutura
do polimero e dos aditivos presentes.

Diversos fatores interferem na degradagdo de um polimero, como:
estrutura quimica do polimero: presenca de comondmeros; presenca de
aditivos; fatores morfoldgicos e fisicos; condi¢des de processamento. Em geral,
ha combinacao de dois ou mais fatores [9].

Durante a extrusao frequentemente a degradacdo é a combinagao das

degradagdes térmica, mecanica e oxidativa. Os fatores a serem considerados
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na determinacéo da taxa de degradacao sao: tempo de residéncia, pois quanto
maior o tempo de permanéncia, maior o tempo ao qual o material € submetido
as altas temperaturas e taxas de cisalhamento; distribuicido do tempo de
residéncia, pois diferentes partes do fundido no interior do canal da rosca
possuem velocidades diferentes, o que leva a niveis de degradacgao diferentes;
perfil de temperatura da extrusora; perfil de deformacgéo; presenca de agentes
de degradacdo, como oxigénio e agua; concentragdo e espécie de agentes
estabilizantes presentes. Os trés primeiros fatores sao fortemente influenciados
pela geometria da maquina e pelas condi¢gdes de operagao.

A temperatura do material na extrusora e as taxas de deformagéo ao
qual o material € submetido estdo inter-relacionadas, e na extrusora ha duas
principais areas de preocupacgao: o canal da rosca e o espacamento entre o
filete e o barril. Pode-se minimizar na extrusora a acao dos agentes promotores
da degradagdo colocando a alimentagdo sob nitrogénio ou adicionando

agentes estabilizantes [10].

3. 2. 1. Degradacdo Térmica

Esse tipo de degradacéo ocorre quando o material € submetido a altas
temperaturas independentemente da presenca ou ndao de agentes quimicos,
sendo que a estrutura quimica da cadeia polimérica e dos aditivos é
fundamental para analise de sua resisténcia térmica. Esta analise pode ser
feita pela comparagao entre as energias de dissociagao das ligagdes quimicas
presentes na cadeia. Ha trés tipos principais de degradacdo térmica:
despolimerizagao, cisdo aleatéria de cadeias e ataques de grupos laterais.

A despolimerizacdo é a reducdo do comprimento da cadeia principal
pela eliminagdo sequencial de mondmeros, ocorrendo principalmente com o
PMMA. A liberagdo de pequenas moléculas ocorre em polimeros que possuem
grupos laterais com baixa energia de ligacdo, por exemplo: PVC e PAN. A
cisdo aleatdéria das cadeias ocorre principalmente em poliolefinas e em

poliestireno devido a estrutura carbdnica da cadeia prinicpal [8,9].
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3. 2. 2. Degradacgédo Mecanica

A degradagdo mecanica consiste em ruptura de cadeia induzida
mecanicamente, seja por cisalhamento, por alongamento, ou presenca de
ambos. Pode ocorrer no estado sélido; no estado fundido e em solugdo. Na
extrusora, as tensdes mecanicas sao aplicadas principalmente no polimero
fundido [11].

As diversas abordagens tedricas que tém sido desenvolvidas para
descrever a degradagdo mecanica propdéem que as macromoléculas sao
estiradas por cisalhamento na diregdo do movimento e que as principais
reacdes ocorridas, as cisdes de cadeia, tendem a ocorrer preferencialmente no
meio da cadeia, portanto, ndo sendo um processo aleatoério. Entrelagamentos
produzem tensao preferencial na se¢ao central das cadeias, assim a cisao de
cadeia tende a ocorrer no centro da cadeia. Com o aumento da massa molar,
aumenta dramaticamente a ruptura da cadeia principal.

A degradagdo mecanica essencialmente € combinada com a
degradacao térmica pela elevada temperatura do fundido. Quando o polimero
fundido é exposto a intensa deformacdo mecénica, a temperaturas locais
podem aumentar substancialmente acima da temperatura da massa se a taxa
de deformacdo nao for uniforme [8,9,10]. Uma das técnicas utilizadas para
analisar a redugdo da massa molar de um polimero é a cromatografia de
exclusao por tamanho, usada para obtencio da curva de distribuicdo de massa

molar e dos valores das massas molares médias [6].

3. 2. 3. Degradacédo Oxidativa

A degradacédo oxidativa € um tipo muito comum de degradacdo de
polimeros, sendo que, na extrusora, ocorre a altas temperaturas, portanto,
sendo termo-oxidativa [7]. A auto-oxidacido de polimeros € um processo auto-
catalitico que ocorre em trés etapas: iniciagdo, propagagao e terminagcdo. A
iniciacdo ocorre a partir de defeitos na cadeia polimérica ou contaminagdes

geradas na polimerizagao. Iniciara a partir da reagdo de um radical alquila com
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o O,, formando o primeiro radical peroxila, tanto na extremidade como no meio
da cadeia, com uma cisdo homolitica de uma ligagdo quimica na cadeia
polimérica ou em um grupo lateral, formando o macroradical alquila.

Na etapa de propagacédo, o macroradical peroxila reagira com outra
cadeia ou outro segmento da mesma cadeia polimérica, abstraindo um
hidrogénio, formando um hidroperoxido e um novo macroradical alquila. O
rompimento da ligagédo O-O por termdlise a temperatura ambiente também é
homolitica, formando dois radicais, um alcoxila e uma hidroxila. O radical
alcoxila podera abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica gerando
outro macroradical alquila e um grupo alcool. O radical hidroxila podera
também reagir com uma outra cadeia polimérica gerando agua e um outro
macroradical alquila. A terminacéo, ou interrupcado do ciclo pode ocorrer pela
recombinacao de dois radicais livres. Também pode ocorrer terminagao pela
reacao de dois radicais peroxila com uma molécula de agua formando um
grupo alcool terminal e um hidroperoxido [12]. A Figura 3. 3. mostra um

diagrama basico da degradacgao oxidativa de polimeros.
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Figura 3. 3. Ciclo auto-catalitico representando o processo de oxidacado de
poliolefinas, onde PH representa uma poliolefina e P um macroradical alquila.
Reproduzido de [12].

3. 2. 4. Degradacéao do polietileno durante a extrusao

A oxidagédo térmica do polietileno traz algumas semelhangas com a

termo-oxidacdo do polipropileno, que sera vista posteriormente, porém
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apresenta algumas diferencas que chamam a atencdo. As modificagdes
quimicas observadas na termo-oxidagao do polietileno resultam principalmente
na formacdo de cetonas, acidos carboxilicos e volateis. Em menor extensao
ésteres e y-lactonas também sido formados, mas aldeidos de alto peso
molecular nao sao detectados.

Em polietileno, a cisdo de cadeias ndo é o fendbmeno predominante.
Geralmente, formagao de ligagdes cruzadas s&o muito mais importantes que a
cisdo de cadeias.

Foi geralmente assumido que a formacgao de ligagbes cruzadas ocorre
através da recombinacao de radicais livres envolvendo radicais alquila, alcoxila
e peroxila. Entretanto, evidéncias experimentais demonstraram a importancia
das reagdes de adigao dos radicais as ligagdes duplas [13].

Moss e Zweifel [14] estudaram a influéncia do tipo de catalisador na
degradacao do polietileno de alta densidade sob multiplas extrusées. Com o
HDPE do tipo Phillips, houve aumento da massa molar com o0 numero de
extrusdes, enquanto que no HDPE do tipo Ziegler houve uma pequena redugéo
da massa molar. Isso se deve ao fato de que o HDPE Phillips apresenta maior
numero de insaturagdes que permitem maior numero de ramificacoes.

Pinheiro et al. [15] estudaram a influéncia do tipo de catalisador e das
condi¢gbes de processamento na degradacdo do polietileno de alta densidade
submetido a multiplas extrusdées. Observou-se que a degradagdo termo-
mecanica é crescente com o aumento da extensao das cadeias, devido a maior
probabilidade de entrelagamento entre as mesmas, com a temperatura e com o
nivel de cisalhamento do perfil de rosca. Cadeias maiores sdo mais
susceptiveis a cisdo, enquanto que as cadeias menores sao mais propensas a
ramificacdo via ataques dos radicais gerados durante o processamento as
ligacdes vinil e transvinilideno.

Kealy [16], em 2009, utilizou propriedades reoldgicas na analise de
degradagao durante o reprocessamento do HDPE, que foi reprocessado seis
vezes. Os resultados indicaram que com o numero de extrusdes o indice de
fluidez diminuiu, mostrando aumento da viscosidade, e o ponto de cruzamento

entre G’ e G” ocorreu em frequéncias menores, indicando aumento de massa
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molar devido a formagao de ligagdes cruzadas que levam a ramificagcdo das

cadeias.

3. 2. 5. Degradacéo do polipropileno durante a extruséo

O polipropileno € um material que apresenta sensibilidade a termo-
oxidacdo. Uma das primeiras tentativas de elucidar o mecanismo foi feita por
Adams, citado por Gensler et al [17], que em 1970 apresentou um trabalho no
qual atribuiu o decréscimo da massa molar do polimero devido a quebra
monomolecular (cisdo B) de radicais alcéxi formados no curso da oxidagao.

Por causa da facilidade de extracdo do atomo de hidrogénio terciario, os
hidroperéxidos terciarios sdo os produtos primarios, enquanto que a formacao
de hidroperéxidos secundarios € significativamente menor. Os principais
produtos resultantes da decomposi¢cdo de hidroperdoxidos secundarios e
terciarios sao alcoois terciarios, cetonas, e radicais macroalquil, e alcoois
secundarios, aldeidos, e radicais macroalquil, respectivamente. O radical
macroalquil de final de cadeia primario € oxidado para aldeido. Pequenas
quantidades de alcool primario também podem ser formadas. A oxidacdo do
radical macroalquil de final de cadeia secundario gera um grupo cetona.

A cisao oxidativa de cadeia do polipropileno isotatico deveria resultar em
quantidades iguais de grupos metila, cetona e aldeido em finais de cadeia.
Entretanto, os principais produtos encontrados sao hidroperdxidos secundarios
e terciarios, alcoois, cetonas, acidos carboxilicos, y-lactonas e y-perlactonas. O
fato de grupos aldeidos nao terem sido detectados pode ser explicado por sua
alta reatividade, sendo muito mais provavel que sejam oxidados rapidamente
posteriormente para formagao de grupos peracidos [17].

Gonzalez-Gonzalez et al. [18] estudaram as cisbes de cadeia e
modificacdes na distribuicdo da massa molar de polipropileno sob multipla
extrusdo em extrusora rosca simples, com temperatura variando de 230 a
270°C, e os materiais foram reprocessados em cada temperatura da matriz. A
analise da distribuicdo da massa molar, através do numero de cisdes de

cadeia, demonstra que houve aumento de cisdo de cadeia na faixa de 230 a
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250°C, enquanto que entre 250 e 270°C praticamente nao houve aumento de
cisao de cadeias. Os espectros em FT-IR demonstraram que praticamente néo
houve reacgdes oxidativas durante a extrusdo devido a auséncia de oxigénio na
extrusora.

Canevarolo [19] propés um método para calculo de cisao de cadeias: a
Fungao Distribuicdo de Cisado de Cadeias, a CSDF, com base no método das
intensidades. Com este método, pode-se calcular a variacdo da distribuicdo da
massa molar, através de seu deslocamento horizontal, em funcdo da
degradacao termo-mecanica do material polimérico, de forma a analisar néo
somente a massa molar média do mesmo. Para o reprocessamento em
extrusora dupla rosca, foi utilizado polipropileno homopolimero. Verificou-se
que com perfil 2KB45 houve maior degradacéo termomecéanica que o perfil
CON, constituido somente de elementos de condugao.

Caceres e Canevarolo [20] apresentaram um segundo método para
calculo de CSDF: o método das concentragdes. Para os testes, foi estudado
reprocessamento de polipropileno homopolimero em extrusora ZSK 30, sem
estabilizacao extra, sob as mesmas condigdes de processamento utilizadas em
[18]. Comparando-se os dois métodos, verificou-se que de modo geral, os dois
métodos apresentam similaridade de comportamento, entretanto o
espalhamento de dados com o método das concentracdes foi muito baixo em
relagdo ao método das intensidades, que por sua vez apresentou valores
negativos de CSDF.

Costa et al [21] estudaram a variagdo das propriedades reologicas do
PP submetido a multiplas extrusdes. Com o aumento da temperatura e do
numero de ciclos de extrusdo, observou-se a perda da contribuicao elastica na
viscoelasticidade, além de aumento da deformacdo durante o ensaio de

fluéncia devido a cisdo de cadeias no reprocessamento.

3. 2. 6. Degradacéo do poliestireno durante a extrusao

As maiores mudancas fisicas observadas na termo-oxidacdo do PS sao

cisbes de cadeia. Sequéncias de hidroperdxidos adjacentes sdo formadas
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através da abstragao de hidrogénio intramolecular. Este processo é similar as
reacdes observadas no polipropileno e pelos mesmos motivos.

O processamento de PS, da mesma forma que no PP, leva ao
decréscimo da massa molar do polimero mesmo em uma quantidade limitada
de oxigénio. A degradacao pode ser entdo resultante da combinagao de pura
degradagdo termo-mecénica com uma pequena presenga de degradacdo
oxidativa. Com isso, o problema dos sitios fracos frequentemente associados
com a degradacéao térmica do PS deve ser mencionado [13].

Peterson et al [22] estudaram o aspecto energético da degradagao
térmica do poliestireno sob atmosfera inerte e oxidativa. Nos termogramas
obtidos sob atmosfera inerte, ha uma endoterma que é caracteristica de
mecanismos de despolimerizacao e de cisao de cadeia em dimeros e trimeros.
Sob ar, o poliestireno degrada a temperaturas mais baixas devido a redugcao da
energia de ativagdo de despolimerizagcdo, e a intensidade da endoterma
caracteristica de despolimerizacdo foi menor, devido as reagcdes exotérmicas
de termo-oxidacéo.

Caceres e Canevarolo [23] avaliaram o grau de cisdo de cadeia durante
multiplas extrusdes do PS a 240 °C. Constatou-se que a reducdo da massa
molar é independente do comprimento da cadeia, somente ha aumento do
nivel de cisbes de cadeia em fungao do reprocessamento.

Murzagaliev et al [24] analisaram as mudancas na distribuicdo da massa
molar em funcdo do processamento de PS utilizado para produgdo de
poliestireno expandido. Os resultados mostram que, com o aumento do tempo
de residéncia e da temperatura de processamento, houve reducdo na massa

molar, na polidispersividade e aumento do indice de fluidez.

3. 3. Reologia de Polimeros Fundidos

A maioria dos polimeros apresenta a baixas taxas de cisalhamento um
comportamento Newtoniano, enquanto que a altas taxas de cisalhamento ha
decréscimo da viscosidade com a taxa de cisalhamento, podendo ser

modelado este comportamento como um fluido que obedece a Lei de
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Poténcias. Isso ocorre devido ao desemaranhamento das cadeias poliméricas.
Quando as taxas de cisalhamento sdo muito elevadas, os polimeros fundidos
apresentam comportamento Newtoniano, nao havendo mais
desemaranhamento das cadeias poliméricas. A Figura 3. 4 apresenta uma
curva tipica de viscosidade por taxa de cisalhamento, indicando também as
taxas de cisalhamento tipicas para diversos métodos de moldagem de

polimeros.
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Figura 3. 4. Curva tipica de viscosidade versus taxa de cisalhamento para um
polimero fundido a uma dada temperatura. Estdo indicadas as faixas de taxa
de cisalhamento tipicas dos processos de moldagem por compresséao,

calandragem, extrusao e injegao [25].

3. 3. 1. Influéncia dos parametros nas propriedades reolégicas

As propriedades reoldgicas sao influenciadas por diversos parametros
de processo como temperatura e pressao, além de propriedades do polimero
fundido como estrutura quimica, e massa molar e sua distribuicéo.

Em polimeros fundidos, a temperatura influencia muito mais fortemente
a regiao do platé Newtoniano do que a regido da Lei das Poténcias. Dois fatos
devem ser analisados: a viscosidade diminui com o aumento de temperatura,
pois se aumenta o volume livre e, portanto, diminui-se o atrito entre as cadeias;
e a largura do platé Newtoniano aumenta com o aumento da temperatura, pois

se aumenta a vibracdo molecular e a probabilidade de contatos
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intermoleculares e, assim, as velocidades de emaranhamento e
desemaranhamento das cadeias ficam similares por mais tempo.

Polimeros com diferentes estruturas quimicas apresentam diferentes
respostas as deformagdes. Um polimero alifatico linear oferece menor
resisténcia a deformagdo que um polimero com anéis aromaticos em sua
cadeia. Isso ocorre devido a maior flexibilidade das cadeias do polimero
alifatico linear.

A variagcdo da viscosidade com a pressao € um fator importante em
reometria e processamento de polimeros, especialmente em moldagem por
injecdo. Um aumento de pressao normalmente aumenta a viscosidade, com
excecao feita para o PS, que é pseudoplastico em relagao a pressao.

