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RESUMO

Neste trabalho, o efeito de distintos elementos de malaxagem nos niveis de
mistura dispersiva e distributiva de uma mistura diluida PS/PA6 ao longo do perfil
de rosca de uma extrusora dupla rosca foi investigado via monitoramento on-line
de propriedades 6pticas. De modo complementar, estudou-se as caracteristicas
reo-Opticas do polimero matriz (PS) assim como avaliou-se o efeito do
cisalhamento na cristalizacdo ndo isotérmica da fase dispersa (PA6), em estado
puro e em uma mistura PP/PA6, em um sistema de cisalhamento a quente
CSS450 de um microscoépio 6ptico de luz polarizada (MOLP). Medidas térmicas
e reoldgicas off-line também foram executadas. Na extrusdo, medidas foram
conduzidas em estado transiente, com a adicdo de um tracador e a intensidade
de luz transmitida detectada e quantificada em termos de turbidez e
birrefringéncia. Foram estudadas trés configuracfes de rosca distintas. Além da
influéncia do tipo de elemento de malaxagem, também foi investigada a
influéncia de diferentes velocidades de rotagéo de rosca e temperatura do barril
na mistura. Medidas reoldgicas indicaram razfes de viscosidade entre os
polimeros desfavoraveis a quebra das gotas de segunda fase. Analises no MOLP
indicaram gque maiores taxas de cisalhamento aumentam a cristalizacdo do PA6
e mudam a morfologia da fase dispersa de esféricas para alongadas, mesmo
para taxas moderadas de 10 s, além disso, a birrefringéncia do PS aumentou
com o aumento da taxa de cisalhamento e com a reducéo térmica. Maior teor de
PAG6 no PS reduziu a birrefringéncia, pois os polimeros tém polarizabilidades com
sinais opostos. Andlises na extrusora apontaram melhores niveis de mistura
dispersiva e distributiva para elementos de malaxagem com 90° entre seus
discos com relacao a elementos de malaxagem com 45° entre seus discos nas
temperaturas e velocidades de rotacdo de rosca avaliadas. A espessura dos

discos de 45° ndo apresentou efeito nos niveis de mistura.

Palavras-chave: Mistura dispersiva; Mistura distributiva; Elementos de

malaxagem; Extrusora dupla rosca; Monitoramento on-line;
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ABSTRACT

ON-LINE OPTICAL CHARACTERIZATION OF THE DISPERSIVE AND

DISTRIBUTIVE MIXING DURING TWIN-SCREW EXTRUSION

In this work, the effect of different kneading blocks on the dispersive and
distributive mixing levels of a diluted PS/PA6 mixture along the screw profile of a
twin-screw extruder was investigated via online monitoring of optical properties.
Complementarily, were studied the rheo-optical characteristics of the matrix (PS),
as well as the effect of shearing on the non-isothermal crystallization of the
dispersed phase (PAG6), in pure state and in a PP/PA6 mixture, conducted on a
CSS450 hot shear system of a light polarized optical microscope (MOLP). Off-
line thermal and rheological measurements were also performed. In the
extrusion, measurements were conducted in transient state, with the addition of
a tracer and the transmitted light intensity collected and quantified in terms of
turbidity and birefringence. Three different screw configurations were studied.
The influence of different screw rotation speeds and barrel temperature on the
mixture was also investigated. Rheological measurements indicated viscosity
ratios between the polymers unfavorable to the breakage of the second phase
droplets. MOLP analyzes indicated that higher shear rates increase PA6
crystallization and change the phase morphology from spherical to elongated,
even at moderate rates of 10 s, in addition, PS birefringence increased with
increasing shear rate and thermal reduction. Higher PA6 content in PS reduced
the birefringence, as the polymers have polarizability with opposite signs.
Extruder analyzes showed better levels of dispersive and distributive mixing for
kneading elements with angles of 90° between their disks in relation to kneading
elements with angles of 45° between their disks at the evaluated temperatures
and screw speeds. The thickness of the 45° disks had no effect on mix levels.

Keywords: Dispersive mixture; Distributive mixing; Kneading elements; Twin-

screw extruder; On-line monitoring;
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1 INTRODUCAO

O processamento via extrusdo é de grande importancia na producao de
materiais poliméricos. Nesse tipo de processamento, geralmente é desejavel que
haja uma boa disperséo e distribuicdo dos componentes ou a formacdo de uma
estrutura em particular para garantir a melhoria de certas propriedades, como as
mecanicas ou de permeacdao a gases e liquidos [1].

Extrusoras dupla rosca podem ser modulares, isto €, seus perfis de rosca
podem ser montados de diversas formas, o que faz com que a escolha dos
elementos de rosca a comporem um dado perfil seja uma tarefa de elevada
importancia. A existéncia de diversos elementos de rosca, cada qual com
caracteristicas e funcdes Unicas, possibilita inimeras configuracdes de rosca a
serem executadas, sendo que cada configuracdo gera graus distintos de
misturas dispersiva e distributiva dos componentes de uma mistura polimérica
[2], fator que gera uma necessidade maior de planejamento ao se processar
materiais poliméricos ao ter-se o objetivo de otimizacdo dos processos de fuséo
e mistura dos componentes. Para isso, muitos pesquisadores tém voltado sua
atencao no estudo do efeito de cada tipo de elemento de rosca e dos parametros
gue eles diretamente afetam.

Nas ultimas trés décadas, nosso grupo de pesquisa regido pelo Prof. Dr.
Sebastido Canevarolo especializou-se no projeto, construgédo e validacao de
dispositivos Opticos para monitoramento in-line da morfologia polimérica, seja no
estado sdlido ou no estado fundido (durante o processo de extrusado), usando
efeitos da interacdo da luz com a matéria. Citando alguns trabalhos de nosso
grupo, Mélo et al. [3,4] propuseram uma técnica de andlise in-line, com luz
incandescente, para avaliar tempo de residéncia do polimero fundido durante o
processo de extrusdo. Pinheiro et al. [5] quantificaram in-line a compatibilizacéo
entre o polipropileno e a poliamida 6 utilizando como compatibilizante o anidrido
maléico. Zborowski et al. [6,7] através de um detector in-line, acoplado a matriz
da extrusora, verificou a deformacéo e degradacéo da segunda fase de blendas
poliméricas pelo fenbmeno de turbidez. Soares et al. [8] desenvolveram um
polarimetro in-line e quantificaram birrefringéncia de fluxo em diferentes

poliestirenos com massas molares crescentes. Santos et al. [9] aprimoraram um



detector in-line utilizando os fenbmenos de birrefringéncia e turbidez para
monitorar as propriedades reo-0pticas de fundidos poliméricos. Silva et al. [10]
avaliou in-line diferentes composi¢des de fluxo em uma matriz do tipo fenda
modular com janelas Opticas em duas posicdes diferentes utilizando-se de
espacadores para modificar a razdo largura/altura na matriz. Estes e outros
trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa consolidaram o uso de
propriedades Opticas, tais como turbidez e birrefringéncia, como metodologias
de andlise da morfologia interna e propriedades de polimeros em
processamento. O uso dessas técnicas Opticas no monitoramento de
propriedades poliméricas é bastante atrativo, pois a deteccdo Optica possui
tempos de resposta rapidos, alta precisdo e ndo perturbam o ambiente
analisado.

Ja na Universidade do Minho (UMinho), o grupo de pesquisa regido pelo
Prof. Dr. José Covas se especializou no monitoramento on-line da extrusao
contando com uma extrusora dupla rosca Collin ZK 25P com a presenga de um
moédulo que permite o desvio e retirada de parte do fluxo fundido. Em um dos
primeiros estudos de monitoramento on-line, Carneiro et al. [11] acoplaram um
sistema de coleta de amostras no barril de uma extrusora monorosca e
desviaram o fluxo polimérico para medidas on-line. A emissédo de luz de um
tracador fluorescente (perileno) adicionado em uma matriz de poliestireno foi
medida com o auxilio de uma sonda éptica, gerando curvas de concentracao do
tracador versus tempo. Além de diferentes velocidades de rotacdo de rosca,
diferentes posic¢des ao longo do perfil de rosca também foram avaliadas, porém
nao foram alterados os tipos dos elementos de malaxagem ao longo do estudo.
Leite et al. [12] avaliaram a influéncia da geometria de diferentes elementos de
malaxagem na dispersdo de nanocompasitos, porém, foi feito um estudo mais
focado na alteracéo da viscosidade dos polimeros com as diferentes condi¢cdes
de processamento, sendo que a analise da eficiéncia de mistura foi executada
por imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) feitas off-line. Mais
recentemente, Bicalho et al. [13] também fez uso do monitoramento on-line na
extrusora Collin avaliando a evolugcéo da fusdo de um polipropileno ao longo da

extrusdo. Diferentes velocidades de rotacéo de rosca e vazfes de alimentacao



do polimero na extrusora foram avaliadas, porém, o estudo se restringiu a uma
Unica configuracdo do perfil de rosca. Assim como os trabalhos apresentados,
outros trabalhos podem ser encontrados na literatura fazendo-se uso de técnicas
de monitoramento em tempo real de misturas poliméricas na extrusao, inclusive
avaliando o efeito de diferentes montagens de perfil de rosca, porém, a
comparacao de forma quantitativa da influéncia de cada tipo de elemento de
rosca no desenvolvimento destes niveis de mistura é algo ainda faltante, com os
resultados atuais restringindo-se a avaliar qualitativamente qual elemento ou
condicdo de extrusado proporciona melhor mistura.

Neste projeto de doutorado, técnicas de caracterizacdo reo-6ptica foram
utilizadas para o monitoramento on-line do impacto de diferentes tipos de
elementos de malaxagem nos niveis de mistura, tanto dispersivo como
distributivo dos componentes de uma mistura polimérica de PS/PA6, na curta
zona de fluxo restrito na qual a morfologia final da mistura polimérica € definida.
Andlises foram feitas em estado transiente através de medidas de variacdo de
intensidade de luz transmitida com e sem polarizagéo cruzada, quantificando-se
a turbidez e a birrefringéncia da mistura fundida. A novidade cientifica e objetivo
principal do trabalho residem na analise quantitativa em tempo real destes niveis
de mistura obtidos na extrusdo. Sendo que, para se atingir este objetivo principal,

fez-se uma segmentacdo em objetivos especificos:

e Determinar os perfis de rosca que permitam e potencializem a
quantificacdo da influéncia de diferentes elementos de malaxagem.