Geralmente, com o aumento da distribuicdo da massa molar, a taxa de
cisalhamento em que ocorre a transigao entre o platé Newtoniano e a regidao da
Lei de Poténcias diminui. Ademais, aumenta-se a pseudoplasticidade do
material com o aumento da distribuicio da massa molar. No caso de
propriedades viscoelaticas no estado fundido, pode-se observar que G’ (o) e
G” (o) também variam com a massa molar e com sua distribuicdo. O ponto em
que G’ (o) = G” (o) se desloca para frequéncias menores com o aumento da
massa molar a uma distribuicdo constante. Se a distribuicdo aumenta, esse
ponto de intersecgao ocorre a niveis mais baixos. Ha estudos que demonstram
a dependéncia da viscosidade em fung¢ao de M,,, como ilustrado na Figura 3. 5

e que estao citados em [25, 26].

Figura 3. 5. Influéncia do aumento de M,, na viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento [25,26].
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3. 3. 2. Propriedades reoldgicas [25,26]

Em operagdes de processamento de polimeros, como extrusdo, esses
materiais sdo submetidos a diversos tipos de deformacdes, por exemplo:
cisalhnamento no interior da extrusora, pela rotacdo da rosca, e elongagao no
inicio da matriz, assim gerando tensdes e deformagdes que determinam a
morfologia e as propriedades desses materiais. Portanto, é necessario
conhecer o comportamento dos polimeros em fluxo, para poder prever e
compreender suas propriedades e suas variagbes em fungdao do
processamento. Aqui sdo citados os regimes permanente e oscilatorio de
cisalhamento.

Um polimero, quando submetido a um campo de taxa de cisalhamento
simples, apresenta uma resisténcia ao fluxo, cuja grandeza indicadora é
conhecida como viscosidade. Esta é a propriedade reoldgica mais importante
no processamento de polimeros, pois parametros importantes como quedas de
pressao e aumentos de temperatura dependem diretamente da viscosidade.

No regime oscilatério de cisalhamento, a tensdo de cisalhamento, ou a
deformacgédo, aplicada varia com a frequéncia. Para assegurar o regime de
viscoelasticidade linear, a amplitude da tensdo ou da deformacgao de
cisalhamento deve ser de pequena amplitude. O médulo de armazenamento
em cisalhamento, G’, 0 modulo de perda em cisalhamento, G”, a viscosidade
dinamica, n’ e a viscosidade imaginaria, n” sao chamadas de propriedades
viscoelasticas lineares e sado obtidas em regime oscilatorio de pequena
amplitude, portanto sendo sensiveis a pequenas alteragbes na estrutura
molecular do polimero, como visto anteriormente. A seguir, estdo apresentados

conceitos sobre reometria e técnicas de medi¢ao de propriedades reolégicas.
3. 3. 3. Reometria [25]

A parte da reologia cujo foco é a definicido de geometrias adequadas

para os equipamentos que realizam as medidas das propriedades reoldgicas e

com as medidas em si, ou seja, a relagédo entre t; e y;, € chamada de
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reometria. Dentre as técnicas experimentais mais comuns estdo a reometria
capilar, de placas paralelas e cone-placa. Ha também as técnicas baseadas em
medidas obtidas a partir da birrefringéncia do polimero durante o fluxo, por sua
vez influenciadas pela orientagdao das cadeias no fluxo, além de técnicas como
de imagem por ressonancia magnética nuclear. Através dessas medidas, pode-
se obter o comportamento do material em funcdo das condicbes de
processamento e da estrutura molecular do polimero. A seguir estdo
apresentadas as técnicas de placas paralelas e de cone-placa, capilar e
conceitos de reometria de torque. As aplicagdes da reometria de torque e das

reometrias on-line e in-line estdo apresentadas posteriormente.
3. 3. 3. 1. Reometria cone-placa e de placas paralelas

Na reometria de placas paralelas e cone-placa, a medida das
propriedades reoldgicas é feita a partir da imposigao de um fluxo de arraste, ou
rotacdo. Esse rebmetro € usado em medicdes de viscosidades a baixas taxas
de cisalhamento, de diferencas de tensdes normais, propriedades em regime
transiente e em regime oscilatorio, permitindo, assim, uma caracterizagéao
reologica completa a baixas taxas de cisalhamento e correlacionar os
resultados com a estrutura molecular do polimero. Apesar disso, € impossivel
medir propriedades reologicas a medias e altas taxas de cisalhamento,
caracteristicas de processamento de polimeros.

No caso de discos paralelos, com o disco superior oscilando
senoidalmente, a uma frequéncia » e velocidade dependente do tempo Q(t) =
OoRe(ine'™"), sendo 6y a amplitude angular, a viscosidade complexa 1 ()

também pode ser medida a partir das Equacdes 3.1 e 3.2:

. 2-H-T,-senc

== o= 31 e
g 7-R"w-0, (3.1)
77,. _ 2-H-T,-coso (3.2)

7-R*@-0,
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onde Ty = amplitude do torque do prato inferior e ¢ = angulo da fase.

3. 3. 3. 2. Reometria Capilar

A medida de vazao em um tubo em funcéo da pressio € a técnica mais
utilizada para o estudo de propriedades reoldgicas de polimeros fundidos,
denominado fluxo capilar. Geralmente as medidas feitas com redmetros
capilares estdo limitadas a taxas de cisalhamento médias e elevadas,
desenvolvidas no processamento de polimeros, sendo necessario o uso de
outras técnicas para obtencdo do patamar Newtoniano a baixas taxas de
cisalhamento. Outras limitacbes no uso de redmetros capilares estdo no
aquecimento viscoso, na dependéncia da viscosidade com a pressdo, nos
efeitos na entrada no capilar e em instabilidades de fluxo.

O polimero, que esta em repouso no reservatorio ou barril, € empurrado
por um pistao através de um tubo capilar de raio R; e comprimento L.. Pode-se
considerar que o fluxo esta em regime permanente de cisalhamento quando
L>>R.. Para fluidos que seguem a Lei das Poténcias, a equacao reologica de

estado (Equacéao 3.3) pode ser escrita por:

AP-R, :m(3~n+1] ( 4-Q3] (3.3)
2L 4n ) z-R

A partir dos dados experimentais pode-se construir um grafico
(logAPR, /2L, versus log4Q/zR.’) e se uma linha reta é obtida, a intersecgéo
dessa linha com o eixo y sera m, indice de consisténcia e a inclinagdo sera n,
indice de pseudoplasticidade. Entretanto, para representar efetivamente o

comportamento reoldgico do polimero fundido, sdo necessarias corregoes,

como de Rabinowitsch, de entrada no capilar e de atrito no barril.
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3. 3. 3. 3. Reometria de Torque [25,27]

O redbmetro de torque € um equipamento que utiliza geometrias que
reproduzem, em menor escala, os equipamentos utilizados em processamento
de polimeros, podendo utilizar um misturador interno, uma extrusora de rosca
simples, ou uma extrusora rosca dupla. Neste, a velocidade é predeterminada
e imposta ao sistema, medindo-se o torque necessario para a fusdo, mistura e
homogeneizagdo da amostra. Assim, obtém-se grafico de torque em fungéo do
tempo. Simultaneamente é obtido grafico de temperatura em funcédo do tempo
de processamento. Os rotores sdo contracorrotantes, pois giram em direcéo
contraria um do outro. Um diagrama interno de um redmetro de torque com a
indicacdo de dimensbes importantes e das velocidades de rotacdo esta

apresentado na Figura 3. 6.

Figura 3. 6. Diagrama esquematico da geometria de um misturador interno
utilizado no rebmetro de torque. D, = didmetro da camara de mistura; rq = raio
da maior seg¢ao do rotor; r; = raio da menor seg¢ao do rotor; y; = menor distancia
entre o rotor e a camara; y, = maior distancia entre o rotor e a camara; nq =

velocidade de rotacao do rotor 1; n, = velocidade de rotacao do rotor 2 [27].

Neste tipo de camara os rotores sdo contracorrentes e a razao de
rotacdo, é de 3:2. Devido a configuragdo dos rotores, como mostrado na
Figura, as taxas de cisalhamento podem ser calculadas somente nos pontos

em que ocorre paralelismo das superficies. No ponto em que a distancia entre

o rotor e a cadmara é y,, pode se calcular uma taxa de cisalhamento y,,

enquanto que no ponto em que a distancia entre o rotor e a camara é y,, pode
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se calcular uma taxa de cisalhamento y,. Com as velocidades tangenciais nos

raios ri € ry iguais a vq e Vvp, respectivamente, entao as taxas de cisalhamento

podem ser expressas pelas Equacdes 3. 4.e 3. 5.:

. v 2.1 -N
7 =1l -7 11 (34)e
Yi Yi

yp=t=t (3.5)

onde ny e ny correspondem a velocidade de rotacdo dos rotores 1 e 2,
respectivamente.

Pelo fato da viscosidade de um polimero fundido ser dependente da taxa
de cisalhamento, observa-se que em cada ponto diferente nos rotores, o
polimero tera uma viscosidade diferente, e assim torna-se impossivel a
medicdo de um unico valor de viscosidade a uma dada taxa de cisalhamento.
Entretanto, é possivel fazer um calculo aproximado da viscosidade através da

Equacao 3. 6.:

K, T
S S 3.6
n K, N (3.6)

IR

onde 1 é a tensdo de cisalhamento em dina/cm?, » é a taxa de cisalhamento

ems’, T éotorque em Nm e N é a velocidade das pas em rpm. k1, ko e k sdo
constantes geométricas dependentes das caracteristicas do sistema. Com a
geometria complexa dos rotores, que leva a uma variagdo da taxa de
cisalhamento, portanto o calculo da viscosidade € apenas aproximado.

Uma curva caracteristica de um reograma de torque esta apresentada
na Figura 3. 7. Nesta curva, ha a presenca de dois picos: de carregamento,
ponto de torque maximo e de fusdo do material. O pico de carregamento

representa o torque necessario para a compactagdo ou o carregamento do
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material que se encontra no estado solido. Apos esse pico aparece um vale,
que representa o torque necessario para comprimir e misturar o material. O
segundo pico representa o torque necessario para fundir o polimero, sendo que
a altura desse pico indica a quantidade de energia ou torque necessario para
fundir o material. O tempo necessario para a fusdo também ¢é importante, pois
quanto maior o tempo para a fusdo, maior € o tempo de residéncia necessario

na extrusora [25,27].
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Figura 3. 7. Curvas de torque e temperatura de fundido em fungédo do tempo,

obtidas em um redmetro de torque [25,27].

Durante o processamento, podem se observar duas situagdes distintas:
reducdo do valor de torque devido a redugao da viscosidade devido a redugao
da massa molar por cisdo de cadeias, como no caso de degradagao do
polipropileno ou poliestireno, ou aumento do valor de torque devido ao aumento
da viscosidade por formagao de ligagdes cruzadas, no caso de degradagao do
polietileno.

Freakley e Wan |Idris [28] estudaram a influéncia do nivel de
preenchimento de um misturador interno que funciona como um redmetro de
torque na capacidade de mistura do equipamento. Durante o processamento

de compostos de borracha natural e SBR foi usada uma camera que filmou o
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processo de mistura para a visualizagao de fluxo. Foi observado que o maximo
de homogeneidade das amostras foi obtido quando o fator de preenchimento
da cédmara de mistura foi entre 70% e 80% do volume total.

Campanelli et al [29] desenvolveram modelos de temperatura, torque e
dispersdo em um misturador interno. Estes modelos foram testados na mistura
de borracha natural com negro de fumo em diversas concentragdes diferentes.
Os modelos desenvolvidos apresentaram boa correlagdo com os dados
experimentais, podendo ser utilizados para controle de processo.

Toh et al [30] avaliaram a uniformidade da mistura durante
processamento de borracha butirica com 6xido de zinco em um redmetro de
torque em funcdo da velocidade de rotacdo e do sentido de rotagcao relativo
entre os rotores. Com os rotores girando no mesmo sentido, obteve-se um
maior grau de dispersao do oxido de zinco que com os rotores contracorrentes.

Ito [31], em sua tese de doutorado, utilizou um reémetro de torque para
avaliacdo microrreoldgica da blenda PBT/SAN na presenga ou nao de
compatibilizantes. De acordo com os resultados obtidos, a razdo de
viscosidades é o efeito mais importante para o desenvolvimento morfolégico da
blenda durante o processamento, e com a presenca de compatibilizantes,
houve aumento do torque do material devido a reagdo do PBT com o
compatibilizante, o terpolimero metacrilato de metila - metacrilato de glicidila —
acrilato de etila (MMA-GMA-EA), assim o produto dessa reagao, um copolimero
enxertado (PBT-g-(MMA-GMA-EA), atua como um compatibilizante com as
particulas de SAN, obstruindo a coalescéncia.

Adragna et al [32] desenvolveram um modelo de mistura em um
rebmetro de torque na dispersdo de e¢-caprolactona em policarbonato. O
modelo utilizado foi o de um ciclo interligado por fluxo entre um tanque de
mistura continuo conectado a um espagamento onde ocorre o fluxo duplo

Couette. Os resultados obtidos demonstraram a plausibilidade deste modelo.
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3. 4. Blendas Poliméricas

Blendas, ou ligas, ou misturas poliméricas, consistem em uma mistura
fisica ou mecanica de pelo menos dois polimeros ou copolimeros, sem que
haja elevado grau de reagdes quimicas entre eles. O componente minoritario
da blenda deve estar presente em pelo menos 2% em peso, para que seu
volume ocupado e o efeito da interacdo entre os componentes passem a
influenciar nas propriedades da mistura. As blendas tornaram-se uma
importante area da ciéncia e engenharia de polimeros, pois permitem a
obtencao de materiais a custos menores e concomitantemente as propriedades
podem ser modificadas conforme a necessidade de um determinado setor.

As principais formas de preparacao de blendas s&do: mistura mecanica
de polimeros fundidos; dissolugdo em solvente comum a todos os
componentes; dissolu¢do de um dos componentes por um solvente utilizado
como mondmero para posterior polimerizacdo, como no caso da producao
industrial de HIPS. Por razdes econbmicas, € predominante a mistura
mecéanica. Para estimar a morfologia e as propriedades das blendas, dois
critérios s&o utilizados: a termodindmica e a microrreologia. A termodinamica
analisa as interagcdes quimicas entre os componentes da blenda podendo ser:
miscivel, quando ha uma mistura intima entre as cadeias, como se houvesse
uma unica fase; imiscivel, quando ndo ha mistura em nivel molecular e ha
segregacao entre as fases [33]. A seguir, sera detalhada a influéncia da

microrreologia na formacdo da segunda fase.

3. 4. 1. Microrreologia

A microrreologia € uma divisdo da reologia que estuda fendmenos
relacionados a fluxo e processamento de blendas poliméricas, relacionando
propriedades reoldgicas de fluxo com a morfologia, que por sua vez, é
determinada pela composicdo, razao de viscosidades, elasticidade e tensao

interfacial entre os fluidos e, também, taxa e tensdo de cisalhamento, e esses
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fatores, em conjunto, determinam qual das fases é dispersa e continua

descrevendo a deformacgédo, tamanho e dispersédo da fase minoritaria [33].
3. 4. 1. 1. Influéncia da razdo de viscosidades na morfologia

Durante o processamento de extrusdo de blendas poliméricas, a
formagdo da morfologia se inicia quando o material funde e a agédo do
cisalhamento da rosca faz com que o material fundido se alongue na forma de
lamelas. Como em blendas poliméricas imisciveis a fase minoritaria é
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) ou
numero de Weber, que é a relagao entre a tensao de deformacgao imposta pelo
fluxo e as forgas interfaciais que tendem a estabilizar a fase dispersa. A relacao

de Ca esta apresentada na Equacao 3.7.

Ca=1- (%j - (%j (3.7)

onde 1 € a tensao de deformacéao, nm € a viscosidade da matriz, y € a taxa de

cisalhamento, o a tensao superficial e R o raio da fase dispersa. Observa-se
que ha uma concorréncia entre as forgcas que tendem a deformar o material e
as forgas que tentam manter a integridade de sua forma. Outro fator critico que
também influencia no Ca é a razdo de viscosidades, que corresponde a razao
entre as viscosidades da fase dispersa e da matriz, como mostrado na

Equacéo 3.8:

p="la (3.8)

Devido a concorréncia entre as forgas que geram a deformacado e as

forcas que tentam manter a estabilidade das gotas, existe um valor critico de
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quebra que ocorre quando um valor de Ca, Cagi, € excedido. Nota-se que a
quebra da gota € mais facil de ocorrer para o fluxo elongacional que o fluxo
cisalhante. Para razdes de viscosidade proximas a 1, a quebra ocorre em
tensbes mais baixas, enquanto que para p > 4, é praticamente impossivel
haver quebra em fluxos cisalhantes. Quando Ca < Ca.i, as particulas séo
estaveis e o fluxo elongacional € mais efetivo para cominuigdo de particulas
que o fluxo cisalhante [33].