¢ Desenvolver uma metodologia para 0 monitoramento on-line dos niveis
de mistura do sistema polimérico PS/PA6 para posicionamentos
distintos do sistema de deteccdo desenvolvido ao longo da linha
principal de extrusao.

e Desenvolver um software de controle, aquisicdo e processamento de
sinais em tempo real.

e Propor indices de misturas dispersiva e distributiva e avalia-los.

e Avaliar a influéncia de diferentes temperaturas nos niveis de mistura ao

longo da extruséo.



e Avaliar a influéncia de diferentes velocidades de rotacédo de rosca nos
niveis de mistura ao longo da extrusao.

e Realizar uma avaliacéo off-line das propriedades térmicas e reoldgicas
dos polimeros selecionados.

De modo complementar ao trabalho executado em Portugal através do
monitoramento on-line da extrusao, fez-se uso do mesmo sistema de deteccao
Optica utilizado nas extrusdes em conjunto com um sistema de cisalhamento a
quente CSS450 de um microscépio Optico de luz polarizada (MOLP) e,
monitorou-se a influéncia de importantes fatores de processamento tais como
taxa de cisalhamento e temperatura nas propriedades Opticas e na morfologia
interna dos polimeros utilizados como segunda fase (PA6) e matriz (PS) na
extrusdo. Os objetivos especificos desta etapa de monitoramento no microscopio

Optico foram:

e Avaliar a resposta Optica dos polimeros utilizados nas extrusdes em
temperaturas distintas sob cisalhamento controlado.

e Avaliar o tempo de relaxacao caracteristico do polimero matriz utilizado
em taxas de cisalhamento semelhantes as utilizadas na extrusao.

e Comparar o desenvolvimento da morfologia no fundido da mistura

polimérica sob a influéncia de diferentes taxas de cisalhamento.

Todos os dados obtidos na caracterizacdo dos polimeros puros e quando
dispersos em misturas poliméricas diluidas foram analisados e discutidos e

serdo apresentados neste texto.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Luze polarizagcéo

Luz pode ser definida como um tipo de onda eletromagnética visivel ao
olho humano, formada pela propagacdo em conjunto de um campo elétrico e
magnético, que se propaga no vacuo com uma velocidade constante de
aproximadamente 300 mil km/s. As frequéncias da luz que sé&o visiveis ao olho
humano sdo chamadas de espectro visivel e ttm comprimentos entre 400 nm e
700 nm [14].

Ondas eletromagnéticas emitidas por fontes de luz comuns séo ditas ndo
polarizadas ou de polarizacéo aleatoria. Isso quer dizer que a direcdo do campo
elétrico muda aleatoriamente com o tempo, embora mantenha-se perpendicular
a direcdo de propagacao da onda. A Fig. 2.1 exemplifica a luz ndo polarizada,
que também pode ser representada matematicamente como a sobreposicéo de
dois estados ortogonais e com iguais amplitudes. Para transformar a luz néo
polarizada em polarizada, geralmente faz-se uso de um polarizador. Este, por
suavez, pode ser qualquer dispositivo 6ptico que transforme a luz ndo polarizada
em luz com algum tipo de polarizagdo. H4 muitos tipos de polarizadores e com
configuragdes diversas, mas todos eles selecionam um estado de polarizagéo
em detrimento de todos os outros. Neste trabalho foram utilizados polarizadores
lineares, os quais se baseiam no fenébmeno fisico do dicroismo, que consiste na

absorcéo seletiva de um dos dois estados de polarizagao ortogonal [14].

(@) t (b)

|
I

i

Figura 2.1 - Representacdo da luz ndo polarizada (a) luz ndo polarizada com o campo

v

elétrico mudando aleatoriamente e (b) representacdo matematica da sobreposicao de

dois estados ortogonais e com amplitudes iguais



A Fig. 2.2 ilustra o fenbmeno de polarizacdo da luz, onde a luz néo
polarizada incide no polarizador e somente sua componente paralela a direcéo

do seu eixo optico é transmitida.

. Luz polarizada

Luz nao polarizada

Polarizador

Figura 2.2 - Polarizagdo da luz através de um polarizador

A intensidade da luz polarizada transmitida (I) pode ser determinada
considerando-se uma luz ndo polarizada com componentes nos eixosy e z e um
polarizador com eixo de transmisséo paralela ao eixo y. Como representado pela
Fig. 2.2, somente a componente y sera transmitida pelo polarizador, enquanto a
componente z é absorvida e, o equivalente a metade da intensidade da onda
original (lo) é perdida e a intensidade da luz polarizada transmitida, I, € metade
de lo. Ao se considerar que a luz incidente no polarizador j& € polarizada, deve
ser feita sua decomposicéo de forma que a componente transmitida seja o vetor
decomposto no eixo y (Ey), dada pela Eq. 2.1, e a componente absorvida o vetor

decomposto no eixo z (Ez), dada pela Eq. 2.2.

E, = Ecos® (2.1)
E, =Esenf (2.2)

Como a intensidade de uma onda eletromagnética (I) € proporcional ao

quadrado do modulo do campo elétrico (E)Z, a intensidade transmitida (I) pode

ser obtida pela Eq. 2.3, conhecida como lei de Malus [15].



I = Iycos?0 (2.3)

Ao se alinhar dois polarizadores, seus efeitos se sobrepbem e a
transmissao de luz é diretamente relacionada ao angulo entre eles, de tal modo
gue, caso ambos os polarizadores estejam com 0s seus eixos de transmissao
em paralelo (6 = 0°), a intensidade da luz transmitida é maxima, por outro lado,
caso ambos estejam com seus eixos de transmiss&o perpendiculares (6 = 90°),
a intensidade da luz transmitida é zero, com toda a luz incidida sendo absorvida,

conforme observado na Fig. 2.3.

Polarizador

(a) (b) >

Figura 2.3 - Luz incidindo em um polarizador e um analisador dispostos em diferentes

angulos: (a) 0° (b) 90°. Setas indicam a direcao do eixo Optico dos polarizadores

2.2 Refracdo daluz

Ao incidir sobre um material transparente de composicdo homogénea, a
luz é transmitida e se propaga através do material. A refracdo é caracterizada
pela reducédo de velocidade de propagacao da luz neste material devido aos
obstaculos internos presentes no mesmo.

A incidéncia de um raio luminoso em uma superficie que separa dois
meios diferentes, conforme mostrado na Fig. 2.4, ocasiona a refragéo. O raio de
luz incidente sofre uma mudanca de direcdo, que ocorre apenas na interface

entre os meios [14].



Raio
incidente

Meio 2 \\L Raio
0, refratado

Figura 2.4 - Refracdo de um feixe de luz incidente na interface ar-agua

O raio refratado se propaga pelo interior do segundo meio em uma nova
direcdo com um angulo de refracdo 62, o qual esta relacionado com o angulo
obliquo de incidéncia 6: através da Eqg. 2.4, conhecida como lei de Snell-

Descartes.
n, sin @, = n, sin 6, (2.4)

sendo n1 e n2 constantes adimensionais, denominadas indices de refracao,
dependentes do meio onde a luz se propaga. Assim, n1 é o indice de refracdo do
primeiro meio e n2 é o indice de refracdo do segundo meio. O calculo do indice
de refracdo é realizado pela divisdo da velocidade da luz no vacuo (c) com a

velocidade da luz no meio (v), dada pela Eq. 2.5.

(2.5)

S la

2.3 Interacdo daluz com a matéria

Toda a matéria € formada por atomos, que por sua vez sao constituidos
de cargas negativas e positivas. Para descrever a interacdo entre luz e matéria,
ha de ser considerado que a luz possui comportamento tanto de onda como de

particula. Quando tratada como radiacdo eletromagnética, ela vai interagir com



as cargas presentes na matéria, que por sua vez ficam sujeitas a um movimento
ondulatério devido ao campo elétrico da radiacao incidente [16].

A radiagéo eletromagnética, luz, ao incidir sobre um material, fica sujeita
a ocorréncia direta de trés fenbmenos decorrentes da interacdo com um
obstaculo (Fig. 2.5). Da radiagéo incidente (lo), uma parte € refletida na interface
entre os dois meios (Ir), fendmeno este que consiste na absor¢cado seguida de
emissdo no mesmo comprimento de onda da radiacao incidente. Outra parte da
radiacdo é transmitida através do material, podendo haver transmissao com
mudanca da direcdo de propagacéo (It) ou sem mudanga de sua dire¢do de
propagacédo (I) e, outra parte é absorvida pelo mesmo (la) [17]. Das fracBes
refletidas (Ir) e transmitidas com mudanca da direcéo de propagacéao (Ir), temos
o0 conceito de espalhamento de luz (Ig), que se caracteriza em uma mudanga de
direcédo da radiacéo (refracéo), que pode ocorrer de maneira elastica (com a luz
espalhada tendo frequéncia igual ao da luz incidente) ou inelastica (com a luz
espalhada com frequéncia diferente da luz incidente), sendo que, para o segundo
caso, o espalhamento € chamado de espalhamento Raman ou de Brillouin [17].
Os espalhamentos de luz que governam os fenbmenos descritos neste trabalho

sao exclusivamente do tipo elastico.

\

It

/

I MEIO

Figura 2.5 - Representagéo esquemética dos fenémenos de reflexéo (Ir), absorgéo (Ia),
transmissao com alteracdo na direcédo de propagacéo (It) e transmissdo sem alteracéo

na direcéo de propagacao (I) em virtude da interacéo da luz incidente (lo) com a matéria
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A expressao da atenuacao que o feixe luminoso incidente de intensidade

lo sofre ao interagir com a matéria € mostrada na Eq. 2.6 [18].

Iy—I=Ig+ Iy + I, (2.6)

em que Ir, It e la sé@o, respectivamente as intensidades dos feixes luminosos
refletido, transmitido e absorvido e, | equivale a intensidade do feixe luminoso
transmitido sem alteracdo em sua direcdo de propagacao.

Particulas, de tamanhos na faixa micrométrica, atenuam a luz incidente
via transmissdo com baixa absorcdo e reflexdo, enquanto moléculas, de
tamanhos na faixa nanométrica, mostram-se impenetraveis a transmisséo da luz,
havendo principalmente a atenuacdo da luz via absorcédo [19]. No caso de
polimeros puros fundidos (estado amorfo) incididos por luz na faixa do visivel
(400 - 700 nm), o fenbmeno da absorcdo pode ser desprezado, uma vez que
estes ndo apresentam frequéncias naturais de vibracao cujos comprimentos de
onda correspondentes estejam contidos nessa faixa. Isso leva a geracéo de
materiais transparentes. A parte da radiacdo que é transmitida é objeto de estudo

da turbidimetria.

2.3.1 Turbidez

A turbidez pode ser definida como a atenuacdo de um feixe de luz
transmitido ao passar por um meio. O feixe transmitido é afetado pelo fato de
haver reducdo de sua intensidade conforme penetra neste meio material e,
também, por haver uma reducéo de sua velocidade de propagacdo. De maneira
geral, a turbidez é resultado das contribuicbes da radiacdo absorvida e
espalhada, levando a uma atenuacao do feixe transmitido ao emergir do material
[17,20]. Em polimeros, a turbidez depende da fragdo volumétrica, tamanho de
particula e forma da fase dispersa. Em uma populacéo de particulas, a turbidez
aumenta quando a concentracao de particulas cujos tamanhos estao proximos
da faixa de comprimento de onda da luz visivel aumenta [20]. A turbidez pode
ser utilizada para analisar a dispersao de particulas sélidas em polimeros, pois

estas atuam como obstaculos de dispersdo a passagem da luz. Particulas
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também podem ser tomadas como tracadoras, por exemplo, revelando sua
posicdo em um meio fluente [21]. Devido ao aparecimento de multiplos efeitos
de espalhamento em um grande numero de particulas, a deteccdo € limitada
para baixas concentracdes de volume da fase dispersa, tipicamente até 5,0 %
p/p, sob as quais a linearidade do sinal do detector € obtida.

A Fig. 2.6 representa um feixe luminoso de intensidade lo sendo

transmitido em um meio distinto ao que anteriormente se propagava.

Radiagdo __, , Radiagao
incidente, [, ° atenuada, |

MEIO

Figura 2.6 - Feixe luminoso incidente em um meio de espessura d com um conjunto de

particulas

O meio mostrado na Fig. 2.6 possui inUmeras particulas dispersas, estas
por sua vez atuam como fontes absorvedoras e espalhadoras de radiacao,
resultando em um feixe emergente com intensidade atenuada, . O fenbmeno
mostrado pode ser matematicamente descrito pela equacdo de uma onda
harménica com decaimento exponencial em sua amplitude a medida que se
propaga no meio em questéo. A intensidade desta onda € descrita pela Eq. 2.7
com os termos, lo representando a intensidade incidente do feixe no material, K,
o numero de onda e d, o caminho éptico (espessura da amostra). O indice de
refracdo n € composto de uma componente n” que quantifica a atenuagcdo da
onda e n” que define a extingdo da luz. Sendo assim, o primeiro termo

exponencial da Eq. 2.7 se relaciona ao fenbmeno da transmissao da luz ao passo
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gue o segundo termo exponencial se relaciona com o fenébmeno de extincdo da

luz (reflexdo e absorcao da luz) [18].

I = Iyexp (=2i.kp.n".d)(—2Ky.0n".d) (2.7)

Desta maneira, a queda de intensidade do feixe de luz decorrente do

fendmeno de extingdo da luz pode ser representada pela Eq. 2.8.

I = Iyexp(—2Kq.n.d) (2.8)

A partir da Eq. 2.8 pode-se chegar na transmitancia (T) do meio, dada
pela razdo entre a intensidade incidente (lo) e a transmitida sem espalhamento

de luz detectada pelo receptor de luz (I), mostrada na Eg. 2.9 [18].

T=_= exp(—2k,.n". d) (2.9)

Io
A transmitancia dada pela Eq. 2.9 pode ainda ser escrita como mostrado

na Eq. 2.10 com os termos € e K representando os coeficientes de absorcao

(absortividade molar) e de espalhamento, respectivamente, e d, a espessura da
amostra. A soma destes coeficientes representa a atenuacgao da intensidade do

feixe incidente gerada pelo meio [18].
T = exp [—d(e + K)] (2.10)
Neste trabalho, é assumido que a redugdo na intensidade de luz
transmitida, relacionada com a transformacao do sinal 6ptico em tenséo (V) pelo

detector, esta diretamente relacionada ao fator de atenuacdo na transmissao

(transmitéancia). De tal modo que:

T=1-1Iy=2Ily=1-T (2.11)
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onde T é a transmitancia. Pela Eq. 2.11, tem-se que In € igual a zero quando a
transmitancia € igual a 1, situacdo que indica que quando n&o ha qualquer meio
atenuante a transmitdncia € maxima e Inx assume um valor de linha de base.
Sendo assim, a intensidade da luz transmitida (I) medida por um detector éptico
pode ser normalizada (In) para um valor adimensional entre zero e um [7], de

acordo com a Eq. 2.12.

I —1I
Iy = m (2.12)
onde | € a tensdo de resposta da amostra medida, Is é a resposta de saturagcdo
do detector medida com o desligamento da fonte de luz e Ip € a maxima resposta
do detector medida apenas com o fluxo sem particulas atenuantes de luz.

A turbidimetria se baseia em quantificar a atenuacdo de uma radiacéo
incidente em um meio espalhador. Um importante uso desta ferramenta esta na
dispersdo de particulas solidas em polimeros, em que, por estas particulas
atuarem como obstaculos a passagem do feixe de luz, elas acabam atuando
como tracadores, revelando, por exemplo, seu posicionamento no meio no qual
estdo inseridas, sendo desta forma de grande utilidade para se entender as

propriedades do polimero.

2.3.2 Birrefringéncia

Muitas substancias sdo opticamente anisotropicas, ou seja, suas
propriedades Opticas ndo sao iguais para todas as direcbes em uma mesma
amostra. Isto se deve ao fato de que os atomos da rede nao estdo dispostos de
um modo totalmente simétrico. Como consequéncia, a polarizagdo produzida em
um cristal por um campo elétrico externo depende da dire¢gdo do campo aplicado
com relacdo as diregcbes da rede cristalina, sendo assim, a velocidade de
propagacéo da luz nesses materiais também depende da direcdo da radiacéo
incidente [22].

A luz propaga-se através de uma substancia excitando os elétrons em seu

interior. A velocidade da onda e, consequentemente, o indice de refracao da luz
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depende da diferenca entre a frequéncia do campo elétrico E incidente e a
frequéncia natural dos elétrons. Qualquer anisotropia nas forcas de ligacdo

reflete-se numa anisotropia correspondente do indice de refracao [22].

Se 0 campo E incidente for paralelo a direcao da ligacdo mais forte, temos

um indice de refracdo resultante dito extraordinario (n.), porém, se o E for
perpendicular & dire¢édo da ligacdo mais forte, temos um indice de refragdo dito
ordinario (n,). Um material desta natureza, que possui dois indices de refracdo
distintos (dupla refracdo da luz), é dito um material birrefringente [22], sendo que,
a diferenca destes indices de refracdo € a definicho matematica de

birrefringéncia, conforme mostrado na Eq. 2.13.
An = n,—n, (2.13)

onde n, e n, sdo, respectivamente, o indice de refracéo extraordinario e o indice
de refracdo ordinério.

Quando a luz penetra em um meio birrefringente, ela € decomposta em
duas ondas refratadas com polarizacdo linear e com campos elétricos
perpendiculares entre si. A velocidade de propagacdo nas direcbes de
propagacéao destas duas ondas refratadas é diferente, de acordo com a Eq. 2.14
e a Eqg. 2.15.

n, =< (2.14)

Ne = — (2.15)

onde c é a velocidade da luz, v,, a velocidade de propagacéo perpendicular a
direcdo da ligagdo mais forte e v,, a velocidade de propagacéo paralela a direcao
da ligacdo mais forte.

Para polimeros com grupos laterais de alta polarizabilidade como o

poliestireno (PS), quando o campo elétrico da luz incidente se propaga paralelo
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a sua cadeia (paralelo ao eixo Optico), ele se depara com ligaces simples C-C
(carbono-carbono) de baixa polarizabilidade e sofre apenas um pequeno retardo
em sua velocidade, comparado com a propagacao perpendicular a cadeia, onde
encontra duplas ligacdes do anel aromatico que retardam em uma maior
intensidade sua propagacao. A resultante desse comportamento é equivalente a
v2 > v1, 0 que caracteriza a esse polimero uma birrefringéncia intrinseca (An°)
negativa (Fig. 2.7). Ja para polimeros sem grupos laterais de alta polarizabilidade
(Ex. PE e PP) ou que tais estruturas se situam na cadeia polimérica (Ex. PBT e
PET), as ligagOes paralelas a cadeia possuem uma polarizabilidade maior que
as ligacdes perpendiculares a mesma, de tal modo que v2 < v1, fazendo com que

esses polimeros apresentem uma birrefringéncia intrinseca (An°) positiva.

Ps
PET
nl
v n2
C
H

Figura 2.7 - Meros de PE e PET indicando a direcdo dos indices de refracdo nl e n2

Devido a esta diferenca nas velocidades de propagac¢do, quando estas
ondas refratadas emergem, existira uma diferenca de fase em relacdo aos
campos elétricos que € dado pela Eqg. 2.16 [22].

Ap =—d.An (2.16)

onde Ap é a diferenca de fase entre os raios ordinario e extraordinario, d, a
espessura da amostra, 1,, o comprimento de onda da luz incidente e An, a
birrefringéncia.

Rearranjando-se a Eqg. 2.16 surge o conceito da diferenca de caminho

optico (Optical path diference - OPD), conforme € mostrado na Eq. 2.17.
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OPD = =222 = d.An (2.17)

Ambos os raios de luz geram uma onda resultante que vibra no mesmo
plano do analisador. Para a luz monocromatica, se a diferenca de velocidade
entre os raios for um nimero inteiro de comprimento de onda (nA sendon =1, 2,
3...), diz-se que os raios estdo retardados um em relacdo ao outro. Essa
condicdo de interferéncia resulta em uma onda de minima intensidade
(escurecimento). Por outro lado, se a diferenca entre as velocidades for de
multiplos da metade de comprimento de onda (nA sendon =0,5, 1,5, 2,5, 3,5,...)
0S raios se somam, produzindo uma onda de maxima iluminacdo [22].