Taylor [34] apresentou um trabalho sobre o comportamento de gotas de
segunda fase em funcédo da razao de viscosidades em fluxo. Para razbes de
viscosidade muito baixas, as gotas de segunda fase se deformam, mas néo se
quebram, mesmo a altas velocidades. A razao de viscosidade mais propicia a
ruptura das gotas de segunda fase foi 1. Para razbes de viscosidade mais
altas, em fluxo elongacional houve ruptura das gotas, enquanto que em fluxo
cisalhante, houve deformacéo das gotas, todavia ndo houve quebra. Os fluidos
utilizados neste trabalho sdo Newtonianos.

Grace [35] estudou o fenbmeno de dispersdo de segunda fase em
sistemas de alta viscosidade, com amplo intervalo de razdes de viscosidades.
A Figura 3. 7 mostra um resumo da influéncia da raz&o de viscosidade e da
viscosidade da fase continua (uc) e do fluxo na capacidade de quebra das
gotas de segunda fase. Para razbes de viscosidade maiores que 4, ndo é
possivel haver a quebra em fluxo exclusivamente cisalhante, enquanto que
com fluxo elongacional, mesmo a razbes de viscosidade maiores, sempre é

possivel haver quebra de gotas de segunda fase.
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Figura 3. 8. Efeito da razao de viscosidade na dispersdo de segunda fase [35].

3. 4. 2. Influéncia da elasticidade dos polimeros fundidos

Ndo € somente a razdo de viscosidades que influencia a quebra e a
deformagdo de gotas de segunda fase em blendas poliméricas. Como os
polimeros sdo viscoelasticos, a elasticidade do fundido também influencia o
desenvolvimento morfolégico da blenda.

Sundararaj e Macosko [36] utilizaram um misturador interno, além de
duas extrusoras dupla rosca (uma co-rotativa e outra contra-rotativa) para
avaliar a influéncia dos efeitos viscoelasticos na cominuicio e coalescéncia das
gotas de segunda fase polimérica. Em baixas concentragdes de segunda fase,
0,1% em peso, o diametro médio das particulas era de 3 a 8 vezes maior que o
didmetro calculado com o modelo de Taylor, devido a elasticidade dos
polimeros fundidos.

Levitt e Macosko [37] aplicaram um aparato de visualizagdo para
observagdo do comportamento das gotas de segunda fase em funcdo da
diferenca de tensdes normais dos constituintes da blenda. Mesmo com razdes
de viscosidade altas, € possivel obter a deformacdo das gotas de segunda
fase. A medida que a elasticidade da matriz aumenta, as gotas de segunda

fase sdo alongadas na diregao de fluxo.
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Ghodgaonkar e Sundararaj [38], através do uso de blendas poliméricas
na faixa de 2 a 20% de fase dispersa e com as mais variadas razbes de
viscosidade, discutiram a influéncia da elasticidade na predi¢cdo de didametro de
gotas de segunda fase. Foi observado que quando a elasticidade da gota de
segunda fase é significativamente maior que a elasticidade da matriz, ha uma
resisténcia maior na deformacao das gotas de segunda fase.

Lerdwitijitiard et al [39] avaliaram a influéncia da raz&o da primeira
diferenca de tensdes normais na morfologia de blendas de polietileno de alta
densidade e poliestireno sem compatibilizantes. Para definicao da influéncia da
elasticidade, foi definida a raz&o de elasticidades, apresentada na Equagéo 2.
9..

N, - N (7.) (2.9)
N, ()

onde N14 € a primeira diferenca de tensdes normais da fase dispersa € N1, € a
primeira diferenca de tensdes normais da matriz. Observou-se que com o
aumento da razao de elasticidades, para uma mesma razdo de viscosidades,
aumenta-se o didmetro médio de gotas de segunda fase e o numero capilar da

blenda.
3. 5. Desenvolvimento Morfologico de Blendas Poliméricas na Extruséo

A compreensao do desenvolvimento morfolégico de blendas poliméricas
€ uma ferramenta fundamental durante o processamento. Através da
morfologia pode-se compreender o comportamento de um material, portanto
sendo crucial para a qualidade do produto final [40].

Sundararaj et al [41] fizeram a comparagao entre o comprimento inicial
de uma extrusora dupla rosca e os tempos iniciais de um misturador interno no
desenvolvimento morfolégico de blendas poliméricas. De acordo com os
resultados obtidos, nos pontos iniciais da rosca da extrusora, onde ha a fuséao,

ou amolecimento, dos polimeros, ha formacao de filmes muito finos, que se
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rompem com facilidade devido ao cisalhamento. Na saida da extrusora, apesar
de ainda haver particulas grandes, o que predomina € a presenga de particulas
cominuidas. Ja no misturador interno, houve cominuigéo significativa das gotas
até 2,5 minutos de processamento. Apds este tempo, ndo ha mais dispersao
significativa de segunda fase.

Utracki e Shi [42], em um conjunto de trés artigos, avaliaram o
desenvolvimento  morfolégico de uma blenda polimérica durante
processamento em uma extrusora dupla rosca. No primeiro artigo, foi feita uma
revisdo sobre dispersdo e coalescéncia das gotas de segunda fase. Nessa
revisdo, conclui-se que o melhor intervalo de razdo de viscosidade para a
quebra de gotas de segunda fase é entre 0,3 e 1,5 e acima 3,8 n&o é possivel
haver quebra de gotas de segunda fase por cisalhamento.

No segundo artigo [43], Shi e Utracki avaliaram a influéncia dos
parametros de operagdo da extrusora na morfologia de blendas poliméricas.
Nao foi considerada a regido da matriz. Foi constatado que rotagbes maiores
ou taxas de alimentacdo menores levam a uma morfologia mais refinada.

No terceiro artigo, Bordereau et al. [44] desenvolveram e acoplaram um
sistema de resfriamento rapido em uma extrusora dupla rosca para
acompanhamento do desenvolvimento morfolégico em blendas poliméricas.
Através deste sistema, foi possivel mostrar a influéncia dos elementos de
malaxagem na evolugdo morfolégica de blendas poliméricas. Esse efeito é
potencializado com aumento da rotagdo da rosca.

Delamare e Vergnes [45] utilizaram um software desenvolvido para
céalculo de parametros de fluxo, nos calculos de desenvolvimento morfolégico
ao longo de uma extrusora dupla rosca. O fluxo foi dividido em zonas fortes,
com alta pressdao, e em zonas fracas, sem presenca de pressao, e foram
analisados parametros como tempo de residéncia local em relagdo ao tempo
de quebra das gotas. O modelo desenvolvido apresentou boa corroboragéo
com os dados experimentais.

Moon e Park [46] desenvolveram um modelo computacional, de Lee e
Park, para predicdo do desenvolvimento morfolégico de blendas poliméricas

em uma extrusora dupla rosca. As blendas utilizadas para comprovagao dos
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dados experimentais com o modelo foram PS/LDPE 10/90 e LDPE/PS 10/90.
Foi simulada a influéncia da temperatura, da taxa de alimentacdo e da
velocidade de rotagdo no didametro médio de particula.

Potente et al [47] investigaram a influéncia de diversos parametros de
operacao em uma extrusora dupla rosca no desenvolvimento morfolégico de
blendas poliméricas nas regides finais da rosca. Foram utilizadas diversas
configuragbes de rosca, além de diversos paréametros de processo. Foi
observado um aumento da coalescéncia das gotas de segunda fase em
regides de gradiente de pressdo praticamente nula devido ao aumento da
probabilidade de contato entre as gotas de segunda fase.

Lee e Han [48] utilizaram blendas poliméricas com diferentes
temperaturas de fusdo e amolecimento e razbes de viscosidade, com o objetivo
de investigar a evolugdo morfolégica das blendas ao longo de uma extrusora
dupla rosca. Um diagrama esquematico mostrando o comportamento
observado em funcdo do aumento da relacdo L/D de uma determinada

extrusora dupla rosca esta apresentado na Figura 3.9.
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Figura 3. 9. Diagrama esquematico do desenvolvimento morfolégico de uma
blenda polimérica em fungao da temperatura de fusdo dos polimeros A e B, da
composic¢ao, das viscosidades e do aumento de L/D em uma extrusora dupla
rosca. n € a viscosidade do polimero fundido e ¢ € a fragdo em massa de um

determinado polimero na blenda [48].
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Kallel et al [49] avaliaram a efetividade de compatibilizantes e de modos
de processamento na compatibilizacdo de blendas PE/PS e PE/PP.
Comparando-se 0s equipamentos, observou-se que a morfologia obtida na
extrusora, tanto de rosca simples quanto de dupla rosca, foi de particulas
esféricas com baixa variagdo de tamanho, enquanto que no misturador interno,
foi de particulas com distribuicdo de tamanho de particula mais ampla e com
forma elipsoidal. Isso se deve ao fato de que na extrusora, embora o tempo de
cisalhamento ao qual o fundido é submetido seja menor, o nivel de
cisalhamento é maior que em um misturador interno, o que facilita a
cominui¢ao das gotas.

Gallego et al [50] realizaram a comparagao entre dois equipamentos de
mistura, o misturador interno e a extrusora dupla rosca, na tenacificagcao de
poliamida 6 com EPDM metalocénico utilizando EPDM grafitizada como
compatibilizante. Em comparagdo com o misturador interno, a extrusora dupla
rosca apresentou melhor dispersdo de segunda fase tanto para a blenda ndo
compatibilizada quanto a compatibilizada.

Wu et al [51] estudaram a influéncia da composicédo e da velocidade de
rotacao da rosca na evolugdo morfoldgica de blendas PP/PS. Quando o PS é a
matriz da blenda, por seu sua Tg menor que a T, do PP, a taxa de fuséo €
muito mais alta que a taxa de dispersao a baixas rotagdes, ha reducao das
gotas de segunda fase. Com o aumento da rotagdo, a situagao € invertida.
Quando o PP é a matriz da blenda, altas velocidades de rotagdo e/ou altas

concentracdes de fase dispersa levam a maior tendéncia a coalescéncia.

3. 6. Dispersédo e Deformacéo da Segunda Fase em Blendas Poliméricas

Delaby et al [52] estudaram a influéncia da razdo de viscosidades na
deformagéo de gotas de segunda fase durante fluxo elongacional de blendas
poliméricas imisciveis. Segundo os resultados obtidos, a medida que aumenta
a razao de viscosidade, diminui-se a deformagao da gota de segunda fase.
Este comportamento foi confirmado tanto experimentalmente quanto

numericamente por simulacao por elementos finitos.
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Mighri et al [53] estudaram a influéncia das propriedades elasticas na
deformacgéo de gotas de segunda fase em fluxo elongacional. Observou-se que
com o aumento da elasticidade da gota de segunda fase, a deformagao da gota
€ reduzida, e com o aumento da elasticidade da matriz, a deformagao da gota
de segunda fase aumenta.

Migler et al [54] acoplaram um microscopio Optico na saida de uma
extrusora dupla rosca para acompanhamento in-line da deformagéo de gotas
de segunda fase de mistura diluida HDPE/PS. Em baixas taxas de
cisalhamento, observa-se que as gotas de segunda fase deformadas em forma
de elipsdides, enquanto que a altas taxas de cisalhamento, a quebra foi
suprimida havendo formacgao de fibrilas devido ao fato da elasticidade da
segunda fase ser maior que a da matriz.

Meller et al [55] utilizaram um rebémetro capilar acoplado a diferentes
matrizes para analisar a deformacédo de gotas de segunda fase em blendas
com altas razdes de viscosidade em fluxo convergente. Foi observado que a
mistura dispersiva foi obtida a maiores fluxos, maior elongagao do fundido e em
perfis cdnicos de fluxo convergente.

Tanpaiboonkul et al [56] aplicaram deformacdes durante fluxo em estado
estacionario e em estado transiente de blenda HDPE/PS. Os experimentos
foram realizados em um aparato contendo discos de quartzo e as imagens
foram obtidas por microscopio acoplado a este aparato. De acordo com os
resultados obtidos, a viscoelasticidade das gotas de segunda fase impede a
deformacéo e quebra na direcao de fluxo, enquanto que a elasticidade tanto da
matriz quanto da fase dispersa aumenta o valor do numero capilar necessario
para a dispersao de segunda fase.

Mechbal e Bousmina [57] estudaram a influéncia da razdo de
viscosidade na faixa até um pouco acima de 1 na deformacdo de gotas em
blendas de PDMS e PIB. Os resultados obtidos mostraram que a elasticidade
da gota diminui sua capacidade de deformacgado, enquanto que a elasticidade
da matriz aumenta a capacidade de deformagao da gota.

Velhurst et al [58] analisaram a influéncia das propriedades

viscoelasticas dos componentes de blendas poliméricas na deformacéo e
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orientagao de gotas de segunda fase em estado estacionario de cisalhamento.
Os dados obtidos experimentalmente foram comparados com as simulacdes
matematicas realizadas utilizando equacgao constitutiva de Giesekus. De acordo
com os resultados, observou-se que a elasticidade da matriz promove a

orientagao da gota de segunda fase.

3. 7. Interacao luz-matéria

Toda a matéria consiste de atomos, que por sua vez sédo constituidos de
cargas negativas e positivas. Para descrever a interagédo entre luz e matéria, ha
de ser considerado que a luz possui comportamento tanto de onda quanto de
particula. Quanto tratada como radiagdo eletromagnética, essa mesma vai
interagir com as cargas presentes na matéria, que por sua vez ficam sujeitas a
um movimento ondulatoério devido ao campo elétrico da radiagao incidente [59].

Com essa interagdo, uma parte das cargas elétricas é acelerada é
irradiada por todas as direcoes. Esse fendbmeno € conhecido como
espalhamento. Outra parte do feixe incidente pode ser transformada em outro
tipo de energia, por exemplo, térmica, em um fenbmeno chamado de absorgao.
[60] O diagrama da Figura 3. 10. mostra um esquema basico destes

fendmenos ocorrendo em um obstaculo [61].
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Figura 3. 10. Diagrama basico de reflexdo, absor¢cao e espalhamento de luz

através de um obstaculo [61].
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A Teoria de Mie de espalhamento de luz por particulas esféricas indica
que a turbidez € uma fungdo da concentracdo de fase dispersa, tamanho de
particulas, da razdo de indices de refracdo das fases, e do comprimento de
onda da luz. Para particulas esféricas de raio R, a turbidez é dada pela

Equacéao 3. 10.:
r=N-7-R*-K (3.10)

onde N =¢, /(4/3-7-R*) & o nimero de particulas monodispersas por unidade

de volume em fragdo volumétrica ¢, de fase dispersa e K é o coeficiente de
espalhamento.

A turbidez especifica pode assim ser definida como:

r_3K (3.11)

r 3-K
¢ 2-d

onde d é o didmetro da particula.
Se K é independente de ¢+, ¢i nao depende da concentragdo. Assim, a
1
estimativa do diametro de particula a partir de medidas de turbidez requer
apenas o conhecimento de K. Entretanto, devido a complexidade do problema,
esta simplificacdo esta muito aquém da realidade.

A solugcao de Mie para o coeficiente de espalhamento esta na forma

K = f(m,a) (3.12)

n, . ~ - ~ , ~
onde m = —1¢é a razdo do indice de refracdo da particula ny em relacdo ao
nz

- . r-d - . . ,
indice do meio ny, € « :T € a razao entre a circunferéncia da particula e o
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. . A . ,
comprimento de onda da luz no meio A=-%, onde Ay € 0 comprimento de
nO

onda da luz no vacuo.

A solucdo completa consiste numa soma infinita de termos envolvendo
funcdes esféricas de Bassel e polindmios de Legendre associados. E
trabalhosa mesmo com o auxilio de computadores. Detalhes da teoria de Mie
podem ser encontrados em diversas referéncias. Kerker, em 1969, apresenta
uma revisao compreensiva da fungéo K e apresenta graficos tridimensionais de
K em fungcdo de m e a. H4, todavia, algumas expressdes simplificadas que
fornecem valores adequados de K em certas regiées de dominio m-a. [62].

Conaghan e Rosen [63] estudaram a influéncia do didametro de particula
de segunda fase na turbidez em blendas poliméricas. As particulas de segunda
fase estudadas estavam na faixa de 0,1 a 10 um de didmetro. Observou-se que
até 0,6 um de didmetro de particula de segunda fase, ha aumento da turbidez
especifica em funcdo do didmetro de particula, enquanto que para valores
acima ha redug&o, como demonstrado na Figura 3. 11.
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Figura 3. 11. Grafico da turbidez especifica em fungédo do diametro da particula
para diversas razdes de indice de refragdo. [63]
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3. 8. Reometria de Torque na Andlise de Degradacdo de Polimeros

A reometria de torque tem sido utilizada em diversas areas de
processamento de polimeros, entre elas para avaliar a degradacado e
modificagdo de polimeros através da variacdo de torque com o tempo,

Waldman e De Paoli [64] analisaram a degradag&o termo-mecanica de
LDPE, PP e blenda destes polimeros 50/50 em um rebmetro de torque. Foi
observado um aumento do indice de carbonila maior no LDPE que no PP em
relagdo aos materiais virgens. As curvas de torque nao apresentaram variagao
com o tempo, entretanto essa variagdo decorreu-se pela compensacao de
efeitos de degradacéo do PP, cujo mecanismo principal é o de cisdo de cadeia,
e do LDPE, cujo mecanismo € o de ramificagao.