Quando é utilizada luz branca, as interferéncias entre os raios aparecem
em forma de cores. A condicdo de interferéncia que resulta em um
escurecimento em um dado comprimento de onda, significa a sua eliminacdo do
espectro de cores e que sua cor complementar ficara visivel. As cores
visualizadas sdo chamadas de cores de interferéncia. Existem varias ordens de
interferéncia, que dependem das cores resultantes de uma diferenca de
velocidade de 1A, 2, 37, ..., ni. Elas sdo entdo chamadas de cores de
interferéncia de primeira ordem, de segunda ordem e assim por diante conforme
indicado na carta de cores de Michel-Lévy na Fig. 2.8.

A carta de cores de Michel-Lévy é a representacdo gréfica da relacéo
entre a defasagem, a birrefringéncia e a espessura do material. Ela mostra a
sequéncia das cores de interferéncia em polarizadores cruzados, da esquerda
para a direita. A espessura da amostra (um), ou seja, seu caminho Optico, € dada
na escala vertical esquerda. Os valores de birrefringéncia estéo listados no topo
da carta, com linhas radiais a partir do canto inferior esquerdo, representando
valores de igual birrefringéncia em fungdo da espessura do material. Logo,
conhecendo-se a espessura do material e o comprimento de onda da cor

visualizada é possivel calcular a birrefringéncia [22].
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Figura 2.8 - Carta de cores de interferéncia de Michel-Lévy, considerando-se um

comprimento de onda médio de 550 nm para a luz branca. Adaptado de [23]

De forma experimental, a técnica de analise mais empregada para se
quantificar a birrefringéncia de um material € denominada Polarimetria [18]. Esta
técnica consiste na interposi¢cdo do meio birrefringente ao par de polarizadores
cruzados a radiacao incidente, o primeiro para polarizar a luz e o segundo para

analisar a luz polarizada resultante, de acordo com o esquema na Fig. 2.9.

Polarizador Fluxo polimérico

|| - Dupla
d refracio

Figura 2.9 - Esquema de polariscépio para medida de birrefringéncia. Adaptado de [18]
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No calculo da intensidade de luz transmitida apds a passagem da luz por
um material birrefringente deve-se considerar o angulo (8) formado entre o eixo
optico do material birrefringente em relacdo ao eixo de transmissdo do
polarizador e do analisador (Fig. 2.9) e a defasagem existente entre 0s raios
extraordinario e ordinario. Sendo assim, a intensidade da luz transmitida (I) é
dada pela Eq. 2.18.

I = I,sen?20sen? %‘p (2.18)

onde lp é a intensidade da luz incidente, 8, o &ngulo entre os polarizadores na
direcdo da luz incidente e Ag, a diferenca de fase.

Substituindo-se a Eq. 2.17 na Eq. 2.18 e posicionando um meio material
birrefringente (ou fluxo polimérico fundido) na bissetriz do angulo reto formado
pelos polarizadores, forma-se um angulo de 45° em relacdo aos eixos dos
polarizadores (Fig. 2.9). Nesta circunstancia, tem-se que a intensidade da luz
transmitida | € maxima e dependente apenas da diferenca de fase Ag, de acordo
com a Eq. 2.19 [18].

1By = = sen? (2.19)

em que IBy é a intensidade de luz transmitida normalizada sob polarizacdo
cruzada.

Reescrevendo-se a Eq. 2.19 € obtido a OPD em fun¢éo da intensidade de
luz transmitida normalizada, dada pela Eq. 2.20.

A
OPD = —arcsen 1B (2.20)

Ao simular a intensidade de luz de acordo com a Eqg. 2.20 e sobrepondo
a carta de cores de Michel-Lévy (Fig. 2.8), observa-se que [By tem um

comportamento senoidal, onde seus minimos coincidem com o inicio e o fim das
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ordens das cores de interferéncia, e seus maximos com a metade destas ordens,
sendo o primeiro maximo e o primeiro minimo na cor prata (275 nm) e na cor
magenta (550 nm), respectivamente, para a luz branca como fonte de
iluminacdo. Assim, com a utilizacdo de equipamentos que detectem sinais
luminosos, estudos de birrefringéncia podem ser realizados [22].

A intensidade de luz transmitida medida por um detector Optico pode ser
normalizada para um valor adimensional definido entre zero e um [8], usando a
intensidade minima enquanto os polarizadores estdo cruzados (Ic) e a
intensidade maxima enquanto os polarizadores estdo em paralelo (Ip), conforme

mostrado na Eq. 2.21.

(2.21)

A partir da medida dos sinais Opticos normalizados e apresentados nas
Eq. 2.20 e 2.21, é possivel determinar a birrefringéncia do material ou do
polimero fundido em fluxo conhecendo-se a espessura d, no entanto, este valor
de birrefringéncia medida é considerada como a birrefringéncia total (Ant), um
valor resultante de todas as contribui¢cdes dos diferentes tipos de birrefringéncia
possivelmente presentes, uma vez que a birrefringéncia de um material é
resultado da combinacdo de quatro componentes [18]. A primeira componente
ja foi previamente mostrada, a birrefringéncia intrinseca (An° que tem sua
origem nos tipos de atomos presentes e na distribuicdo espacial no material,
sendo resultado da assimetria a nivel molecular (atributo comum em polimeros),
cujas ligacbes possuem niveis distintos de polarizabilidade [18]. A Tabela 2.1
apresenta valores tipicos de birrefringéncia intrinseca de alguns polimeros [24],

calculados pela Eqg. 2.22, conhecida por equacao de Loréntz-Lorenz.

Tabela 2.1 - Birrefringéncia intrinseca (An°) de alguns polimeros [24]

Polimero PS PMMA PP PE PAG

An® -0,1 -0,004 0,04 0,11 0,035
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em que, a é a anisotropia de polarizabilidade de cada mero polimérico, Na é o
namero de Avogadro, p é a densidade do polimero, nn é o valor médio de refracao
do polimero e M, € a massa molar de cada mero polimérico. Como 71 € p néo
variam muito dentro das espécies poliméricas, a birrefringéncia intrinseca é
determinada principalmente pela raz&o Aa /Mo.

A segunda componente € conhecida como birrefringéncia mecéanica ou de
deformacgéo (Anp), que surge da imposicdo de alguma tenséo seja esta de
compressdo ou de expansao, que altera as conformagcfes das cadeias
poliméricas levando a uma alteracdo do indice de refracdo [25] e que
permanecem em virtude de a estrutura ndo conseguir relaxar completamente
durante o resfriamento e congelamento do material, gerando tensées residuais
internas e anisotropia nas propriedades Opticas. Estas alterac6es contribuem
matematicamente (Eq. 2.23) para o valor total de birrefringéncia.

Anp = C.Ac (2.23)

onde C é o coeficiente de tensédo oOptica e Ao, a diferenca entre as tensdes
principais.

Esse tipo de birrefringéncia pode interferir negativamente no desempenho
de dispositivos o6pticos, tais como lentes e painéis de LCD (Liquid Crystal
Display). Uma alternativa para resolver tal problema foi proposta por Tagaya et
al. [26], que estudou uma metodologia para controlar e compensar a
birrefringéncia mecanica em polimeros utilizados em dispositivos o6pticos,
baseados na dopagem das cadeias poliméricas com nanocristais inorganicos
anisotropicos. Neste trabalho, devido a importancia da relacdo entre tempo de
relaxacdo e surgimento de tensdes residuais, uma avaliagdo dos tempos de
relaxacdo dos polimeros do estudo em certas situagdes de processamento foi

realizada.
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A terceira componente é a birrefringéncia de fluxo que tem sua origem na
orientacao imposta em uma dada dire¢do de fluxo de tal modo que o balanco
entre os indices de refracdo nas direcdes 1 e 2 (paralela e perpendicular ao fluxo)
€ alterado, i.e., 0 surgimento de tensfes nestes materiais promove mudancas
conformacionais das cadeias poliméricas, de novelos aleatorios (conformacao
de equilibrio no estado quiescente) para novelos orientados pelo fluxo em uma
direcdo preferencial, como representado na Fig. 2.10. Por consequéncia, a

birrefringéncia do sistema também ¢é alterada [25].

n -

, ,‘r."“f'-‘\ Diregdo 2

r‘\

<N [
- 7* /
Diregao 1

f
‘.)‘

Figura 2.10 - Representacdo de uma cadeia polimérica enovelada antes e depois da
aplicacdo de uma forca na diregdo 1, o que gera anisotropia em suas propriedades
Opticas. Adaptado de [27]

7

A quarta componente é a birrefringéncia de forma (AnF) que se faz
presente apenas em sistemas com mais de uma fase, cada uma com indices de
refracdo distintos. Requer-se que uma das fases seja geometricamente
anisotropica, geralmente na forma de cilindros ou lamelas, pois particulas
esféricas ndo apresentam birrefringéncia de forma. Quando o sistema passa por
uma orientacao, a fase dispersa tem sua forma modificada em uma dada direcao,
fato que altera a velocidade de propagacéao da luz nas dire¢des axiais do sistema
configurando a birrefringéncia de forma [25].

Para o caso de bastdes cilindricos opticamente anisotropicos com indice

de refracdo ni, paralelos e separados por uma matriz opticamente isotropica de
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indice de refragédo n2, de tal maneira que as distancias entre os cilindros sejam
menores ou iguais ao comprimento de onda da luz incidente, a birrefringéncia de
forma desse sistema sera dada pela diferenca entre os indices de refracdo nas
direcOes paralela (nll) e perpendicular (nLl) aos cilindros, dados pelas Eq. 2.24 e
Eq. 2.25. Ang pode, portanto, ser calculada por meio da Eq. 2.26, que é funcao
da fracdo volumétrica da fase dispersa e do indice de refracdo de ambos os

componentes do sistema.

ng = Qgna + 0,,n2, (2.24)
2 _ .2 (®d+1)n(21+(2)mn$n
M= [((Dd+1)n,2n+®mné (2.25)
2_.2
Ang = ny — n, = —4oma"nmn) (2.26)

2y [(@g+ D, +0p,nd]

em gue @4 e Pm Sao as fracbes volumétricas da fase dispersa geometricamente

anisotropica e da matriz isotrépica respectivamente.

2.4  Processamento de polimeros por extrusao

O processo de extrusdo consiste na alimentacdo do material polimérico,
na forma de gréos ou em po, por meio de um funil de alimentagcéo conectado ao
barril (cilindro) da extrusora, sendo este aquecido através de resisténcias
elétricas. Por meio da atuacdo do movimento de uma ou mais roscas dentro do
barril, o polimero alimentado € transportado e, durante este percurso, o material
€ progressivamente aquecido, fundido, plastificado, homogeneizado,
comprimido e finalmente € forcado a passar através de uma saida na
extremidade dita matriz. Depois de sair pela matriz, o0 material ganha o formato
final da peca, sendo que, o mesmo deve ser resfriado abaixo da temperatura de
transicdo vitrea ou de cristalizagdo, de modo a assegurar a estabilidade

dimensional [28].
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Em 1959, Maddock [29] realizou uma primeira tentativa de se modelar o
processo de fusdo em uma extrusora monorosca atraves de uma metodologia
atualmente conhecida por screw-freezing, na qual, ele acionou a rotacdo da
rosca em estado estacionario para, em seguida, interromper e aplicar um
resfriamento rapido no barril assim congelando o polimero dentro do canal. O
barril foi aquecido novamente para derreter levemente o polimero e a rosca
empurrada para fora do barril quando o polimero comecou a derreter na
superficie do barril. Em seguida, a tira de polimero solidificada foi removida do
canal da rosca e cortada em muitos locais para examinar as secdes transversais
ao longo do canal, sendo coletados 20 cortes em posicdes distintas. Uma certa
quantidade de pellets coloridos foi misturada no funil de alimentag&o para melhor
visualizar o mecanismo de fusdo e o padrao de vazao da extrusora, conforme
apresentado na Fig. 2.11. O experimento revelou a existéncia de duas
importantes estruturas nos canais da rosca: o leito sélido e do melt pool. Além
disso, 0 experimento mostrou o comportamento de mistura do material ao longo
do processo de fuséo.

Ao longo dos estudos de Maddock, os niveis de mistura encontrados
foram relativamente baixos para uma extrusora simples de rosca Unica. No
entanto, tais estudos tém um grande valor na compreensao dos fenémenos de
fusdo e mistura, uma vez que, anteriormente encontrava-se na literatura muita
modelagem e calculos com o intuito de explicar tais fenbmenos, porém poucos
estudos praticos. De modo geral, os resultados e discussdes apresentados por
Maddock com esta nova metodologia de analise (screw-freezing) deu inicio a um
novo periodo com varios trabalhos cientificos focados em melhorar o

desempenho da mistura na extrusao.
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Figura 2.11 - Secdes de cortes transversais obtidos por Maddock [29] pela metodologia

screw-freezing. Adaptado de [30]

Fazendo-se uso da metodologia screw-freezing, Tadmor [31] publicou o
primeiro modelo do processo de fusdo em uma extrusora. Este modelo mostra
que uma fina camada de polimero fundido é formada entre o barril aquecido e o
sélido acumulado no canal da rosca. Este leito solido € gradualmente reduzido
pelo fluxo transversal pelos efeitos combinados da conduc¢éo de calor pelo barril

e da dissipacéao viscosa do fundido, conforme mostrado na Fig. 2.12.

_ Interface filme fundido
Filme fundido ¢ camada solida

Figura 2.12 - Mecanismos de fusdo polimérica em um canal de rosca: (a) Fuséo por
dissipacéo do leito solido e (b) Fus&o por condugéo de calor completando a formacgéo

do melt pool. Adaptado de [30]
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O modelo de Tadmor assim como a metodologia screw-freezing
desenvolvida por Maddock servem de base para o desenvolvimento de novas
pesquisas até os dias atuais. No entanto, Machado et al. [32] mostraram que em
blendas poliméricas, a coalescéncia da fase dispersa continua a se desenvolver
durante o tempo que decorre entre o desligamento e a remoc¢ao das roscas da
maquina, o que pode levar a conclusdes precipitadas.

O comportamento pratico da extrusdo € normalmente mais complexo do
que o proposto pelos modelos tedricos tais como os apresentados acima,
principalmente devido a grande variedade de extrusoras, porém, apesar das
limitacBes, tais modelos sdo importantes pois serviram de base para 0s

desenvolvimentos cientificos que se seguiram.

2.4.1 Tipos de extrusoras

Um aspecto que interfere fortemente nas caracteristicas de
processamento via extrusao e, consequentemente, incentiva o surgimento de
distintos modelos tedricos € a quantidade de roscas presentes na extrusora. A
rosca pode ser considerada o componente mais importante de uma extrusora,
pois é através de sua extensao que o material passa pelos fenbmenos térmicos
e mecanicos envolvidos no processo. Extrusoras podem ser operadas com o uso
de uma rosca Unica, denominada extrusora monorosca ou roscas multiplas,
sendo o exemplo mais convencional de duas roscas denominada extrusora
dupla rosca [33].

Extrusoras monorosca sao mais usuais que extrusoras dupla rosca devido
a sua relativa simplicidade e custo, seja de manutencéo ou de valor comercial
da maquina. Porém, ao se comparar ambos os tipos, algumas diferencas se
tornam evidentes. O mecanismo de transporte da extrusora monorosca € por
arraste induzido, ou seja, arraste friccional na zona de transporte de soélidos e
arraste viscoso na zona de transporte do fundido. Por sua vez, na extrusora
dupla rosca o transporte € proporcionado pelo deslocamento positivo do
material, que depende do posicionamento do filete de uma rosca em relagao ao
canal da outra rosca. Além disso, os dois tipos possuem perfis de velocidades

distintos, uma vez que, na extrusora monorosca este é mais bem definido e de
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descricdo analitica mais facil, ja na extrusora dupla rosca, com a possibilidade
de incrementar a rosca com varios elementos de mistura e transporte negativo,
o perfil de velocidades assume um comportamento complexo [2,34].

Este aspecto de maior complexidade e, ao mesmo tempo, de maior
flexibilidade com relagcéo as possibilidades de montagem de perfil de extrusoras
dupla rosca levam a certas vantagens perante as extrusoras monorosca, tais
como: melhor alimentag&o, tempos de residéncia mais curtos e com distribuicdo
mais estreita, maior capacidade de mistura dos componentes, aumento da area
interfacial entre os componentes, boa transferéncia de calor, grande capacidade
de fuséo e desvolatilizacdo, caracteristica auto limpante, diversas configuracdes
de rosca e barril, melhor controle das variaveis operacionais e maior area de
transferéncia de calor. Por outro lado, enquanto tal complexidade oferece
vantagens, ha o aspecto negativo de sua complexidade tornar os modelos
tedricos que |he englobam mais dificeis o que leva a um ritmo mais lento de
conhecimento gerado por pesquisas relacionadas existindo até hoje diversas
lacunas a serem preenchidas [35].

2.4.2 Extrusoraduplarosca

Extrusoras dupla rosca apresentam grande flexibilidade na preparacao de
compostos poliméricos devido a sua configuragdo modular, na qual as roscas e,
em alguns casos o barril, podem ser prontamente modificados para melhorar o
desempenho da mistura no estado fundido [35]. Elas sao geralmente
classificadas quanto ao posicionamento entre as suas roscas e quanto ao
sentido de rotacao das roscas [36].

Quanto ao posicionamento das roscas (Fig. 2.13), tem-se extrusoras:

e Interpenetrantes - Os filetes de uma rosca se encaixam nos canais
da outra rosca.

e Tangenciais - Os filetes de uma rosca tangenciam os filetes da
outra rosca.

¢ Nao interpenetrantes - Existe uma distancia entre os filetes das

duas roscas.
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Figura 2.13 - Classificagdo das extrusoras dupla rosca com relagéo ao posicionamento

das roscas. Adaptado de [36]

Extrusoras dupla rosca interpenetrantes sdo mais utilizadas por sua
melhor capacidade de mistura uma vez que o polimero fica mais tempo nos
canais das roscas e, caso as roscas sejam conjugadas, por sua caracteristica
auto limpante em que o movimento de uma rosca nos canais de sua adjacente
promove tal limpeza. J& as extrusoras ndo interpenetrantes sdo as que mais se
aproximam das propriedades de extrusoras monorosca possuindo diversas
vantagens e desvantagens deste tipo.

Quanto ao sentido de rotacéo das roscas (Fig. 2.14), tem-se extrusoras:

e Co-rotacionais - As duas roscas giram no mesmo sentido.

e Contra-rotacionais - As duas roscas giram em sentido contrario.

Co-rotacional Contra-rotacional
Pa\m\m\m\m\w\nn) R wlwln o) o) e e
1L \ \ 4 ¥\ T e -1
R R R 5 51

S\ S\ S BT/ s .y

Figura 2.14 - Classificagdo das extrusoras dupla rosca com relagdo ao sentido de

rotacdo das roscas. Adaptado de [36]

As extrusoras do tipo co-rotacional possuem maior agao de mistura com

alternéancia de fluxo e, por consequéncia, possuem um tempo de residéncia
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maior. Além disso, apresentam menores niveis de produtividade quando
comparadas com as extrusoras do tipo contra rotacional [37], pois neste outro
tipo o material é conduzido para a jungcdo (mantendo-se acima ou abaixo)
resultando em uma baixa acdo de mistura, porém uma maior produtividade ja
gue apresenta um elevado bombeamento. Extrusoras co-rotacionais apresentam
taxas de cisalhamento maiores pois mais material € exposta as paredes
aquecidas do barril em fungéo do polimero fundido contornar todo o canal [33].
Vale ressaltar que € o par formado por estas duas caracteristicas,
posicionamento relativo e sentido de rotacdo das roscas, que determina a forma

como as roscas trabalham e estabelece as aplicacbes da extrusora.

2.4.3 Elementos de rosca

Elementos de rosca séo classificados como: elementos de conducéao ou
de transporte (Conducting element - CE ou EC) e elementos de malaxagem ou
de mistura (Kneading block element - KB ou EM). Os elementos de conducéo
sao formados por filetes angulados pelo qual o polimero flui, ja os elementos de
malaxagem séo formados por discos unidos na direcao perpendicular ao eixo de
rotacao da rosca.

Elementos de conducdo sdo encontrados com diferentes passos ou
angulos de hélice (Fig. 2.15). O passo de uma rosca é definido como a distancia
entre dois filetes (hélices) consecutivos, ja o0 &ngulo da hélice (8) é definido como

0 angulo que a hélice faz com o eixo perpendicular ao diametro [38].