Hoang et al [65] estudaram a degradacao termo-oxidativa de polietilenos
metalocénicos em um redmetro de torque do tipo Brabender. Com exce¢ao do
polietileno de alta distribuicio de peso molecular, todos os materiais
apresentaram aumento de torque nas etapas iniciais de processamento,
indicando formacéao de ligagdes cruzadas, que por sua vez foram iniciadas em
insaturagdes vinilicas. O tempo maximo de processamento utilizado foi de 120
minutos, considerado muito longo em processamento de polimeros, e a rotagao
considerada baixa, de 15 rpm.

Tian et al [66] utilizaram um re6metro de torque para preparagao de PP
com longas ramificagdes. Com a presenga de pentaeritritol triacrilato (PETA)
houve um surgimento de um segundo pico na curva de torque em fungéo do
tempo, e com o aumento da concentragdo de PETA, o segundo pico tornou-se
mais intenso, indicando reacdo de ramificagdo e formacédo de ligagdes
cruzadas.

Pinheiro et al [67] estudaram o nivel de degradagéo do polietileno de alta
densidade em um redmetro de torque em fungao do tipo de catalisador utilizado
na polimerizagdo, da temperatura de processamento e do nivel de
preenchimento da camara do misturador interno. Com o polietileno do tipo

Phillips ha maior formagao de ramificagdes que o polietileno do tipo Ziegler, e
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com o preenchimento parcial da camara de mistura, devido a maior presenca
de oxigénio, ha maior nivel de degradag&o termo-mecanica.

Al-Malaika et al [68] utilizaram um redmetro de torque para avaliar a
influéncia do teor de co-mondémero 1-octeno no copolimero metalocénico com
etileno na degradacdo termo-mecanica e oxidativa no processamento.
Observou-se que com baixas concentragbes de co-mondmero, predominou a
formagao de ligagdes cruzadas entre as cadeias, enquanto que as reagdes de
cisao de cadeia foram favorecidas a altas temperaturas em polimeros com alta

concentracao de co-mondémero.

3. 9. Reometria de Torque na Andlise de Desenvolvimento de Blendas

Poliméricas

O estudo do desenvolvimento morfolégico de blendas poliméricas com o
tempo de processamento em um misturador interno utilizando-se reometria de
torque tem sido utilizado por diversos grupos de pesquisa.

Scott e Macosko [69] analisaram, através do uso de um redmetro de
torque, o desenvolvimento morfologico nos estagios iniciais de processamento
de diversas blendas poliméricas. Segundo os resultados obtidos, a maior
reducao do tamanho dos dominios de segunda fase ocorre simultaneamente
com a fusao ou amolecimento dos componentes. Primeiramente ha a formacéao
de folhas e fitas de fase dispersa. Com as forgas de fluxo e interfaciais, essas
estruturas sao fragilizadas, com formagédo de buracos até a estruturagdo em
forma de renda. Essa renda, por sua vez, é quebrada em formas irregulares
para depois haver a formacgao de particulas esféricas.

Tselios et al [70] estudaram a compatibilizagdo in-situ de blendas de
PP/LDPE em um redmetro de torque, utilizando como co-compatibilizantes o
PP-g-MA e o poli(etileno-co-alcool vinilico). Com a presenca do
compatibilizante, aumentou-se o valor de torque durante a mistura, indicando a
reacao de compatibilizacdo, com a melhoria de propriedades mecanicas devido

ao aumento da adesao interfacial entre os componentes da blenda.
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Lee e Han [71] estudaram a evolugdo morfolégica de cinco blendas
durante o processamento em um rebmetro de torque. Observou-se que,
considerando um polimero A com menor ponto de fusdo que um polimero B,
primeiramente o sistema se transforma em uma suspensao de B em A. Com o
aumento do tempo de mistura, a morfologia torna-se dispersa, e em seguida,
para fragdes volumétricas de B maiores ou viscosidades de A maiores, O
componente B pode-se tornar a fase continua e A se torna a fase dispersa a
um tempo suficiente de mistura. O comportamento obtido da morfologia em
relagdo ao tempo de processamento corresponde ao comportamento da
morfologia obtido em relagdo ao comprimento da extrusora dupla rosca.

Kim e Lee [72] avaliaram a influéncia de ondas ultrasbnicas na
degradacgao de blenda PP/PS durante a mistura em um redbmetro de torque,
com o objetivo de realizar uma compatibilizagdo in situ. Foram obtidos
copolimeros grafitizados pela combinagdo de macrorradicais de PP e PS com a
aplicagao de ultra-som de forma mais eficiente que a adicdo de um peroxido.
Como consequéncia, o tamanho médio de particulas de fase dispersa foi
reduzido e uma maior estabilidade morfoldgica.

Marguerat et al [73] estudaram a evolu¢gdo morfolégica e sua influéncia
nas propriedades reoldgicas de blendas de PP com elastdbmeros reativos.
Utilizando-se blendas reativas, foi obtida maior dispersao de segunda fase em
relagdo as blendas nao reativas, com consequente aumento da viscosidade
complexa devido a compatibilizacdo da blenda.

Wang et al [74] desenvolveram um sistema oscilatério de rotagdo em um
redmetro de torque convencional e utilizaram este equipamento na preparagao
de blendas UHMWPE/PP. Foi obtida uma morfologia mais refinada em relagéo
ao rebmetro de torque convencional devido ao efeito de
compressao/descompressao induzido que facilitou a dispersao pelo aumento
de cisalhamento no material e, consequentemente nas propriedades das
blendas, por exemplo resisténcia a ruptura, em funcado da variacdo da taxa de
cisalhamento com o tempo de processamento.

Diaz et al [75] utilizaram a analise de propriedades mecéanicas para

acompanhar o efeito da compatibilizagao in-situ de blenda de PP/PS. Para a
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compatibilizacao, foi utilizado como catalisador estireno misturado com AICl3. A
compatibilizagdo 6tima foi obtida com 0,7% de AICI;. Para porcentagem maior,
houve maior cisdo de cadeias, portanto tendo propriedades mecanicas
inferiores, apesar de melhor adesao entre as fases.

Jose et al [76] utilizaram um redmetro de torque Brabender para analise
morfologica e de propriedades mecanicas de blendas de poliamida 12 e
polipropileno em presenga ou auséncia de compatibilizante reativo. Quando as
blendas nao foram compatibilizadas, a morfologia apresentada foi instavel e
ndo-uniforme, devido aos efeitos da tensdo interfacial e da coalescéncia. Ja
com a presenga de compatibilizante, houve melhor dispersao de segunda fase,
e na presenga de 10 % de compatibilizante (PP-g-MA), foram obtidas as
melhores propriedades mecanicas.

Ao et al [77] utilizaram um redmetro de torque para analise da influéncia
do EPDM epoxidado na compatibilizagdo de blendas PBT/PP. A temperatura
do fundido das blendas PBT/PP com o EPDM epoxidado tornou-se maior que
com a blenda sem EPDM e com EPDM nao funcionalizado, devido além do
aquecimento viscoso, teve influéncia do calor de reacao liberado durante o
processamento. O maior torque obtido foi com a blenda contendo 15% de
EPDM epoxidado. Este compatibilizante também reduziu o tamanho médio de
particulas da fase dispersa e aumentou a resisténcia ao impacto da blenda.

Mohammadian-Gezaz et al [78] realizaram a polimerizagcdo anibnica do
e-caprolactama utilizando como catalisador o caprolactamato de sédio, como
micro-ativador o hexametileno diisocianato (HDI) e macro-ativador o estireno-
anidrido maleico (SMA). O equipamento utilizado foi um redbmetro de torque
HAAKE a 200°C. Com o aumento da concentracdo de SMA houve aumento do
tempo de iniciacdo da polimerizacdo, além de redugdo da taxa de reacao.
Apesar disso, houve um pequeno aumento da porcentagem de conversao do

mondmero.
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3. 10. Medidas in-line em processamento de polimeros

A tecnologia analitica de processos diferencia as medidas em: in-line,
on-line e off-line. As medidas in-line sdo implementadas diretamente na linha
de processamento, resultando em um atraso muito curto (ou inexistente) na
amostragem, apesar da possibilidade de interferéncia do sensor no processo e
da influéncia da pressédo e da temperatura nos sensores. As medidas on-line
requerem uma corrente para amostragem que seja desviada do fluxo de
processo e transferida para o sistema de medida. Assim, essa corrente é
isolada do fluxo de processo e facilita o trabalho de manutengdo sem
necessidade de interrupcdo do processo para manutencdo do sistema de
medi¢ao, apesar de possiveis atrasos devido a estocagem de material no
desvio. As medidas off-line, que ainda predominam na analise de processos,
apresentam alto custo e grandes atrasos entre a ocorréncia do defeito ou
instabilidade do processo e sua detecgao [79]. Um diagrama representando as

formas de medida esta apresentado na Figura 3. 12.
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Medidor
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/Medidor ‘
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Figura 3. 12. Representacdo das formas de medida utilizadas na analise de

processos.
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Diversos trabalhos apresentam desenvolvimento de medidas acopladas
diretamente a extrusora, que possuem aplicacdes em monitoramento de
processos, controle de qualidade, controle automatico e otimizagao de
processos. Podem ser utilizadas medidas reométricas, espectroscopicas,
microscopicas e de espalhamento de luz. Como exemplos de aplicagcbes estao
citados extrusao reativa, preparagcdao de blendas e compdsitos, analise de
desenvolvimento morfolégico, com diversas vantagens como: aumento do
controle de qualidade, redugédo na geragao de residuos, além de aumento de
produtividade [79, 80].

Chiu e Pong possuem diversos trabalhos de reometria in-line. Em 1997
[81], aplicaram um redmetro in-line no processamento de LDPE a trés
temperaturas diferentes, obtendo a mesma tendéncia de comportamento em
funcdo do cisalhamento em relagdo a um redmetro capilar off-line, entretanto
com discrepancias de valores devido a instabilidade do medidor de
cisalhamento e do medidor de fluxo. Em 1998, [82] desenvolveram um
rebmetro in-line acoplado a uma extrusora mono rosca, e realizaram
experimentos durante o processamento de LDPE, utilizando um controlador PI,
com aplicacdo em controle de qualidade. Em [83] o rebmetro on-line consistiu
em um sistema com dois capilares, e o sistema foi utilizado para
processamento de LDPE, com corre¢des de Rabinowitsch e Bagley, e o
rebmetro apresentou a mesma tendéncia de medida do redmetro off-line. Um
dos motivos alegados esta no erro do calculo de n no reémetro on-line.

Covas et al. [84] desenvolveram um sistema de reometria capilar on-line
para aplicagdo ao longo do comprimento da extrusora, no monitoramento de
degradacao de PP induzida por perédxido. Os resultados obtidos apresentaram
erro reduzido em relagcéo aos resultados obtidos off-line.

Cassagnau et al [85] publicaram, em um trabalho, um resumo de
desenvolvimento em reometria aplicado no processamento reativo de poli(e-
caprolactona), obtendo-se boa relagédo de dados de variagao de pressdo com a
variagao da massa molar do polimero.

Benhadou et al [86] desenvolveram um sistema de reometria in-line

acoplado em uma injetora e aplicaram para processamento de PP com fibra de
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vidro curta. Foi observado um aumento da viscosidade devido a presencga da
fibra de vidro. Nao esta apresentada a validagdo com um método off-line.

Covas et al. [87] utilizaram um sistema de reometria capilar on-line para
avaliacao de desenvolvimento de morfologia em blendas a base de nylon 6,
LDPE e como compatibilizante o PE-g-MA, ao longo da extrusora. Foram
analisados pontos distintos ao longo da extrusora. As medidas on-line
apresentaram maior corroboragdo dos resultados com as imagens obtidas na
microscopia das amostras obtidas durante o processamento que as medidas
off-line, principalmente para a blenda sem compatibilizante. Isso ocorreu devido
a instabilidade morfolégica da blenda ndo compatibilizada, além da
necessidade de um novo aquecimento para a caracterizagdo reoldgica da
amostra quando caracterizada com reometria off-line.

Pinheiro et al [88], em trabalho do grupo do Prof. Canevarolo, utilizaram
um detector 6ptico de turbidez em uma matriz do tipo fenda para medir os
parametros morfolégicos durante a extrusdo em estado transiente de blendas
PP/poliamida 6, ou seja, quando uma pequena quantidade de material é
adicionado como um pulso ao fluxo principal. Observou-se que o tamanho
meédio de particulas, com o aumento da concentragdo de poliamida 6, variou
numa faixa de 0,5 a 2,0 um. O aumento do teor de compatibilizante no pulso
diminuiu o didametro médio de particula, portanto havendo maior intensidade do
sinal detectado.

Canevarolo et al [89] apresentaram exemplos de medidas in-line na
caracterizagao de dispersdo de segunda fase de uma blenda polimérica, no
acompanhamento de fusdo durante a extrusdo e na dispersao de
montmorilonita durante a preparagao de nanocompdsitos com polipropileno na
extrusao.

Rajan et al [90] monitoraram, através de FT-IR on-line, a degradagao
térmica do polioximetileno durante a extrusao via coleta de formaldeido gerado.
Foi utilizada também a reometria on-line para medigcdo da viscosidade na
matriz. Observou-se que a emissao de formaldeido aumenta de forma drastica
a partir de um ponto critico de rotacéo. Isso € devido ao aquecimento adicional

do fundido pelo cisalhamento e pela elongagdo. A partir deste ponto critico,
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também ha uma reducdo mais drastica da viscosidade, confirmando a
degradagéao por cisdo no meio e em final de cadeia.

Li et al [91] utilizaram um sistema de espalhamento de luz laser
acoplado em um misturador interno para avaliacdo do desenvolvimento
morfolégico de blendas de polipropileno e poliestireno. Os resultados obtidos
com o sistema de detecgcado foram comparados com os resultados obtidos por
microscopia. Observou-se que houve uma boa correlacdo entre os dados a
baixas concentragdes de segunda fase.

Fang et al [92] utilizaram a fluorescéncia como técnica de monitoramento
de fluxo online em extrusora dupla rosca, tanto em fluxo de polimeros puros
quanto de blendas poliméricas. Obteve-se linearidade de sinal em funcéo da
concentracdo de tracador. No caso de blendas misciveis, obteve-se linearidade
do sinal do tempo de residéncia médio e da intensidade de sinal em relagéao a

composic¢ao das blendas.

3. 11. Controle de Processos Quimicos [93-95]

Antes de compreender o comportamento de uma variavel em uma
determinada operacéo unitaria, € fundamental entender sua dindmica, e para
isso sao elaborados modelos matematicos tedricos, a partir de principios
fisicos, quimicos e biologicos, empiricos, a partir de ajuste de dados
experimentais, ou semi-empiricos, que sdo combinagdes de modelos tedricos e
dados experimentais.

No controle de processos o objetivo é reduzir o erro para zero. O erro é

apresentado na Equacao 3. 13.:

e(t) = ysp (t) ~Yn (t) (31 3)

onde e(t) é o erro do sinal, ysp(t) € o valor de referéncia e y, € o valor medido
da variavel controlada ou sinal equivalente oriundo do sensor/transmissor.
Apesar de sugerir que o set point possa variar com o tempo, em diversos

processos, este € mantido constante por longos periodos de tempo.
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Ha basicamente trés modos de controle utilizados, e que a partir da
fusdo destes podem ser desenvolvidos diversos controladores: o controle
proporcional, o controle integral e o derivativo.

No controle proporcional, a resposta do controlador & proporcional ao

erro, de acordo com a Equacéo 3. 14.:
C(t)=C+PK,-e(t) (3.14)

onde C(t) é a resposta do controlador, C € o valor do estado estacionario e PK;
€ o0 ganho proporcional do controlador.
No controle integral, a saida do controlador € dependente da integral do

erro em funcéo do tempo, de acordo com a Equagao 3. 15.:
1 t
Ct)=C +—-je(t*)dt* (3.15)
7, 0

onde 1, um parametro ajustavel referido como tempo integral, tem unidade de
tempo. A acao do controle integral € amplamente usada porque fornece uma
importante vantagem pratica: a eliminagédo do desvio final resultante da agao do
controle proporcional.

A funcéo do controle derivativo € antecipar o comportamento futuro do
erro através da taxa de mudancga.

Para uma acgao do controle derivativo, tem-se que:

dett)

Ct)y=C+r,- ot

(3.16),

onde tp, 0 tempo derivativo, tem unidade de tempo. Nota-se que a saida do
controlador € igual ao valor nominal C a medida que o erro torna-se constante,
ou seja, quando de(t)/dt = 0. Consequentemente, a agcao derivativa nunca é
usada por si s6. E sempre usada em conjungdo com o ganho proporcional ou

proporcional-integral. Através da agéo antecipatoria, o ganho derivativo tende a
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estabilizar o processo controlado. Assim, é frequentemente usado para
neutralizar a tendéncia desestabilizante do ganho integral.