-3
jo—— Passo —=q{ Sz Baril %//W

B\ S\

Figura 2.15 - Elemento de conducéo e suas variaveis de geometria: W - largura do canal

da rosca, D - didmetro da rosca, e - espessura do filete da rosca, B - folga da rosca com

o fundo do filete, d - folga da rosca com o topo do filete. Adaptado de [33]
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Os elementos de conducao possuem baixa capacidade de cisalhamento,
mas alta capacidade de transporte. Esta Ultima caracteristica esta diretamente
relacionada ao tamanho do passo do elemento, em que, elementos com um
passo largo possuem um transporte mais rapido o que implica em um baixo grau
de enchimento. Em contrapartida, elementos de conducdo com um passo
pequeno possuem um transporte mais lento e, por consequéncia, um maior
enchimento [38]. J& os elementos de malaxagem possuem elevada capacidade
de mistura em funcéo do alto grau de cisalhamento, porém, baixa capacidade de
transporte. Para este tipo de elemento de rosca, duas caracteristicas afetam sua
efetividade de mistura e transporte: o angulo formado entre os discos unidos que
constituem o elemento e a largura destes discos. As Tabelas 2.2-2.4 mostram,
resumidamente, a influéncia das principais caracteristicas dos elementos

descritos em funcéo de sua geometria.

Tabela 2.2 - Acéo dos elementos de condugéo [38]

Elemento Descrigao Cisalhamento Transporte En?:ﬁum:l:tn
Passo de rosca P i
argo Baixo Rapido Baixo
Passo de rosca Baixo Lento Elevado

estreito

Tabela 2.3 - Influéncia da largura dos discos dos elementos de malaxagem [38]

Elemento Descrigdo Cisalhamente Transporte
[[Ej:l Discos largos Alto Baixo
- §‘ Discos médios Médio Meédio
- |'__H. 4

- Discos estreitos Baixo Alto
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Tabela 2.4 - Influéncia dos angulos formados entre os discos em um elemento

de malaxagem, considerando-se apenas angulos de 45° e 90° [38]

Angulo entre os
discos

|:H:H: 907 (neutro) Alta Alto Baixo
|:lj3: 45° (passo direto) Media Medio Méedio

m Flux?qlr::}ers:} Média Médio Contrafluxo

Elemento Mistura Cisalhamento Transporte

Kohlgruber [39] destacou que elementos de malaxagem com angulos de
45° entre seus discos possuem uma capacidade de mistura média tanto
dispersiva como distributiva, existindo inclusive uma certa capacidade de
transporte (pequena quando comparada aos elementos de conducdo), em
contrapartida, elementos de malaxagem com angulos de 90° entre seus discos
possuem uma maior capacidade de mistura (considerada alta) e uma
capacidade de transporte nula. Porém, pouco € mencionado do quao maior € o
nivel de mistura imposto por um elemento de 90° em relacdo a um elemento de
45° com mesma largura de filetes, lacuna que este trabalho buscou preencher.

Os elementos de rosca ainda podem ser classificados como de passo
direito ou normal (Right-Handed, RH) ou de passo esquerdo ou reverso (Left-
Handed, LH), como mostrado na Fig. 2.16.

P -

Figura 2.16 - Elementos de rosca de passo direito (RH) e passo esquerdo (LH).
Adaptado de [36]

Os elementos de passo esquerdo forcam o material a ser conduzido no

sentido contrario a matriz e, por isso, desempenham um papel muito importante
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no perfil de rosca de uma extrusora dupla rosca, ja que geram um fluxo de
contrapressao ao transportarem o material em sentido inverso. Com isso, o
material fluindo no sentido da matriz de extrusdo tem que superar a resisténcia
imposta pelo elemento de passo reverso. Esse balanco de forcas faz com que
tanto a pressao local quanto o grau de preenchimento aumentem, dando origem
a uma regiao chamada de barreira do fundido. Estes elementos fazem com que
o tempo de residéncia seja aumentado, além de aumentarem a capacidade de
mistura quando posicionados apos elementos de malaxagem [38].

2.4.4 Mistura dispersiva e distributiva na extrusao

Mistura é uma caracteristica essencial de qualquer processamento de
polimeros, mas €é particularmente significativa em operac¢des de composi¢cédo na
extrusdo, quando ha adicdo de algum aditivo ou reforco ao sistema em
processamento. A acdo de mistura em extrusoras dupla rosca ocorre
predominantemente através de fluxos de cisalhamento em elementos de
malaxagem (EM) (mais detalhados no item 2.4.3) ou elementos de transporte
modificados quando se busca uma melhora na mistura distributiva.

O processo de mistura envolve o rearranjo espacial dos componentes da
formulacéo, levando a uniformidade pela imposicdo de um certo historico de
deformacéo por cisalhamento (mistura distributiva), bem como a diminuicao
progressiva do tamanho dos aglomerados iniciais, ou gotas de uma fase liquida
em suspensdo, pelo exercicio de tensdes hidrodinAmicas durante um
determinado periodo (mistura dispersiva) [40], ambos os tipos de mistura estédo
ilustrados na Fig. 2.17. A descricdo completa da eficiéncia de mistura em um
determinado sistema requer a identificacdo do tamanho, forma, orientacdo e
localizacdo espacial de cada particula ou gota do componente minoritario em
concentracédo ao longo do equipamento de processamento [41]. Isso deve ser
obtido por modelagem numérica ou experimentalmente, o que nao € simples,
tornando a avaliacdo pratica da mistura durante o processamento um topico

complexo.
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Figura 2.17 - Esquema ilustrativo de uma mistura: (a) dispersiva e (b) distributiva

Mistura em extrusoras dupla rosca tem sido o foco de inUmeros estudos
experimentais e de modelagem, que geralmente visam caracterizar 0s aspectos
distributivos ou dispersivos do processo. Alguns autores propuseram o uso de
indices de mistura para caracterizar diretamente a extensdao da mistura
distributiva ou dispersiva, pois isso facilitaria comparacdes diretas entre
diferentes condicfes de operacao, perfis de rosca e propriedades do material.

A quantificacdo do nivel de mistura dispersiva é, normalmente, mais facil
de ser feita uma vez que € mais facil obter resultados relacionados a variagéo do
tamanho de particulas do que de sua distribuicdo espacial. indices de mistura
dispersiva geralmente se baseiam em caracteristicas especificas do campo de
fluxo, tais como distribuicdo de tensédo de cisalhamento [42] e razdo de area
cumulativa [43]. Nesta linha, Manas-Zloczower et al. [40] propds um indice de
mistura dispersiva (1)) baseado na razao entre o tensor de deformacéo e a
soma dos tensores de deformacédo e vorticidade. O indice varia entre 0, que
indica rotacdo pura, e 1, que indica alongamento puro. No entanto, esse indice
assim como outros encontrados na literatura requerem uma longa caracterizagcéo
experimental ou calculos computacionais exigentes. Outros pesquisadores
optam por indices baseados na coleta de imagens, tais como tamanho médio de

particula/goticula em relagdo ao tamanho inicial e diametro médio numérico [44],
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porém, ha uma certa dificuldade em se padronizar tais resultados o que acaba
restringindo o uso de tais caracteristicas como indices de mistura.

Para mistura distributiva, a maioria dos indices se baseia em fatores
estatisticos, Fard et al. [45] propuseram um método de mapeamento baseado no
rastreamento de particulas nos campos de velocidade, enquanto Zhang et al.
[46] usaram dinamica computacional de fluidos para simular a distribuicdo de
particulas em varias montagens de perfil de rosca. Ja outros autores se baseiam
em parametros entropicos, Wang et al. [47] calcularam a evolucéo das entropias
relativas de Renyi do componente de menor concentracdo ao longo da extrusora
como um indicativo deste tipo de mistura e Alemaskin et al. [48] sugeriram
medidas de entropia de Shannon como uma medida de mistura distributiva.

Tendo em vista os indicadores de mistura apresentados, a caracterizacéo
da mistura € uma tarefa muito complexa e, normalmente, é adaptada a
aplicacdes especificas. indices de mistura apropriados devem ser selecionados
de acordo com o problema em questdo. Neste trabalho, foi proposto um indice
para cada tipo de mistura que podem ser usados em distintos tipos de misturas

poliméricas. Tais indices serédo apresentados na préoxima secao.

2.4.5 Distribuicdo de tempo de residéncia - DTR

A duracdo de tempo que um polimero permanece dentro de uma
extrusora é dito tempo de residéncia. O tempo médio de residéncia do polimero
através da extrusora € igual ao volume total do canal dividido pela taxa de saida
volumétrica (considerando-se o canal totalmente preenchido). O conceito de
distribuicdo do tempo de residéncia (DTR ou RTD - Residence time distribution
em inglés) foi introduzido em 1953 por Danckwerts como um meio para
descrever a mistura de liguidos nao ideais em reatores quimicos [49]. Desde
entdo, curvas DTR tém sido amplamente utilizadas para examinar a
hidrodindmica e 0 comportamento de mistura em muitos processos.
Normalmente, velocidade uniforme ao longo do canal e uma boa mistura em toda
a area da secdao transversal do canal levam a uma DTR mais estreita.

Esta técnica, que em sistemas poliméricos visa descrever a dindmica de

mistura dos componentes, ou seja, o movimento das particulas dentro do
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sistema ao longo de um eixo principal, é realizada, por exemplo, pela introducéo
de um material rastredvel (aqui referido como ‘tracador) em uma posi¢ao
conhecida e, em seguida, acompanhando sua concentracdo a medida que sai
do sistema [50]. Curvas DTR representam a concentragcdo do tracador

(normalizada pela area sob a curva) versus o tempo, E(t), conforme Eq. 2.27.

__«® (2.27)
o= J; c(®adt

Uma vez que as diferencas na distribuicdo e dispersdo de uma segunda
fase polimérica suspensa no fluxo principal afetam o comportamento éptico da
massa fundida em fluxo, a medida de curvas DTR usando deteccao 6ptica pode
ser usada para estimar o desempenho da mistura durante a extrusao. As curvas
DTR podem ser obtidas medindo-se a turbidez e a birrefringéncia de fluxo de
fusdo de forma sincrona. A utilizacdo de ambas as propriedades Opticas é
particularmente interessante em comparagdo com outras medidas mais
convencionais, pois sdo uma func¢éo do numero, tamanho (didametro equivalente)
e forma das particulas espalhadoras de luz, o que nédo € o caso de curvas DTR
tradicionais obtidas a partir da distribuicdo de concentracdo de um tracador.