O controle do tipo PID (proporcional-integral-derivativo) corresponde a
conjungdo das agbes proporcional, integral e derivativa, de forma a obter a
otimizacado do desempenho do controlador. O controlador PID é o mais
utilizado em controle de processos quimicos. As curvas que estao
apresentadas na Figura 3. 13 mostram o comportamento de um tipico sistema
de controle do tipo realimentacdo utilizando diferentes modos de controle

apresentados anteriormente

Wariaval controladsa,
desvio em relagao
@mo set point

~1
Acdo de controede

1 - Henhuma
2 - Modo proposrcional
3 - Modo proporcional - integral

4 « Modo proporcional - integral - derivativo

Tempo —_—

Figura 3. 13. Resposta de um tipico sistema de controle mostrando os efeitos

dos varios modos de controle [95].

3.11. 1. Controle de Processos em Ciéncia dos Polimeros

Em ciéncia dos polimeros, sdo encontrados muitos exemplos da
aplicagdo de sistema de controle, tanto na polimerizacdo quanto no
processamento.

Gao et al [96] estudaram o comportamento dindmico e o controle da
pressdo de cavidade utilizando um controlador de pressao auto-ajustavel

durante injecao de polietileno de alta densidade. Foram testadas as fases de
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preenchimento e de empacotamento do molde. Os resultados obtidos
comprovaram a eficacia deste tipo de controlador na moldagem por injecéo.

Nield et al [97] acoplaram uma matriz utilizada como redbmetro in-line em
extrusora dupla rosca para controle de extrusao reativa de LDPE. A adicao de
peréxido e as condicdes de operacao foram monitoradas e controladas por um
sistema que também obteve os sinais de pressido para medicdo das
propriedades reoldgicas, através de um redmetro in-line instalado na matriz. O
sistema de controle implementado apresentou resultados plausiveis, entretanto
apenas para uma pequena janela de processamento.

Xiao et al [98] aplicaram dois tipos de controladores para controle da
resisténcia do fundido durante processamento do polietieno de baixa
densidade em uma extrusora dupla rosca. O controlador com modelo preditivo,
ou seja, que tenta predizer os possiveis disturbios do processo, superou o
desempenho do controlador do tipo PI.

Altinten et al [99] aplicaram um controlador PID com parametros auto-
ajustaveis no controle de um reator de polimerizagcdo em batelada durante
polimerizagdo do estireno. Foi utilizado algoritmo genético, algoritmo
matematico inspirado no mecanismo de evolugdo natural para obtencido e
manutengado dos ganhos proporcional, integral e derivativo de forma a otimizar
o controle do processo. Com os parametros do algoritmo genético otimizados
foram testadas diferentes condicbes do sistema de polimerizagdo. O melhor

controle da polimerizacéo foi obtido com menor concentragao de iniciador.
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4. MATERIAIS E METODOS

4. 1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram:

e Polipropileno homopolimero, HP500N, da Quattor, com indice de fluidez
de 11 g/10 min;

e Poliestireno cristal, N1841 da Innova, com indice de fluidez de 11 g/10
min;

e Polietileno de alta densidade, BT003, da Braskem, com indice de fluidez
de 0,33 g/10 min.

4. 2. Procedimento experimental

Os polimeros puros utilizados tiveram suas propriedades reoldgicas
medidas por reometria capilar para determinacédo das razdes de viscosidades e
por reometria de placas paralelas para determinagdo das razbes de
elasticidades.

Foram preparadas e reprocessadas por até trés vezes misturas
poliméricas diluidas com 0,1% em peso de segunda fase em uma extrusora
dupla rosca com perfil de temperatura constante ao longo de toda a extrusora
de 240°C, velocidade de rotacao da rosca de 70 rpm, taxa de alimentacdo de
2,0 kg/h e perfil de rosca contendo apenas elementos de condug¢do. Durante o
reprocessamento, mediu-se a pressao no cabecote, torque e intensidade
luminosa do detector de turbidez via software especialmente desenvolvido para
este trabalho e que sera apresentado posteriormente. Apds cada
reprocessamento retirou-se suficiente quantidade de amostra para
caracterizagao posterior para analise de dispersdo e deformagédo de gotas de
segunda fase e degradacao das misturas poliméricas.

A dispersédo e deformagéo de gotas de segunda fase durante a extrusao
foram realizadas através de dois métodos de descarga das misturas: em forma

de rampa de pressédo e em forma de degraus de pressédo. Na forma de rampa
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de pressao, a pressdo no cabecgote € ciclada através do aumento linear da
pressao de zero a 200 psi durante um intervalo de tempo de um minuto, apds
atingir 200 psi diminui até zero durante outro intervalo de um minuto,
permanecendo zero por mais um minuto, perfazendo um tempo total de trés
minutos por ciclo. Apos esse tempo o ciclo se repete até o final do ensaio.
Assim, o periodo completo de tempo de compressdo, descompressao e
relaxacdo é de trés minutos. Para possibilidade de comparagdo, a pressao
maxima de descarga foi de 200 psi, tanto em rampa quanto em degrau de
pressao, a mesma para todas as misturas poliméricas utilizadas.

Outra técnica de caracterizacdo aplicada é o processamento das
misturas na extrusora em sistema fechado para a avaliagdo da degradacao
termo-mecanica das misturas poliméricas em tempo real. Isto foi possivel
gracas ao acoplamento de uma valvula de bloqueio que permitiu o fechamento
da saida da extrusora. Com a utilizagado do software, foram desenvolvidos trés
métodos de operacdo da extrusora em sistema fechado: processamento com
rotacdo constante, processamento com pressdo constante no cabecote e
processamento com pressao oscilatéria (senoidal) no cabecote. Nesses casos
o tempo total de operagdo da extrusora com a valvula fechada foi de cinco
minutos.

Apds o material ser processado na extrusora em sistema fechado, ele foi
descarregado a pressdao constante no cabecote. Durante a descarga,
coletaram-se amostras que foram resfriadas em agua, secas e pesadas, como
forma a caracterizar a variagdo da fluidez do polimero durante a extrusao

devido a degradagao termo-mecanica.

4. 3. Software

Para o controle da extrusora e execucao de todos os experimentos, foi
desenvolvido um software denominado Rheotorque, na plataforma LabView
8.6, da National Instruments. Este software possui quatro sub-rotinas, que
permitem a coleta de informacdes diretamente da extrusora de forma a permitir

medicdes de propriedades de processamento em tempo real, tanto em sistema
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aberto quanto em sistema fechado. Este possui controlador de pressao do tipo
PID de maneira a possibilitar o controle da pressdo do cabecote durante o
processamento [100-103]. Este software possui quatro subprogramas que sao

apresentados a seguir.

4. 3. 1. Coletar média

Com esse subprograma, € possivel coletar média de dados do detector
Optico. Através dele, foi possivel coletar os dados de linha de base e de
saturagcdo do detector. A Figura 4. 1. apresenta o painel frontal do
subprograma. Os diagramas de blocos de todos os subprogramas estéo

apresentados no Apéndice A.

Figura 4. 1. Tela de visualizagao do subprograma Coletar Valor Médio.

4. 3. 2. Rotagéo constante

Com esse subprograma, foi possivel coletar dados durante o

processamento em sistema aberto e de processamento em sistema fechado no
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modo de rotacdo constante. As informagdes mais importantes foram
intensidade normalizada, pressdo na zona 5 de aquecimento da extrusora,
pressado no cabegote e torque. Através deste subprograma também foi possivel

medir a voltagem em cada canal utilizado. A Figura 4. 2. apresenta o painel

frontal do subprograma.
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Figura 4. 2. Tela de visualizagdo do subprograma Rotagao Constante.
4. 3. 2. Mostrar curva salva
Através desse subprograma, é possivel abrir um arquivo salvo

anteriormente para analise das medidas obtidas. A Figura 4. 3 apresenta o
painel frontal.
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Figura 4. 3. Tela de visualizagdo do subprograma Mostrar curva salva.

4.3. 4. Controle de Pressao

Este subprograma possui um controlador de pressédao com o qual é
possivel desenvolver diversos métodos de processamento. Durante o
processamento, podem ser medidos a rotagdo, a pressdo na zona 5 de
aquecimento e no cabecote, o torque e a intensidade luminosa na matriz. A

Figura 4. 4 apresenta o painel frontal deste subprograma.
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Figura 4. 4. Tela de visualizagdo do programa Controle de Pressao.

Os dois subprogramas mais utilizados foram: rotagdo constante e
controle de pressdo. As caixas de conversao, que convertem os valores de
voltagem dos canais em valores das medidas através de equacbes de
subprogramas estao

correlagdo obtidas por calibragdo destes dois

apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6.



o7

Pressao )
it fiPr=1Ip; Py
Pr= 1232.8%p - 236.5;
Intercepta |[CELK It ? P
Inclinagio [EEr e | ##Prn =Tprm;
JfPm = 1220.7lpm - 228.6; =
Iy
/iTo =Tt oMag——
Ao = 11L.861* + 4.4 e e
Torque (V) ffTa = 146 + L1T; ohat
BDEL | To = 1.8%(15.621% - 0.9303);
Rotagdo (V) ToMag = (Inc*lr +Int); Rof——
—¥EEL]
Tote=To - Teles
[ AR =Tr;
M/fRo= 133.80%r - 120,32 ;
Linha Base (\,r;|@ ¥ Fo =135.7*Tr - 131.05 ;
Enow
Saturagio (\f')l@’ FiPrm =Tprm;
} AP = 1220, - 228.86;
Filtro IEE
[oBLY

Figura 4. 5. Caixa de formulas utilizada no subprograma Rotagdo Constante
com as férmulas de converséo de voltagem medida nos canais em parametros

de processo medidos.
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Figura 4. 6. Caixa de férmulas utilizada no subprograma Controle de Pressao

com as férmulas de conversado de voltagem medida nos canais em parametros

de processo medidos.

No subprograma Controle de Pressdo também ha uma parte do
diagrama de blocos relacionada a atuagao do controlador do tipo PID. Nessa
regido, a diferenga entre a pressdo medida no cabegote (em voltagem) e a
pressdo requerida (em voltagem simulada) € utilizada na realizacdo dos
célculos, junto com as constantes e os ganhos, no controle da pressao no
cabecote durante o processamento. A Figura 4. 7. apresenta, em detalhes, a
parte do diagrama de blocos correspondente ao controlador de pressao

inserido no programa.
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Figura 4. 7. Diagrama de blocos do controlador PID inserido no subprograma

Controle de Processos.

As equacbes inseridas nas caixas de férmulas matematicas foram
obtidas através de calibragdo de valores de pressao, torque e rotacdo em
funcdo da diferenga de potencial. As Figuras 4. 8 a 4. 11 apresentam exemplos

de curvas de calibragcao e conversao obtidas para cada uma destas variaveis.
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Figura 4. 8. Curva de calibragcido e conversao da diferenca de potencial medida

no transdutor em pressao no cabecgote.
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Figura 4. 9. Curva de calibragido e conversao da diferenca de potencial medida

no transdutor em pressao na zona 5 da extrusora.
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Figura 4. 10. Curva de calibragdo e conversao da diferenca de potencial

medida em valores de torque no painel da extrusora.
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Figura 4. 11. Curva de calibragdo e conversao da diferenca de potencial

medida em valores de rotagao da rosca no painel da extrusora.

Além disso, foi realizada a calibragdo do torque da maquina em fungao

da diferenca de potencial medida na conexdo correspondente a rotacdo da
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rosca, de forma a descontar a influéncia da maquina, e o torque do material é
calculado da diferenga entre o torque total e o torque da maquina. Essa
calibragao foi realizada com a extrusora vazia. Os valores do torque durante a
calibragao foram obtidos em porcentagem. Para a obtencéo do valor de torque
em Nm, basta multiplicar o valor em porcentagem por 1,8 pois 100% de torque
da extrusora utilizada nos experimentos corresponde a 180 Nm. A calibracao

com a extrusora vazia esta apresentada na Figura 4. 12.

=
[}

12

S
S s
=)
°

4 ’ y=33x+48

R?=1,00
0
1.0 15 2.0 25

Diferenga de potencial (V)

Figura 4. 12. Curva de correlagdo entre o torque no painel da extrusora em

funcao da diferencga de potencial medida correspondente a rotagao da rosca.

Com o uso desses quatro subprogramas, foi possivel realizar diversos
modos de processamento na extrusora, tanto com a extrusora aberta quanto

com a extrusora fechada, como sera visto posteriormente.

4. 4. Caracterizacdo Reoldgica dos Polimeros Puros

Para a caracterizagdo reoldégica dos polimeros puros e posterior calculo
da razao de viscosidades foi utilizado um redmetro capilar computadorizado
marca Instron. As temperaturas utilizadas para as medidas foram 200, 240 e
260°C. O capilar utilizado para a caracterizagao tem as seguintes dimensoes:
didmetro de 0,0762 mm e comprimento de 2,62 mm, portanto tendo uma
relagao L/D = 33.

Para a obtencdo da primeira diferenca de tensdes normais dos

polimeros utilizados, foi utilizado um redmetro de placas paralelas modelo
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ARES, da Rheometric Scientific, de deformacéo controlada. Os parametros de
ensaio utilizados foram: diametro de placas de 25 mm, distancia entre as
placas utilizada de 1,0 mm. Foi utilizado regime permanente de cisalhamento,
em uma faixa de 0,01 a 100 s, em atmosfera inerte de N,. A temperatura de
ensaio foi de 240°C.

4.5. Processamento das Misturas Poliméricas

Foram preparadas trés misturas poliméricas com mesma concentragao
da fase dispersa em massa: 0,1%, variando-se a razdo de viscosidades. A
selegdo foi baseada em dados de viscosidade medidos em redmetro capilar. As
misturas processadas sao:
e Polietileno de alta densidade, como matriz, com poliestireno, como
fase dispersa. Essa mistura possui p = 0,25 ;
e Polipropileno com dispersao de poliestireno, essa mistura possui p =
1,0;
e Poliestireno com polietileno de alta densidade, essa mistura possui p
= 4,0.
As misturas poliméricas foram processadas por dois métodos aplicados

em extrusora: sistema aberto e sistema fechado.

4.5.1. Processamento em Sistema Aberto

O processamento das misturas poliméricas em sistema aberto foi
realizado em uma extrusora Werner & Pfleiderer ZSK-30, com o perfil de
temperatura constante de 240°C ao longo de todo o barril. A rotagdo de rosca
utilizada foi de 70 rpm e a taxa de alimentacédo de 2,0 kg/h. O perfil de rosca
utilizado foi o OMALAX, contendo apenas elementos de condugado. As misturas
foram reprocessadas até trés vezes, sendo que em cada reprocessamento,
uma aliquota de amostra foi coletada para processamento em sistema fechado
e caracterizagao off-line. Com a utilizacdo do software Rheotorque, foram

coletados dados de pressao no cabecgote, torque e de dispersédo de segunda
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fase, este através das medidas de turbidez. O detector 6ptico, desenvolvido por
Melo [104], é constituido de uma matriz do tipo fenda, fonte de luz, célula
fotoresistiva do tipo LDR (“light dependent resistor”), fonte, condicionador de
sinais, placa, e um computador portatii para coleta, armazenamento e
apresentacao de dados. A Figura 4. 13 apresenta um diagrama esquematico
da extrusora, do turbidimetro e do perfil de rosca OMALAX, além da localizacao
dos transdutores de pressdo, da zona 5 de aquecimento da extrusora, matriz

tipo fenda (slit die), e valvula de bloqueio.

Funil de
Alimentagao . Presséio no Cabegote
Press@io naZona$

Zona5 de \ \ Célula Fotorresistiva
aguecimento da
extrusora "\ 4
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Figura 4. 13. Diagrama esquematico da extrusora contendo o perfil de rosca,
um esquema simplificado do turbidimetro, localizacdo dos transdutores de
pressao, da placa coletora de medidas de torque e rotacdo e da valvula de

bloqueio.

4. 5. 2. Processamento em Sistema Fechado e Descarga apos

Processamento em Sistema Fechado

O processamento das misturas poliméricas em sistema fechado pbde
ser realizado na mesma extrusora com o mesmo perfil de rosca e de
temperatura utilizada para processamento em sistema aberto devido ao

acoplamento de uma valvula de bloqueio. Essa valvula foi desenvolvida por
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Jakelaitis [105], e a Figura 4. 14. mostra um diagrama basico de

posicionamento da mesma quando aberta e fechada.

- Parafuso == Parafuso
- Tambor 4~ Tambor
Entrada de ) Entradia de
polimere - . Saida de polimero™— . Baida de
FPolimero Polimero

a) (b)
Figura 4. 14. Diagrama esquematico da valvula de fechamento utilizada (a)
quando fechada e (b) quando aberta. Em amarelo, esta representado o

polimero fundido.

Para analise da degradagédo das misturas poliméricas, foram utilizados
trés modos em sistema fechado: processamento em rotacdo constante,
processamento em pressao do cabegote constante e processamento com
variagao senoidal da pressdo do cabecote. Em todos os casos, o tempo de
processamento foi de cinco minutos.

Durante o processamento em rotagdo constante aplicada as misturas
PP/PS e PS/HDPE, a velocidade de rotacao foi de 70 rpm, enquanto que para
a mistura HDPE/PS a velocidade de rotacdo foi de 15 rpm. Durante o
processamento foram coletados dados de pressido no cabecote e na zona 5 de
aquecimento da extrusora, além do torque do material.

Durante o processamento em pressdo constante, para as misturas
HDPE/PS e PP/PS a pressao no cabecote foi mantida constante em 500 psi.
Na mistura PS/HDPE, a pressao no cabecote foi mantida em 200 psi. Durante
o processamento foram coletados dados de pressdao na zona cinco de
aquecimento da extrusora, além da rotagdo e do torque do material.

Durante o processamento com variacdo senoidal de pressao, para as
misturas HDPE/PS e PP/PS a pressdao no cabecgote foi mantida oscilando
senoidalmente, com amplitude de 250 psi e pressao inicial de 500 psi. O

periodo da oscilagao foi de 30 segundos. Para a mistura PS/HDPE, a pressao
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no cabecote foi mantida oscilando senoidalmente, com amplitude de 100 psi e
presséo inicial de 200 psi. O periodo da oscilagdo foi de 30 segundos. Da
mesma forma que no modo de pressao constante, durante o processamento
foram coletados dados de pressao na zona cinco de aquecimento da extrusora,
além da rotacédo e do torque do material. A Tabela 4. 1 mostra os parametros
de rotacdo e pressdo no cabecote utilizados no processamento em sistema
fechado e na descarga apds o processamento.

Apds o processamento em sistema fechado, a valvula de bloqueio foi
aberta e iniciada a descarga do fundido, com controle de pressao do cabecote
via Rheotorque. As descargas foram realizadas em regime constante de
pressao. No caso da mistura HDPE/PS, a pressao no cabecote foi de 54 psi, o
que corresponde a 20% da média de pressao medida durante o processamento
em sistema aberto. No caso da mistura PP/PS, a pressao de descarga foi de
14 psi, e na mistura PS/HDPE, a presséo de descarga foi de 12 psi.

Durante essa descarga, amostras de fundidos foram coletadas,
resfriadas com agua a temperatura ambiente, secas e pesadas, de forma a
caracterizar a fluidez do polimero apds ele ter sido submetido ao

processamento em sistema fechado.

Tabela 4. 1. Parametros utilizados no processamento em sistema fechado e

descarga pdos processamento em sistema fechado.

HDPE/PS PP/PS PS/HDPE
Rotagcao Constante 15 rpm 70 rpm 70 rpm
Pressao no Cabecote 500 psi 500 psi 200 psi
Constante
Pressao no Cabecote 250 — 750 psi 250 — 750 psi | 100 — 300 psi
Oscilatéria
Descarga pods 54 psi 14 psi 12 psi
Processamento
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4. 5. 3. Analise In-Line de Dispersao de Segunda Fase

O turbidimetro foi utilizado para caracterizagcado in-line da dispersdo da
segunda fase das blendas processadas durante o processamento das misturas
poliméricas durante a descarga em rampa e degrau de pressao.

O sinal em milivolts produzido pelo detector optico, visto na Fig 4.15a
deve ser normalizado para valores entre 0 e 1, visto na Fig 4.15b com o
objetivo de eliminar a linha de base, colocando todos os resultados em uma

unica escala, permitindo-se a comparacgao entre diferentes medidas

Sinal Real
Sinal Normalizado

Figura 4. 15. Exemplo de normalizagao do sinal obtido pelo detector [106].

Matematicamente o sinal em milivolts do detector V & normalizado

utilizando-se a Equacéo 4. 1.

L BNV (4.1)

sendo: V a voltagem medida pelo detector, Vo a voltagem da linha de base, Vs
a voltagem de saturacao e V, a voltagem normalizada.

Neste trabalho, foi considerado que a redugao da intensidade luminosa,
que esta relacionada a um aumento do potencial na fotocélula, é diretamente

relacionada a transmitancia. Assim sendo, tem-se:
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T=1-V, =V, =1-T (4.2)

onde T é a transmitancia. Com essa relagao, tem-se que V, =0 quando T = 1.
Essa equacao indica que quando a transmitédncia € maxima a voltagem medida
€ a mesma que da linha base, portanto V, é igual a zero. No outro extremo,
quando a transmitancia é reduzida, pelo fato de haver um meio que atenua
totalmente a transmissao de luz, T se torna zero e V, € igual a um, ou seja, o
valor de saturacdo. Substituindo a equagcdo 4.1 em 4.2 e aplicando-se o

logaritmo na base decimal, tem-se que:

1 1 V.-V
logl = |=1 =1 s 0 4.3
Og(T) Og[l—vnj Og(vs Y j (4-3)

4. 5. 4. Descarga em Rampa e Degrau de Presséo

Para avaliagdo da dispersdo e deformacao de gotas de segunda fase
das trés misturas poliméricas processadas, foram realizadas duas formas de
descarga na extrusora: em rampa de pressdo e em degrau de pressdo. Em
ambos 0s casos, a pressao requerida maxima no cabecote foi de 200 psi. A
Figura 4. 16 mostra como a pressao requerida nas descargas em rampa e em

degrau de pressao no cabegote varia com o tempo.
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Figura 4. 16. Pressao requerida nas descargas em rampa e degrau de pressao

no cabecote.

Na descarga em rampa, o ciclo de ascensdo e queda da pressdo no
cabecote dura dois minutos. Apds esse ciclo, durante um minuto, a pressao é
mantida nula para permitir o relaxamento do polimero antes da aplicagdo do
préximo ciclo. Assim sendo, o ciclo completo € de trés minutos. Esse ciclo
completo se repete até o esvaziamento total da extrusora.

Um peso fixo de granulos das misturas poliméricas previamente
processadas foi bombeado pela extrusora até o cabecote. Para a mistura
HDPE/PS, a quantidade de mistura utilizada em cada descarga foi de 60 g,
enquanto que para a mistura PP/PS, a quantidade foi de 180 g, e da mistura
PS/HDPE, a quantidade foi de 220 g.

No primeiro ciclo de ascensdo e queda da pressao, a extrusora é
mantida fechada em operacgao por dois minutos. Apds esse periodo, a valvula &
aberta e assim permanece até que a extrusora bombeie todo o polimero
fundido de seu interior. Durante essa descarga, faz-se a leitura com o detector
Optico de turbidez para analise de dispersdo e deformacédo de segunda fase

das misturas poliméricas.
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4. 6. Caracterizagao Off-Line de Degradagéo

As misturas reprocessadas foram caracterizadas em reometria a baixas
taxas de cisalhamento. O equipamento utilizado foi um redmetro de placas
paralelas, modelo AGR2, da TA Instruments, com diametro de placas de 25
mm. A distancia entre as placas utilizada foi de 1,0 mm. Foi utilizado regime
permanente de cisalhamento, em uma faixa de 0,01 a 100 s, em atmosfera
inerte de N,. A temperatura de ensaio foi de 240°C para as trés misturas

poliméricas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1. Caracterizacao reoldgica dos polimeros puros

A Figura 5. 1 apresenta dados de viscosidade dos polimeros puros
utilizados nesta tese em fungdo da taxa de cisalhamento a 240°C obtidos no
redbmetro capilar. Os dados da viscosidade em funcdo da temperatura estao

apresentados no Apéndice B.
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Figura 5. 1. Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento dos polimeros

puros utilizados a 240°C.

Dentre os materiais analisados, observou-se que o polietileno de alta
densidade apresentou maior viscosidade, enquanto que o poliestireno e o
polipropileno apresentaram viscosidades semelhantes.

Com esses resultados, foi decidido que a temperatura a ser utilizada no
processamento na extrusora seria de 240°C. Abaixo desta temperatura, as
viscosidades eram muito altas para o processamento em sistema fechado na
extrusora, enquanto que acima dessa temperatura as misturas que seriam
produzidas seriam submetidas a um maior grau de degradagdo, o que também

dificultaria o processamento em sistema fechado.
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5. 1. 1. Calculo das razdes de viscosidades

Com as medidas de viscosidades obtidas no redmetro capilar, foram
calculadas as razbdes de viscosidades das misturas poliméricas que foram
processadas. Os graficos das razdes de viscosidades em fungdo da
temperatura e da taxa de cisalhamento a 240°C estdo apresentados na Figura
5.2.
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Figura 5. 2. Razao de viscosidades em funcao da taxa de cisalhamento para as
misturas poliméricas: (a) HDPE/PS, (b) PP/PS, (c) PS/HDPE.

Com os resultados obtidos, concluiu-se que as misturas a serem
processadas seriam: polietilieno com poliestireno como fase dispersa (razdo de
viscosidade menor que 1); polipropileno com poliestireno como fase dispersa
(razdo de viscosidade proxima de 1) e poliestireno com polietileno como fase
dispersa (razdo de viscosidade proxima de 4, com maior dificuldade de
dispersao das gotas de segunda fase).

Observa-se que na mistura HDPE/PS, em que a fase dispersa € o
poliestireno, ha um aumento da razdo de viscosidades, enquanto que nas
demais misturas, ha uma reducido da razdo de viscosidade com a taxa de
cisalhamento. Isso se deve a diferenca de pseudoplasticidade entre os
componentes. Apesar dessa variacdo, nao ha uma mudanca de

comportamento das misturas em relagao as suas capacidades de dispersao.

5. 1. 2. Elasticidade de fundido dos polimeros puros

De forma a fazer uma analise preliminar da influéncia da elasticidade na
dispersdo de segunda fase para as misturas, foi medida também a primeira
diferenca de tensbes normais dos polimeros puros. A Figura 4. 3 mostra os
graficos da primeira diferenca de tensdes normais dos polimeros puros em

funcao da taxa de cisalhamento.
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Figura 5. 3. Primeira diferengca de tensdes normais em fungdo da taxa de

cisalhnamento dos trés polimeros puros.

Observa-se que a primeira diferenca de tensdes normais do polietileno
de alta densidade possui valores pelo menos 20 vezes superiores aos valores
medidos para os outros dois polimeros. Isso indica alta elasticidade do
polietileno de alta densidade, ocasionada pelo entrelagcamento de suas cadeias
mais longas que as dos demais polimeros analisados. A partir dos dados da
primeira diferenca de tensdes normais pdde-se calcular a razdo de

elasticidades das misturas processadas. Esses dados estdo apresentados na

Figura 5. 4.
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Observa-se que, a maior razao de elasticidades corresponde a mistura
PS/HDPE, devido a baixa elasticidade do poliestireno enquanto que a menor
razao de elasticidades corresponde a mistura HDPE/PS. De acordo com a
literatura [35-38], quanto maior a elasticidade da fase dispersa, maior a
dificuldade de deformagdo das gotas de segunda fase. Com a reducgédo da
razdo de elasticidades, ha maior facilidade de deformacdo das gotas de

segunda fase, devido a menor resisténcia das mesmas a deformacéo.

5. 2. Processamento em Sistema Aberto na Extrusora

Durante o processamento das misturas poliméricas em sistema aberto
na extrusora, observou-se que apenas uma extrusdo nao era suficiente para a
homogeneizagcéo das amostras, uma vez que a turbidez variava muito durante
a extrusdo, mostrando uma grande variagao na concentragdo da segunda fase
e portanto heterogeneidade na concentragao de fase dispersa. Ja na segunda
extrusdo, o sinal de turbidez permaneceu estavel durante todo o
processamento, indicando homogeneidade do material, como mostrado por
Bertolino [107]. Durante a terceira extrusdo o sinal permaneceu praticamente o
mesmo, indicando ser desnecessario haver mais um reprocessamento das
misturas para melhorar sua homogeneizacao. As Figuras 5. 5 a 5. 7 mostram o
comportamento de intensidade do detector 6ptico, do torque e da pressdo no
cabecote em funcdo do numero de extrusdes. Tanto o torque quanto a pressao
no cabegote permaneceram praticamente inalteradas em fungédo do numero de

extrusdes em todas as misturas poliméricas processadas.
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Observa-se que a mistura HDPE/PS apresentou os valores mais altos de
torque e pressao no cabecote. Esse fato € devido ao polietileno, que é a matriz
da mistura, possuir maior viscosidade de fundido. Enquanto isso, a mistura
PS/HDPE apresentou maior sinal de turbidez, por possuir maior razdo de
viscosidades e, portanto maior diametro médio de particulas.

Nessa mistura, também foi observada uma reducéo do valor do torque
do material em fungdo do numero de extrusdes. Isso pode ser explicado pela
degradacao termo-mecanica do poliestireno durante a extrusdo. Embora o
polipropileno seja mais susceptivel a cisdo de cadeia que o poliestireno [108],
quando a mistura PP/PS foi reprocessada, as variagdes na taxa de alimentacao
nao permitiram a confirmacao desse fato através das medidas in-line durante a
extrusdo. Apdés a homogeneizagdo, cada aliquota de mistura polimérica
processada foi utilizada em processamento em sistema fechado, além da

descarga em formas de rampa e degrau de pressao no cabecote.

5. 3. Processamento e Descarga em Rampa e Degrau de Presséo

No processamento e descarga em rampa e degrau, pode-se considerar
como um modo misto: nos primeiros dois minutos, quando a valvula esta
fechada e n&do ha fluxo, ndo houve mudanga significativa no valor da
intensidade normalizada medida pelo turbidimetro. Entretanto, apds a abertura
da valvula, com a variagdo oscilatéria em forma de rampa, ascendente e
descendente, observou-se uma variagcéo do sinal de turbidez. Nas Figuras 5. 8
a 5. 10, com excec¢ao da mistura HDPE/PS, onde ha deslocamento do sinal de
turbidez com o tempo, observa-se que nas misturas com razdes de viscosidade
propicias a deformacédo de gotas de segunda fase ha diminuigdo do sinal de
turbidez com o aumento de pressao na descarga, enquanto que com a redugao

da pressao, ha aumento do sinal de turbidez.
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Para a mistura HDPE/PS, que apresenta menor razao de viscosidades,
apods a abertura da valvula, ha um aumento do valor da turbidez. Além disso,
pela alta viscosidade e alta elasticidade do polietileno, devido ao alto
comprimento das cadeias, demanda-se um tempo maior para a relaxacao das
cadeias. No retorno da pressao para zero, o sinal de turbidez nao retorna ao
valor imediatamente anterior ao inicio da descarga, e sim para um valor
superior.

Para a razao de viscosidade proxima de 1, no caso a mistura PP/PS, ha
a maior variagao de sinal de turbidez com o tempo de descarga. Verifica-se que
no tempo em que a pressao de descarga se torna maxima, ha o valor minimo
no sinal de turbidez, e no retorno da pressao para zero, o sinal de turbidez
retorna praticamente para o valor imediatamente anterior ao inicio da descarga.
Isso se deve ao alongamento das gotas de poliestireno com o0 aumento da taxa
de cisalhamento durante a descarga, induzida pelo aumento da pressao no
cabecote. Os resultados obtidos demonstram a reversibilidade da deformacéao
com o ciclo de ascenséo e queda da pressao.

No caso da mistura com maior razao de viscosidade, PS/HDPE, ha uma

pequena variagao do sinal de turbidez com o tempo de descarga. Com o
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aumento da razdo da viscosidade e a presenca de alta elasticidade do
polietileno, torna-se mais dificil a deformag&o da gota de segunda fase.

As Figuras 5. 11 a 5. 13 mostram a variagdo do sinal de turbidez em
funcdo do tempo de descarga para o modo de descarga em degrau para as
trés misturas processadas. Da mesma forma que na descarga em rampa, nos
dois primeiros minutos de medi¢do, com a valvula fechada, ndo houve

alteracao de sinal de turbidez para as trés misturas processadas.
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Figura 5. 11. Variagédo da turbidez em fung¢do do tempo no modo de descarga

em degrau para a mistura HDPE/PS (p = 0,25).



81

0,40

0,30

Intensidade Normalizada

0,20 Fechada . :
Vélvula . .
* Primeira Extrusan
Aberta . .
« Sepurda Fxrisin
= Terceira Extusao
0,10 .
0 120 240 360
Tempo (s)

Figura 5. 12. Variagao da turbidez em fungdo do tempo no modo de descarga

em degrau para a mistura PP/PS (p = 1,0).

0,45
il
b=
o
N
o
E 0,35
[
o
z
©
kS
20,2 | Valvula
p Fechada Valvula + Prrmeira Extruséo
..E Aberta « Segunda Extruséo
- = Terceira =xniszo
0,15 : ;
0 120 240 360
Tempo (s)

Figura 5. 13. Variagdo da turbidez em fungdo do tempo no modo de descarga
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O mesmo comportamento nas misturas poliméricas com a descarga em
rampa se reproduziu na descarga em degrau de pressao. No segundo ciclo de
ascensao e queda de pressao, no caso da mistura HDPE/PS, observa-se uma
deformacéo reversivel das gotas de poliestireno com a presséao.