O tempo de residéncia médio (tn) em uma curva DTR € um importante
parametro que pode ser usado para se avaliar a mistura, sendo calculado de
acordo com a Eq. 2.28 [51].

o0 t
B J, ctdt _ Yo ctAt Zt{ Ing %t + (& = ti-q)
n— "o - 3 - t
fo cdt 20 cAt Zt{ INi * (ti - ti—l)

(2.28)

onde c é a concentracao do tracador/pulso no tempo t, que € tomado aqui como
In, @ resposta de intensidade de luz transmitida normalizada, calculada pela Eq.
2.12; ti € o tempo minimo de residéncia, ou seja, 0 tempo necessario para que
as primeiras particulas da fase suspensa sejam detectadas; t € o tempo maximo

de residéncia, ou seja, o tempo decorrido até que a fase suspensa nao seja mais
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detectada e At é o intervalo de tempo determinado pela frequéncia de coleta de
dados, geralmente em 5 Hz ou 0,2 s.
A area total (A) sob uma curva DTR € uma medida direta e quantitativa do

conteudo de marcador e pode ser calculada a partir da Eq. 2.29.

foe) tf tf
A= f cdt = z Ci * At = 2 VNi * (ti - ti—l) (229)
0 t; t;

A concentracdo ¢ pode ser medida opticamente seguindo a turbidez de
fluxo (Que é a reducdo da intensidade da luz transmitida), que depende do
namero e tamanho das particulas espalhadas. Quanto mais a segunda fase
estiver dispersa na matriz, maior serd 0 nimero e menores serao as particulas,
aumentando a turbidez. Por ser uma funcéo direta do tamanho das particulas, o
parametro A pode ser usado para estimar a extensédo da mistura dispersiva (seu
valor aumenta com a intensidade da mistura).

Por outro lado, a variancia (0?%) da curva DTR, dada pela Eg. 2.30, se
correlaciona com o carater espacial de mistura do processo [52], sendo
normalmente considerada um bom indice de mistura distributiva [53,54], pois seu
valor quantifica a largura das curvas DTR, i.e., quantifica a dispersédo da
concentracdo em funcdo do tempo. Teixeira et al. [55] avaliaram o desempenho
de alguns indices de mistura relacionados a curvas DTR e concluiram que a
variancia apresenta baixa variabilidade estatistica e parece ser a mais adequada
para tal uso.

o= | (t—t)%E(®)dt = ) (t —t,)?E(t)At (2.30)
fi-ermon-§

Para melhor analisar curvas DTR experimentais obtidas a partir de
medicdes ao longo da extruséo, curvas teodricas de funcao pulso [56] sdo muito
interessantes por proporcionarem ajustes tedricos bem precisos as curvas DTR.

As funcgdes pulso sao descritas de acordo com a Eq. 2.31.
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t—t;\1P t—t;
=1y +K 1= e_(R_l)] (&) (2.31)

onde lo € a intensidade inicial do sinal 6ptico ou valor da linha de base (aqui
definido como zero), K é uma constante de area, ti € o tempo minimo de
residéncia, R1 e R2 séo as taxas de tempo de subida e descida, respectivamente,
e p € um expoente de poténcia. A Fig. 2.18 exemplifica graficamente cada um

dos parametros da funcéo pulso.
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Figura 2.18 - Representagéo gréafica da atuacéo de cada parametro da funcao pulso: (a)
lo, (b) ti, (c) K, (d) Ry, (e) Rze () p

R1 refere-se a primeira parte da curva DTR, antes do maximo,
representando, portanto, sua taxa de tempo de subida. Quanto maior R1, menor
essa taxa. Rz esta associado a regido da curva DTR além do maximo,
quantificando assim sua taxa de tempo de queda. Novamente, quanto maior seu
valor, menor a taxa da curva DTR retornando a sua linha de base. O parametro
p desloca o pico da curva DTR para baixo e para frente, espalhando assim a
curva e reduzindo sua area. Isto significa uma redu¢do no numero de particulas

e um aumento no espalhamento axial da fase dispersa. Mudancas em p séo
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muito mais perceptivas do que mudancas em Ri1i e Rz, sendo Ri1 a menos
sensivel das taxas, pois € obtida a partir do ajuste de uma pequena porcao da
curva. A constante K é relacionada a area sob a curva (A) e é muito sensivel
tanto a mudancas na intensidade da DTR, quanto a mudancas em R1, R2 e p, ou
seja, com mudancas no numero e dispersao das particulas.

Considerando-se a facilidade em se obter curvas DTR com o sistema de
deteccdo Optica desenvolvido e, tendo o embasamento literario da efetividade
dos parametros citados como bons indicadores dos niveis de mistura, neste
trabalho, adotou-se o fator de area (K) como indice de mistura dispersiva e a

variancia, previamente mostrada, como indice de mistura distributiva.

2.4.6 Analise da morfologia de misturas poliméricas durante a extruséo

A definicdo da morfologia durante a mistura no estado fundido de
polimeros imisciveis envolve a formacdo de gotas liquidas que se alongam
linearmente, cominuem em gotas menores e também coalescem. O equilibrio
destes processos determina o tamanho final das particulas e a eficacia da
mistura dispersiva. Na Fig. 2.18 sdo mostrados alguns tipos basicos de

estruturas mais comumente encontrados em misturas poliméricas.
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Figura 2.19 — Principais morfologias de fase dispersa em misturas poliméricas: (a) fase

dispersa de A em B, (b) co-continua, (c) fase dispersa de B em A, (d) elipsoides e fibrilas

(e) lamelas. Adaptado de [57]
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Em geral, a grande maioria das misturas poliméricas possui uma
morfologia dispersa ou co-continua, como mostrado esquematicamente na Fig.
2.19. Se a quantidade do componente A é baixa, ele forma particulas dispersas
rodeadas por uma matriz do componente B (Fig. 2.19a). Aumentando a
guantidade da fase A, tem-se que o tamanho dos dominios dispersos cresce e
as primeiras estruturas co-continuas (Fig. 2.19b) aparecem. Com o aumento na
concentragéo de A, as estruturas da fase B dissolvem e finalmente as fases se
invertem, com A formando a matriz da mistura e B, a fase dispersa (Fig. 2.19c).
A fim de se minimizar a energia livre superficial do sistema, as particulas
dispersas tendem a alcancar uma forma esférica. No entanto, muitas formas
anisotropicas, como elipsoides e fibrilas, podem ser observadas em blendas em
situacbes em que a morfologia é solidificada durante o processo de fusao (Fig.
2.19d e Fig. 2.19e). Assim, as particulas deformadas por cisalhamento e/ou
tensdes de alongamento aplicados ao longo da mistura séo solidificadas antes
que recuperarem a forma esférica energeticamente favoravel [57].

Taylor [58] mostrou que a deformacédo de uma gota ao longo de um
processamento polimérico é controlada pela competicdo entre a tensdao de
escoamento e a tensdo interfacial, igual a pressdo de Laplace. Para uma gota
esférica, a pressao de Laplace ¢ igual a 20/R, onde o € a tensdo interfacial e R
€ o raio da gota. Portanto, a deformacéo da gota pode ser expressa em funcéo

de um numero adimensional Ca, denominado namero capilar (Eq. 2.32).

tensio cisalhante n.v
Ca= = -

tensio interfacial F/dg

(2.32)

onde 7n,, é a viscosidade da matriz, ¥, a taxa de cisalhamento, I, a energia
interfacial e dg, 0 didametro da gota.

Da Eq. 2.32 fica explicitado o balanco existente entre cisalhamento, que
tende a deformar a gota e, tensao interfacial, que tende a manter a particula
esférica. A forma de gota mais estavel € a forma de uma esfera, onde essas
tensbes sdo equilibradas e minimizam a relagdo superficie-volume. Segundo

Taylor, a condi¢éo para a quebra da gota ocorre quando o niumero capilar supera
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um valor critico, ou seja, Ca > Cacrit. Acima do numero capilar critico (Cacrit), a
tensédo de escoamento ultrapassa as tensoes interfaciais da gota resultando na
extensdo da gota e sua quebra em goticulas menores. Abaixo de Cacrit, a gota
s6 se deformara sob fluxo.

Outro parametro reoldgico importante e que esta relacionado com o
namero capilar critico (Cacrit) € a razéo de viscosidades (n,.), dada pela Eq. 2.33,
sendo n,, a viscosidade da fase dispersa (gota) e n,,, viscosidade do meio

(matriz).

ne =t (2:33)

Delaby et al. [59] estudaram a influéncia da razdo de viscosidades na
deformagéo de gotas de segunda fase durante um fluxo elongacional de blendas
poliméricas imisciveis. Segundo os resultados obtidos, a medida que se aumenta
a razao de viscosidades, diminui-se a deformacédo das gotas de segunda fase.
Este comportamento foi confirmado tanto experimentalmente via reometria como
numericamente por simulagéo de elementos finitos.

Grace [60] mostrou experimentalmente que emulsbes newtonianas-
newtonianas submetidas a fluxos com fortes componentes elongacionais
resultam em morfologias mais finas e com quebra de gotas em uma faixa mais
ampla de razdes de viscosidade quando comparadas a fluxos de cisalhamento.
De fato, quando fluxos de cisalhamento puros sao aplicados, Grace mostrou que
acima de uma razao de viscosidade de aproximadamente quatro é efetivamente
impossivel continuar o processo de quebra de gotas. Efeitos semelhantes
também foram observados para misturas ndo-newtonianas [61—-63].

O resumo dos resultados experimentais de Grace é mostrado na Fig. 2.20,
com relacéo a Cacrit VS. 1,- para fluxos de cisalhamento puro e extensional puro.
Independentemente do tipo de fluxo, o Cacrit minimo para quebra de gotas &
encontrado em torno de uma razéo de viscosidade de 1. No entanto, os fluxos
de cisalhamento foram completamente ineficazes para razbes de viscosidade
acima de quatro, enquanto os fluxos extensionais foram eficazes em toda a faixa

de razdes de viscosidade testadas.
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Figura 2.20 - Comportamento do numero capilar critico em funcdo da razdo de
viscosidades para fluidos Newtonianos sujeitos a fluxo cisalhante e extensional.
Adaptado de [60]

Debruijin [64] propbs a Eq. 2.34, baseada em resultados experimentais,

para Cacit em fungéo da razdo de viscosidades para fluxos cisalhantes.