Outra forma mais interessante de se analisar estes dados é observar

diretamente o efeito da pressao de descarga e, por conseguinte, a velocidade
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de descarga (taxa de cisalhamento) na turbidez de forma independente do

tempo. Os graficos resultantes estdo apresentados nas Figuras 5. 14 a 5. 16

para as trés misturas poliméricas processadas.
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Figura 5. 14. Efeito da pressao de descarga (taxa de cisalhamento) na turbidez

gerada pela mistura HDPE/PS durante descarga em rampa (p = 0,25).
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Ha diversos trabalhos publicados que demonstram a dispersdo de
segunda fase e deformagao de gotas de segunda fase [50-53]. Observa-se que
com a presenca de cisalhamento, as gotas tendem a deformar mesmo em
misturas com razéo de viscosidade alta, onde ndo se espera quebra de gotas
sob cisalhamento.

No caso da mistura HDPE/PS, ha histerese na deformagéo das gotas de
segunda fase. Isso significa que o sinal de turbidez nao retorna ao valor inicial
quando a presséo € nula, antes do inicio da descarga. Isso pode ser explicado
pela alta elasticidade do polietileno. Assim, € necessario maior tempo para a
relaxacédo das cadeias de polietileno.

Dentre as misturas processadas, a mistura PP/PS apresenta a maior
variagdo do sinal de turbidez em fungéo da variagdo da pressdo de descarga.
Por ter a razao de viscosidade mais proxima do valor unitario, € esperado que
tenha a maior quebra de gotas de segunda fase. Entretanto, observa-se que a
partir da segunda extrusdo, que a homogeneidade da mistura permanece
praticamente inalterada, indicando n&o haver mais quebra de gotas.

Entretanto, ha ainda a possibilidade de deformacdo das gotas de
segunda fase em fungédo do cisalhamento. Portanto, observa-se que ha uma

deformacao intensa com o aumento da pressao. Ademais, ao contrario da
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mistura HDPE/PS, praticamente ndo ha histerese da relaxagdo das gotas
quando a pressao retorna a zero, pelo fato da matriz apresentar baixa
viscosidade e baixa elasticidade.

Na mistura PS/HDPE, observa-se um nivel de deformagao muito inferior
ao nivel observado na descarga da mistura PP/PS. Como a mistura PS/HDPE
possui razdo de viscosidade proxima a 4, praticamente n&o existe possibilidade
de quebra de gotas da segunda fase. Entretanto, n&o elimina a capacidade de
deformagao destas mesmas gotas.

Analisando a variacdo de sinal de turbidez em funcdo da presséo, a
mistura PP/PS que tem razdo de viscosidade proxima de 1 apresentou
coeficiente angular média da ordem de — 9.10*, enquanto que a mistura
PS/HDPE com razao de viscosidade aproximadamente 4 apresentou um valor
do mesmo coeficiente muito menor, da ordem de - 2.10". Esses valores
indicam maior capacidade de deformacado em fung¢ao da pressdo a medida que
a razao de viscosidade tende a 1. A comparagao entre essas duas misturas
poliméricas pode ser considerada, visto que as matrizes respectivas, PP e PS,
possui praticamente a mesma viscosidade.

A reducado de sinal se deve a maior quantidade de luz que consegue
atravessar o material. Com o aumento da pressdo no cabecote, aumenta-se a
taxa de cisalhamento, e assim o alongamento das gotas de segunda fase.
Considerando que ambos os componentes da mistura polimérica sao fluidos
incompressiveis, o volume de cada gota n&o se altera com a pressao. Com o
alongamento, ha a orientagdo das gotas no sentido paralelo ao fluxo, com a
consequente redugdo da area transversal da gota. Assim sendo, reduz-se a
seccao transversal de espalhamento de luz da particula, reduzindo a
intensidade do espalhamento.

O mesmo comportamento de deformacédo da segunda fase em funcéo
da presséo é também observado com a descarga em degrau de pressdo. As
Figuras 5. 17 a 5. 19 apresentam o resultado em funcédo da pressao para as

misturas multiprocessadas até trés vezes.
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Assim sendo, a mistura PP/PS, por ter a razdo de viscosidade mais
proxima de 1, apresentou a maior variacdo do sinal de turbidez com a pressao,
verificada pelo coeficiente angular da correlagdo entre a intensidade
normalizada e a press&o, na ordem de — 7,0 - 10™*. Houve uma variagdo menor
na mistura PS/HDPE com a pressao no cabecote, verificada pelo coeficiente
angular na ordem de — 2,0 - 10™. Para a mistura HDPE/PS, nao foi possivel
obter a relacao linear da intensidade normalizada em fungao da pressao devido
a histerese da deformagéo das gotas de segunda fase.

Com esse método, é possivel demonstrar a deformagdo das gotas de
segunda fase em fungao da razédo de viscosidades. Entretanto, para que seja
possivel uma relagdo quantitativa da deformagao das gotas de segunda fase
em fungao do sinal de turbidez, é necessario que as misturas processadas com
razdes de viscosidade diferentes tenham como componentes os mesmos
polimeros. Isso é necessario, pois a intensidade do espalhamento é funcdo da
diferenga do indice de refragdo entre matriz/fase dispersa. Além disso, o grau
de deformagao é funcao, além da razdo de viscosidade e das propriedades
elasticas dos componentes da mistura polimérica, também da viscosidade da

matriz.
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5. 4. Processamento em Sistema Fechado

Durante o processamento em sistema fechado mediu-se as alteragdes
termo-mecanicas nas misturas poliméricas fundidas e seu efeito nos
parametros do processo de extrusdo. Para cada modo de processamento, cada
mistura polimérica apresentou uma resposta diferente, o que sera visto a
seguir. Considera-se que as misturas foram processadas com 0,1% de
segunda fase, o que significa que para efeitos de degradagdo, pode se
considerar o comportamento dessas misturas como o comportamento das

respectivas matrizes puras.

5.4.1. Mistura HDPE/ PS

Para a mistura HDPE/PS, no caso do processamento com rotagao
constante, a rotagao utilizada foi muito baixa, devido ao fato da viscosidade da
matriz ser muito alta gerando pressdes muito altas. Esse fato também foi
observado durante o processamento em pressao constante do cabegote e em
processamento em regime de pressao senoidal no cabecgote. A Figura 5. 20
mostra as alteracbes de material e das condi¢cbes de operacdo em funcédo do

modo de processamento da mistura HDPE/PS em modo de rotacido constante.
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Figura 5. 20. Pressao no cabecote (a) e na zona 5 da extrusora (b), e torque do
material (c) em fungdo do tempo para a mistura HDPE/PS durante

processamento em sistema fechado em modo de rotagao constante.

No que diz respeito ao processamento em rotagdo constante, a unica
modificagdo importante constatada € um leve aumento da pressao no cabecote
para a amostra extrudada uma vez com relagcdo a amostra processada trés
vezes, indicando aumento da viscosidade do HDPE fundido o que pode indicar
um pequeno aumento na massa molar do polietileno, devido a degradagéao por
reticulacdo. O torque e a pressao na zona 5 permaneceram praticamente

inalterados.
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A Figura 5. 21 mostra as alteracbes de material e das condi¢gdes de
operagcao em funcdo do modo de processamento da mistura HDPE/PS em

modo de pressao constante no cabecote.
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Figura 5. 21. Pressao na zona 5 (a), torque do material (b) e rotagao (c) para a

mistura HDPE/PS durante processamento em sistema fechado em modo de

pressao no cabecote constante.

Devido a alta viscosidade do polietileno, a rotacdo utilizada para manter
a pressao dentro do set point teve que ficar muito baixa. Com o tempo,
observou-se um pequeno aumento da pressao na zona 5 da extrusora seguida
de estabilizacdo, e a rotagao nao foi alterada. O torque do material também néao
sofreu alteragdes significativas tanto com o tempo de processamento quanto
com o numero de extrusdes.

A Figura 5. 22 mostra as alteracbes de material e das condi¢cdes de
operacao em funcdo do modo de processamento da mistura HDPE/PS em

modo de pressao oscilatoria no cabecote.
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Figura 5. 22. Pressao na zona 5 (a), torque do material (b) e rotagdo (c) para a

mistura HDPE/PS durante processamento em sistema fechado em modo de

pressao oscilatdria no cabecgote.



92

Durante o processamento em sistema fechado, a amplitude da rotagao
para manter a pressido do cabecote dentro da faixa de controle foi muito baixa,
por causa da alta viscosidade da matriz de polietilieno. Ademais, observa-se
que os parametros medidos nao foram alterados durante o processamento em
sistema fechado. Isso se deve a alta viscosidade do polietileno, que faz com
que a rotacdo necessaria para se atingir o valor de referéncia de pressao no
cabecote seja extremamente baixa. Esse fato ocorreu independentemente do
modo de processamento utilizado e do numero de extrusdes. Os resultados
obtidos com essa mistura mostram que ha limitagcbes para utilizagdo de
processamento em sistema fechado na extrusora, visto que a pressao no
cabecote € dependente da rotagdo da rosca e, com alta viscosidade do
fundido, a rotacdo de rosca para manter a pressdo no ponto de referéncia é

muito baixa.

5. 4. 2. Mistura PP/PS

A Figura 5. 23 mostra as alteragbes de material e das condi¢gdes de
operagao em funcdo do modo de processamento da mistura PP/PS em modo

de rotacao constante.
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Figura 5. 23. Pressao no cabegote (a), na zona 5 da extrusora (b) e torque do
material para a mistura PP/PS durante processamento em sistema fechado em

funcao do tempo em modo de rotacédo constante.

Observa-se que, durante o processamento em rotacdo constante, houve
alteracao nas medidas de torque do material e grande modificagdo da presséo
no cabecgote entre as amostras da primeira e as da terceira extrusdo. Observa-
se também uma ligeira queda nas trés medidas, pressdes no cabecgote e na
zona 5 e torque do material, em fungdo do tempo para todas as medicoes,
comparando-se com o tempo inicial do processamento em sistema fechado. As
quedas nos valores do torque do material e da pressao no cabecgote indicam
queda na viscosidade do fundido causada pela degradagéao termo-mecanica da

matriz de polipropileno por cisdo de cadeia.
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A Figura 5. 24 mostra as alteracbes de material e das condi¢gdes de
operacao em funcdo do modo de processamento da mistura PP/PS em modo

de pressao constante no cabecote.
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Figura 5. 24. Pressdo na zona 5 da extrusora (a), torque do material (b) e

=]

rotacdo (c) para a mistura PP/PS durante processamento em sistema fechado

em modo de pressao no cabecote constante.

Durante o processamento em sistema fechado, observa-se a redugéo da
pressao na zona 5 da extrusora, além do aumento da rotacdo necessaria para
manter a pressao no cabecgote constante. O torque do material sofre pequena
queda no valor absoluto. Quanto ao numero de extrusdes, ha um aumento de
aproximadamente 20 rpm na rotacdo da rosca da amostra extrudada uma vez
para a amostra extrudada trés vezes.

Como o torque do material permaneceu quase inalterado, de acordo
com a equacgao 3.6, que calcula de forma aproximada o valor da viscosidade
em fungdo do torque, e a geometria da rosca foi a mesma para todos os
processamentos, esses resultados indicam reducéo da viscosidade em fungcao
da cisdo de cadeias do polipropileno em fungcdo da degradacédo termo-
mecanica gerada durante a extrusao e o processamento em sistema fechado.

Com os resultados obtidos, foi necessario construir graficos da presséo
na zona 5 de aquecimento e do torque do material em funcdo da rotacdo em

funcao do processamento. A Figura 5. 25 mostra os graficos obtidos.
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mistura PP/PS em funcado da rotagdo obtida em processamento em modo de

pressao constante no cabecote.

Durante cada processamento em sistema fechado, observa-se uma
queda da pressao na zona 5 da extrusora com o aumento da rotacdo em cada
amostra processada. Além disso, ha um deslocamento dos pontos medidos
para rotagcdes maiores, indicando reducao da viscosidade por dois motivos: em
funcdo do aumento da taxa de cisalhamento e principalmente em funcao da
cisao de cadeia do polipropileno que leva a redu¢ado de sua massa molar.

Observa-se que a reducao do torque do material em fungao da rotacéo é
muito pequena em uma mesma amostra processada. Entretanto, da amostra
obtida aps6s a primeira para a amostra obtida apds a terceira extrusdo, ha um
deslocamento de aproximadamente 20 rpm, indicando para um mesmo torque
de material, € necessaria uma rotacdo maior, indicando queda na viscosidade
pelos motivos apresentados anteriormente.

A Figura 5. 26 mostra as alteracbes de material e das condi¢gdes de
operacao em funcdo do modo de processamento da mistura PP/PS em modo
de pressao oscilatoria no cabecgote.
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Figura 5. 26. Pressdo na zona 5 da extrusora (a), torque do material (b) e

rotacdo em fungao do tempo para a mistura PP/PS durante processamento em

sistema fechado em modo de pressao oscilatoria no cabecote.
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Durante o processamento em modo de presséo oscilatoria no cabecote,
observa-se que a cada ciclo de compressao e relaxagdo ha uma reducio da
pressao na zona 5 da extrusora, além do aumento da rotagdo para manter a
pressdo no cabecgote dentro do ciclo programado durante o tempo de
processamento. O torque do material permanece quase inalterado. Entretanto,
com o aumento da rotagdo, a relagdo torque/rotacdo diminui devido ao
aumento da rotacado, indicando reducdo da viscosidade devido a reducdo da
massa molar do polipropileno.

Observa-se reducao significativa da pressdao na zona 5 e pequena
reducdo do torque do material com o aumento do numero de extrusdes as
quais a mistura polimérica foi submetida, indicando reducéo da viscosidade da
mistura polimérica a medida em que é reprocessada. Isso se deve a cisdo de
cadeias gerada pela degradacao termo-mecéanica durante o processamento.

A partir dos resultados obtidos, foram elaborados graficos de resposta
da presséo na zona 5 e do torque do material em funcido da rotagcédo durante o
processamento em modo de pressao oscilatéria no cabecgote. A Figura 5. 27
mostra a pressao na zona 5 da extrusora e o torque do material em funcao da

rotacédo da rosca.

900 70

« Prrreira Ext-uséo

= SFgunia Fxin.=in
» “Erceira Exrisan

~

o

o
=]
-

50 ¢

(=]
o
o

40 |

Y
o
o
Torgue do Material (Nm)

Pressdio Zona 5 [psi)

40 100 160 220 40 100 160 220
Rotagdo (rpm) Rotagde {rpm)

a) b)
Figura 5. 27. Pressao na zona 5 da extrusora (a) e torque do material (b) para a
mistura PP/PS em funcao da rotagdo obtida em processamento em modo de

pressao oscilatéria no cabecgote.

Como o processamento neste caso é determinado por uma rotacéao tal

que produza uma pressao no cabecote oscilatéria 0 mesmo acontece para a
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pressao lida na zona 5. Um aumento da rotacdo implica em um aumento na
pressdo. Com a aplicagao de ciclos sucessivos tem-se a degradacédo da matriz
de PP por cisdo de cadeia, o0 que reduz a viscosidade do fundido exigindo uma
rotacdo maior para atingir a mesma pressdo. Isto se revela com o
deslocamento dos pontos para rotagées maiores. O mesmo acontece quando
se analisa a mistura ja multiprocessada, misturas obtidas com um maior
numero de extrusdes exigem uma rotagdo maior para atingir o mesmo nivel de
pressao.

Por outro lado quando se analisa o valor do torque observa-se a
formagao de uma elipse, ou seja, uma histerese. Durante o processamento no
modo de pressido oscilatéria no cabecote, a mistura polimérica fundida é
submetida a ciclos de compressao e descompressao, impondo as cadeias a
ciclos de deformacgao/relaxacdo. Se o tempo de relaxagdo das cadeias for
maior que o ciclo de solicitagdo compressdo/descompressao tem-se uma
histerese. Uma observacdo mais atenta mostra que a elipse da histerese
torque/rotacao de misturas multiprocessadas se desloca no sentido de rotacdes
maiores. Novamente a degradagdo termo-mecanica via cisdo de cadeias
provocada pelo processamento reduz a viscosidade do fundido exigindo uma

maior rotagao para atingir o mesmo nivel de torque.

5. 4. 3. Mistura PS/HDPE

A Figura 5. 28 mostra as alteragbes de material e das condi¢cdes de

operacao em funcdo do modo de processamento da mistura PS/HDPE em

modo de rotacao constante.
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Pode-se observar que com o tempo de processamento a rotagao
constante, ha uma queda da pressao tanto no cabecote quanto na zona 5 de
aquecimento da extrusora. Quanto ao numero de extrusdes, devido a possivel
maior compactacdo do fundido, a pressdo medida em ambos os pontos foi
maior na amostra reprocessada trés vezes. No que diz respeito ao torque do
material, ha uma queda tanto em funcdo do tempo quanto do numero de
extrusdes. Essa queda, além da queda da pressao em fungao do tempo de
processamento em extrusora fechada indica queda na viscosidade em fungao
da cisédo de cadeias do poliestireno.

A Figura 5. 29 mostra as alteragdes de material e das condi¢cdes de
operacao em funcdo do modo de processamento da mistura PS/HDPE em

modo de pressao constante no cabecote.
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Figura 5. 29. Pressao na zona 5 (a), torque do material (b) e rotagdo (c) para a
mistura PS/HDPE durante processamento em sistema fechado em modo de

pressao no cabecgote constante.

Observa-se que ha reducao da pressao da zona 5 da extrusora com o
tempo de processamento em sistema fechado, além da reducdo do torque do
material e do aumento da rotac&do. Entretanto, para uma melhor comparagao
foram elaborados graficos de pressdo na zona 5 e do torque do material em

funcao da rotagdo. A Figura 5. 30 apresenta estes resultados.
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Figura 5. 30. Pressdo na zona 5 (a) e torque do material (b) em funcdo da
rotacdo para a mistura PS/HDPE em modo de processamento em pressao no

cabecote constante.
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No modo de processamento em pressao constante, observa-se a
reducdo da pressao na zona 5 da extrusora e do torque do material da primeira
para a segunda extrusdo, além do deslocamento para rotagdes maiores,
indicando reducédo na viscosidade devido a cisdo de cadeia do poliestireno. Em
relacao a terceira extrusao, apesar de haver menor faixa de rotagao em relagao
a primeira extrusao, os valores de torque do material e de pressédo na zona 5
da extrusora foram menores, também indicando reducdo da viscosidade do
fundido.

A Figura 5. 31 mostra as alteragbes de material e das condi¢des de
operagcao em funcdo do modo de processamento da mistura PS/HDPE em

modo de pressao no cabecgote oscilatdria.
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mistura PS/HDPE durante processamento em sistema fechado em modo de

pressao no cabecgote oscilatéria.

Observa-se uma pequena redugcao da pressao na zona 5 da extrusora
com o tempo de processamento para todas as amostras, indicando cisdo de
cadeias do poliestireno. O torque do material teve uma importante reducéo da
amostra da primeira extrusdo para a segunda extrusdo. Isso se deve a redugéo
da viscosidade causada pela degradagédo termo-mecanica que leva a reducéo
de massa molar do poliestireno.

A utilizagdo do modo de processamento em pressao oscilatéria no
cabecote teve como objetivo forgar o fluxo longitudinal do fundido ao longo da
extrusora (para frente e para tras). Considerando que exista compressibilidade
do fluido sob pressao, a variacdo de pressao ciclica permite a transferéncia do
material fundido entre elementos da rosca adjacentes através de ciclos de
compressao/relaxacdo do fundido, além do aumento ciclico de cisalhamento
sobre o material, como demonstrado em Wang et al [74]. Tal fato ndo é
esperado quando se opera a extrusora com a pressao no cabecote constante.

Com os dados obtidos, foi possivel construir graficos de pressao na
zona 5 e do torque do material em fungdo da rotacdo. A Figura 5. 32 apresenta

o resultado para a mistura PS/HDPE.
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Figura 5. 32. Pressao na zona (5) e torque do material (b) em funcdo da

rotacdo durante processamento em modo de pressao no cabecote oscilatoria
da mistura polimérica PS/HDPE.

No caso da mistura PS /HDPE, no modo de processamento em pressao
oscilatéria, houve redugdo do torque do material tanto da primeira para a
segunda extrusdo quanto da primeira para a terceira extrusdo, ou seja, mais
uma medida indicando redug¢ao da viscosidade devido a cisdo de cadeia do
poliestireno causada pela degradagao termo-mecanica.

Da mesma forma que na mistura PP/PS, também houve histerese na
variagao do torque do material com a rotacdo. Espera-se que a relacdo do
torque do material seja linear com a rotagao sem degradagao, com valor nulo
de torque do material quando nao ha rotagdo. Com o tempo de relaxagao das
cadeias maior que o ciclo de solicitagdo compressao/descompressao tem-se a
geragdo de uma histerese. Uma observacdo mais atenta mostra que a elipse
da histerese torque/rotacdo de misturas multiprocessadas se desloca no
sentido de rotacbes maiores. Da mesma forma que na mistura PP/PS, a
degradagcdo termo-mecanica via cisdo de cadeias provocada pelo
processamento reduz a viscosidade do fundido exigindo uma maior rotagao

para atingir o mesmo nivel de torque.

5. 5. Descarga ap0s processamento em sistema fechado

A fluidez do material foi caracterizada pds o processamento. Esta foi

obtida coletando-se o material extrudado durante a descarga a pressdo no
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cabecote constante, em intervalos de tempo fixo de 20 s. As Tabelas com os
valores médios de fluidez das misturas reprocessadas estdo apresentadas em
Apéndice C. A partir desses valores foram construidos graficos de fluidez em
funcdo do numero de extrusdes e do modo de processamento em sistema
fechado utilizado para cada uma das misturas poliméricas analisadas.

A mistura HDPE/PS apresenta uma reducgéo da fluidez com o numero de
extrusdes, indicando aumento da viscosidade ocasionada pela degradacéo
termo-mecanica do PE que é via reticulacdo das cadeias. Esse comportamento

pode ser visto na Figura 5. 33.
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Figura 5. 33. Fluidez da mistura HDPE/PS em fungdo do numero de extrusdes
e do modo de processamento em extrusora fechada em descarga apos

processamento.

No caso da mistura PP/PS, houve aumento da fluidez com o numero de
extrusdes, indicando reducao da viscosidade devido a cisdo de cadeia gerada
pela degradagao termo-mecénica durante o processamento. Esse aumento da
fluidez ocorreu independentemente do modo de processamento utilizado. A
Figura 5. 34 apresenta a variacdo da fluidez em fungdo do modo de

processamento utilizado e do numero de extrusdes.
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Figura 5. 34. Fluidez (g/20s) da mistura PP/PS em fungdo do numero de
extrusdes e do modo de processamento em extrusora fechada em descarga

apods processamento em sistema fechado.

Enquanto isso, na mistura PS/HPDE, houve um pequeno aumento da
fluidez com o numero de extrusbes, independentemente do modo de
processamento utilizado. Esse aumento foi menos intenso que na mistura
PP/PS Dois fatores devem ser considerados: menor sensibilidade do
poliestireno a degradagao termo-mecéanica que o polipropileno [108], além do
processamento nos modos de pressao constante e oscilatéria no cabecote
para o poliestireno com valores de pressdao menores, devido a menor
viscosidade da mistura. Os dados obtidos em fung¢do do numero de extrusdes e

do modo de processamento utilizado estdo apresentados na Figura 5. 35.
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Figura 5. 35. Fluidez da mistura PS/HDPE em fungédo do numero de extrusdes
e do modo de processamento em extrusora fechada em descarga apos

processamento em sistema fechado.

Um importante fato ao se caracterizar a fluidez do polimero diretamente
na saida da extrusora € a ndo necessidade de um novo aquecimento apos o
processamento evitando assim degradar ainda mais o material. Assim sendo,
pode-se medir a fluidez sem submeter o polimero fundido a uma degradagcao
ainda maior, tornando a medida mais fiel a realidade de seu histérico de

processamento.

5. 6. Caracterizacao Off-line por Reometria

Para uma comparagdo do comportamento entre os ensaios de
degradacéao realizados na extrusora e uma caracterizagao off-line, foi utilizada
a reometria em regime permanente de cisalhamento a baixas taxas. Com
quase todos os polimeros lineares, a viscosidade a taxa de cisalhamento zero,
Mo, pode ser relacionada a massa molar ponderal média. A Figura 5. 36 mostra
a variagdo da viscosidade a baixas taxas de cisalhamento em fungdo do

numero de extrusdes para a mistura PP/PS.
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Figura 5. 36. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento da mistura PP/PS.

Observa-se que, no caso da mistura PP/PS, houve reducido da
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento com o numero de extrusdes. Essa
medida indica cisdo de cadeia devido a degradagao termo-mecanica gerada no
reprocessamento. A reducdo total da viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento foi de aproximadamente 40%.

A medida que se aumenta a taxa de cisalhamento, devido ao efeito
pseudoplastico dos polimeros, ha uma reducao da viscosidade e, para maiores
taxas de cisalhamento, os valores de viscosidade das amostras tendem a
convergéncia, pois nessa regiao a viscosidade passa a ser menos dependente
da massa molar e portanto do numero de extrusoes.

Na comparacdo entre o processamento fechado das amostras na
extrusora e a reometria em baixas taxas de cisalhamento, na mistura PP/PS, o
modo de processamento que teve maior equivaléncia de comportamento foi o
modo senoidal de processamento. Embora nao seja possivel quantificar a
viscosidade durante o processamento em sistema fechado na extrusora,
independentemente do modo de processamento, é possivel observar o mesmo
comportamento de queda de viscosidade dessa mistura em fungdo do numero
de extrusbes devido a cisdo de cadeia durante a extrusdo gerada pela
degradagao termo-mecanica.

A Figura 5. 37 apresenta a variagado da viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento da mistura HDPE/PS em funcdo do numero de extrusdes.

Observa-se que na primeira extrusdo ha um aumento da viscosidade a baixas
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taxas de cisalhamento da ordem de aproximadamente 20% em relagédo ao

polimero puro, o que também pode ser observado comparando-se as demais

extrusbes em relagdo ao HDPE puro, porém em menor intensidade. Isso é

resultado da ramificacdo das cadeias do polietileno devido a degradacao

termo-mecéanica

durante a extrusdo. O aumento total

da viscosidade do

polimero puro para a mistura duas vezes extrudada foi de quase 40%.
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Figura 5. 37. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento da mistura HDPE/PS.

A Figura 5. 38 apresenta a variagado da viscosidade em baixas taxas de

cisalhamento da mistura PS/HDPE em fungdo do numero de extrusoes.
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Figura 5. 38. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento da mistura PS/HDPE.
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Devido a mistura do polietileno, que possui viscosidade muito alta em
relacdo ao poliestireno, houve um aumento da viscosidade da mistura
PS/HDPE a baixas taxas de cisalhamento apds a primeira extrusdo em relagao
ao poliestireno puro. Outro motivo que pode explicar esse aumento é a
heterogeneidade da concentracdo das misturas extrudadas uma vez,
independentemente da mistura polimérica. E possivel que para esta andlise,
pode ter sido recolhida amostra com maior concentragao de polietileno, e assim
a amostra recolhida pode possuir maior viscosidade se comparada a do
poliestireno puro.

Entretanto, ja@ na segunda extrusdo, houve uma reducdo de
aproximadamente 25% na viscosidade da mistura que foi extrudada duas
vezes em relagcao a que foi extrudada uma vez, devido a cisdo de cadeias do
poliestireno, que também esteja presente na primeira extrusdo, nao foi
detectada na reometria. Da segunda para a terceira extrusdo, a redugéo da

viscosidade foi de apenas 2,0%, extremamente baixa.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um método de caracterizacdo do
processamento de polimeros que utiliza a prépria extrusora como um redmetro.
Isso foi possivel devido ao desenvolvimento de um software que permitiu uma
flexibilidade de modos de processamento, de acordo com as condi¢coes de
processamento utilizadas. Além disso, com o acoplamento de uma valvula de
fechamento apds a matriz, foi possivel analisar, em tempo real, a disperséo e
deformacao de gotas de segunda fase, além da degradagcao de trés misturas
poliméricas durante processamento em sistema fechado.

Com o software desenvolvido foi possivel, ndo somente demonstrar em
tempo real a deformagéo das gotas de segunda fase das misturas poliméricas
processadas, como a reversibilidade da deformacdo ou possivel histerese
dessa deformacg&o. O procedimento desenvolvido de descarga de fundido
possibilita a quantificagdo da deformacéo de gotas de fase dispersa em funcao
da pressao no cabecote e da razdo de viscosidades. Com o aumento da
pressao o sinal de turbidez diminui enquanto que com a redugao o sinal de
turbidez aumenta, indicando alongamento das gotas de segunda fase. A
mistura com razdo de viscosidade mais préoxima de 1 apresentou maior
variagdo do sinal de turbidez com a pressdo, indicando maior grau de
deformacado das gotas de segunda fase. Além da razdo de viscosidades, é
fundamental considerar o efeito da viscosidade da fase matriz. A elasticidade
também é fundamental para a analise da deformacdo. No caso de matriz muito
elastica e muito viscosa, houve formagdao de histerese, devido a maior
dificuldade de relaxacado das cadeias.

Entretanto, para haver a quantificagcao rigorosa do diametro de particula
em funcdo da razdo de viscosidade via detector Optico, € necessario utilizar
como matriz um unico polimero com uma uUnica massa molar € um unico
polimero como fase dispersa, com massas molares médias diferentes, o que
leva a viscosidades diferentes e, portanto com as razdes de viscosidades
diferentes. Isso se deve ao fato de que as propriedades opticas variarem de um

de polimero fundido para outro.
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Ademais, podem ser observadas as modificagdes ocorridas no polimero
fundido durante o processamento em sistema fechado. Outra caracteristica
importante é a flexibilidade dos modos de processamento aplicados. Assim
sendo, podem ser realizadas medidas de degradagao operando a extrusora
como um misturador interno, com a vantagem de flexibilidade de configuracéo
das roscas, e com controlador de pressdo, pode-se variar o modo de
processamento a ser aplicado. No caso da mistura PP/PS, principalmente no
modo de processamento de pressao oscilatdria no cabecgote, as modificacdes
medidas sdao muito evidentes em funcdo do tempo de processamento e do
numero de extrusdes as quais as amostras foram submetidas. No caso da
mistura PS/HDPE, também houve variagdo, embora em menor intensidade,
dos parametros de processo e do material. E importante salientar que como as
misturas utilizadas no processamento foram extremamente diluidas, considera-
se a degradacdo da matriz. Para a mistura HDPE/PS, os parametros
praticamente ndo foram alterados, devido a alta viscosidade da matriz. A alta
viscosidade do fundido é uma limitagdo para o procedimento desenvolvido
neste trabalho.

Foi desenvolvido um método de caracterizagdo da fluidez do fundido,
que foi aplicado logo apds o processamento em sistema fechado. Essa
descarga foi realizada com controle de pressdao no cabegote. Com esse
método, foi possivel mostrar a redugao de fluidez da mistura HDPE/PS devido
a ramificacdo das cadeias de polietileno, e do aumento de fluidez das misturas
PP/PS e PS/HDPE, devido a cisdo das cadeias de polipropileno e poliestireno,

respectivamente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Insercdo de tubo de reciclo para fluxo de material durante
processamento na extrusora em sistema fechado;

Avaliar o comportamento de materiais poliméricos puros, outras
misturas, compositos e nanocompasitos, além de processamento reativo
e polimerizacao durante processamento em sistema fechado.
Desenvolvimento de uma nova matriz tipo fenda que comporte um
numero maior de janelas transparentes, entrada para medidores de
pressdo e temperatura. Tal arranjo permitiia a caracterizagéo
simultdnea e em tempo real de propriedades Opticas (turbidez,
birrefringéncia, etc) e reoldgicas (tensdo e taxa de cisalhamento) do
fundido.
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APENDICE A

Nesse apéndice estdo apresentados os diagramas de blocos dos
subprogramas contidos no Rheotorque, software desenvolvido para as medidas
de dispersao e deformacado de segunda fase e da degradacao de misturas

poliméricas na extrusora.
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Neste apéndice estdo apresentados os graficos de viscosidade em

funcao da temperatura para os trés polimeros utilizados neste trabalho.
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Figura B. 1. Viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento e da temperatura

do polietileno de alta densidade.
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APENDICE C

Neste apéndice estdo apresentados os valores de fluidez das misturas
reprocessadas em funcdo do modo de processamento em sistema fechado

utilizado

Tabela C. 1. Medidas de fluidez (g/20s) para a mistura HDPE/PS reprocessada

em extrusao e processada em sistema fechado.

P Constante P Oscilatéria Rot. Constante
Primeira extrusédo 1,32 £ 0,03 1,47 £ 0,00 1,60 £ 0,03
Segunda Extrusédo 1,35 +£ 0,04 1,33 £ 0,03 1,36 £ 0,05
Terceira Extrusao 1,22 + 0,04 1,16 + 0,03 1,20 + 0,02

Tabela C. 2. Medidas de fluidez (g/20s) para a mistura PP/PS reprocessada em

extrusao e processada em sistema fechado.

P Constante P Oscilatéria Rot. Constante
Primeira extrusédo 4,1+0,1 4,4+0,2 4,4+0,2
Segunda Extrusao 48 +0,2 49+04 4,7+0,3
Terceira Extrusao 57+0,2 58+0,2 57+0,3

Tabela C. 3. Medidas de fluidez (g/20s) para a mistura PS/HDPE reprocessada

em extrusao e processada em sistema fechado.

P Constante P Oscilatéria Rot. Constante
Primeira extrusédo 2,2+0,1 2,7+0,1 2,7+0,1
Segunda Extrusao 2,3+0,1 2,8+0,1
Terceira Extrusao 26+0,1 29+0,1 28+0,1