0,115

logCa. = —0,506 — 0,0995 logn, + 0,124(logn,)? — logmlog 408

(2.34)

Posteriormente, Peters et al. [65] propbés a Eq. 2.35 para fluxos

elongacionais.

logCa,,; = 0,0331(logn, — 0,5)* — 0,699 (2.35)

As Eqg. 2.34 e Eq. 2.35 sao frequentemente usadas em discussdes de
dados experimentais. Deve-se mencionar que a Eq. 2.34 é plausivel apenas para
valores de 1, < 4. J4 a Eq. 2.35 néo é aplicavel para 7, ligeiramente acima do
valor unitario.

Porém, vale destacar que n&o s6 a razao de viscosidades é importante
em se tratando de mistura como também os valores absolutos que compdem

esta razao, i.e., os valores individuais de viscosidade de ambos o0s polimeros
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componentes da mistura. Fang et al. [66] investigaram o comportamento de fluxo
de blendas poliméricas misciveis (PMMA/PMMAEA e SAN/SMA) e imiscivel
(PS/SMA) em uma extrusora dupla rosca co-rotacional usando um dispositivo de
monitoramento on-line de fluorescéncia. Observou-se que os polimeros com
maiores viscosidades apresentaram maior tempo de residéncia ao longo do barril
e, consequentemente, apresentaram uma melhor mistura axial. Também foi
observada uma diferenca de comportamento para a DTR de misturas misciveis
e imisciveis. Para os sistemas misciveis, o tempo médio de residéncia do
marcador e a intensidade do pico de fluorescéncia mostraram uma variacao
linear com as composi¢cdes dos componentes da mistura. No entanto, para o
sistema imiscivel, o tempo médio de residéncia foi mais préximo do SMA. Isso
foi atribuido a localizacdo preferencial do tracador na fase de SMA.

Potente et al. [67] estudaram a evolucdo morfolégica de uma blenda
PP/PA6 em uma extrusora dupla rosca e observaram um aumento do tamanho
da fase dispersa de PA6 nas regides de conducgéo, evidenciando um efeito de
coalescéncia. Também foi constatado um aumento do didmetro médio da fase
dispersa com o aumento da concentracdo de PA6 para condicfes de operacao
gue promovessem um aumento das colisfes entre particulas, tais como maiores
velocidades de rotacéo das roscas e maiores taxas de alimentacdo. A faixa de
razdo de viscosidade utilizada no estudo foi ampla, de 2 a 14, porém ja acima da
unidade, o que pode ter contribuido no crescimento das particulas da fase
dispersa.

Além dos aspectos ja mencionados, Lee e Han [68] mostraram que a
temperatura de processamento e a razdo massica (formulacdo) entre os
polimeros também afeta diretamente a morfologia e o nivel de mistura na blenda.
Para tal, eles utilizaram blendas poliméricas cujos polimeros constituintes
possuiam diferentes temperaturas de fusdo e de amolecimento e razdes de
viscosidade, com o objetivo de investigar a evolugéo morfoldgica das blendas ao
longo de uma extrusora dupla rosca. As blendas utilizadas foram de: i)
PS/IPMMA, ii) PS/PC, iii) PS/PEAD, e iv) PS/PP. A escolha das blendas foi
baseada na diferenca na temperatura de fusdo (Tm) de um polimero

semicristalino e a temperatura de amolecimento de um polimero amorfo, sendo
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a segunda definida como aproximadamente 55 °C acima da Ty do polimero
amorfo. Um diagrama esqueméatico mostrando o comportamento observado
pelos autores em funcdo do aumento da relacdo massica e da temperatura esta
apresentado na Fig. 2.21.

As viscosidades dos cinco polimeros escolhidos (PS, PMMA, PC, PEAD
e PP) foram medidas numa vasta gama de temperaturas em taxas de
cisalhamento variando de 0,001 a 1000 s™. Verificou-se que a morfologia inicial
da blenda depende da diferenca entre Tg ou Tm dos polimeros constituintes e de
suas viscosidades. Foi observado a formac¢do de uma morfologia co-continua
para baixos valores de L/D da extrusora e que, para valores maiores de L/D da
extrusora, esta morfologia se transformou numa morfologia dispersa. Verificou-
se também que a razdo de mistura determinou o estado de dispersdo para
composicdes assimétricas e a razdo de viscosidade determinou o estado de

dispersédo para composicfes simétricas de mistura.
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Figura 2.21 - Diagrama esquematico da evolucado de morfologia em blendas de dois
polimeros imisciveis, A e B, ao longo do eixo axial de uma extrusao dupla rosca onde é

assumido que Tma< Tmg. Adaptado de [68]
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Levitt e Macosko [69] mostraram que, como polimeros séo viscoelasticos,
a elasticidade do fundido também afeta a mistura e, consequentemente, o
desenvolvimento morfolégico de uma blenda. Os autores fizeram uso de um
aparato de visualizacdo para observar o comportamento das gotas de segunda
fase em funcdo da diferenca de tensGes normais dos constituintes da blenda.
Mesmo com razdes de viscosidades elevadas, foi possivel obter deformacéo das
gotas de segunda fase. A medida que a elasticidade da matriz aumentava, as
gotas de segunda fase eram mais alongadas na direcéo de fluxo.

Pode-se, portanto, inferir que os niveis de mistura assim como a
morfologia final de uma mistura polimérica sao resultados de relacbes complexas
tanto de parametros internos como externos. Além da estrutura quimica e das
propriedades reoldgicas dos componentes puros e da composicao da mistura
como parametros internos, o tipo de fluxo aplicado e o perfil de temperatura como
fatores externos influenciam o desenvolvimento da morfologia. Deste modo, para
melhor efetividade do uso dos indices de mistura propostos, optou-se por

manter-se constante varios parametros de processo.

2.4.7 Monitoramento em tempo real de misturas durante a extrusao

O monitoramento em tempo real consiste em acompanhar alguma
variavel de processo sem a necessidade da coleta de amostras para analise,
medindo-a na linha de processamento. Alig et al. [70] dividiram as principais
técnicas de caracterizacdo em tempo real empregadas no processamento de
polimeros de acordo com seu principio de funcionamento, sendo estas divididas
em técnicas espectroscopicas [71,72], microscépicas [73,74], por atenuacdo de
ultrassom [75], via relaxacao dielétrica [76] e por espalhamento de luz [77]. E,
como a maioria destas técnicas nao sao absolutas, fez-se necessario uma etapa
de calibracdo para a correspondéncia entre a medida feita em tempo real e a
propriedade de interesse.

Especificamente para o caso do processo de extrusao, técnicas em tempo
real sdo divididas em técnicas in-line e on-line [78], sendo que ambas as formas
tém como proposta permitir um maior controle da extruséo, realizando analises

rapidas da qualidade do extrudado e ja avaliando se estdo dentro das
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caracteristicas esperadas. Um esquema ilustrativo de acessoérios para a

realizacdo de medidas em tempo real in-line e on-line é apresentado na Fig. 2.22.

Sistema de
deteccdo

In-line »
Fluxo secundario  op-Jine

da extrusao
Fluxo primario
da extrusao

Sistema de
detecgao

Figura 2.22 - Sistemas de monitoramento em tempo real na extrusao: In-line e On-line

Para o monitoramento in-line, o sistema de deteccédo € acoplado no fluxo
principal da extrusora sem a necessidade de criacao de fluxo paralelo [78]. E, a
coleta de dados com relagdo as propriedades Opticas se torna um bom
mecanismo de avaliacdo do sistema polimérico extrudado, uma vez que, além
de proporcionar dados relevantes da morfologia da blenda polimérica, ndo afeta
destrutivamente a amostra. Propriedades Opticas tais como turbidez e
birrefringéncia sdo usualmente avaliadas em caracterizacdes in-line [9], porém,
segundo Alig et al. [70], sensores in-line podem interferir no fluxo principal além
de poderem ser influenciados por fatores tais como temperatura ou pressao,
sendo necessario um maior cuidado com o sistema de detec¢do neste tipo de
monitoramento.

Em contrapartida, o monitoramento on-line consiste em promover um
desvio do fluxo principal de extrusdo para um canal adjacente ao barril da
extrusora de tal modo que uma pequena parcela do material em fluxo é
deslocada, geralmente usando-se bombas de engrenagem e, nesse canal se

instala o sistema de deteccao [78].
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Comparando com o monitoramento in-line, o desvio de fluxo gera um
tempo de atraso e perturbacdo do processo pela remocéo do fundido (alguns
dispositivos retornam o fundido para o fluxo principal, de modo que a vazao total
através do processo nao é afetada). Em contrapartida, o sistema de medi¢ao on-
line pode permitir o condicionamento da amostra o que fornece consisténcia ao
ambiente de medig&o e pode possibilitar a realizagdo de testes semelhantes as
medicOes de laboratério com uma boa variedade de condi¢cdes. Além de que, 0
monitoramento on-line possui grande flexibilidade quanto ao posicionamento ao
longo do barril a ser executado o desvio de fluxo e, consequentemente, as
medic¢des, enquanto, 0 monitoramento in-line esta condicionado a se medir na
saida da extrusora, onde todas as etapas de mistura e cisalhamento ja foram
feitas, limitando a coleta de dados apenas sobre o resultado final.

2.5 Cristalizacéo induzida por fluxo - FIC

As propriedades de um polimero semicristalino dependem fortemente de
sua morfologia cristalina, incluindo frag&o cristalina, tamanho, forma, orientacao
e grau de perfeicdo dos cristais. Estas caracteristicas morfoldégicas sao
controladas pelos parametros de processo, com destaque para a temperatura, a
taxa de resfriamento, a taxa de deformacéo (ou nivel de fluxo) e a pressao [79].

A excecdo de alguns tipos de processamentos especificos, € raro se
realizar processos de transformacédo de polimeros trabalhando em temperatura
constante, sendo comum a etapa de resfriamento a partir do fundido durante a
qual o polimero solidifica (e, para resinas semicristalinas, esta é a etapa durante
a qual ocorre a maior parte da cristalizacéo). Portanto, mesmo que a temperatura
seja 0 parametro mais importante, o papel principal na determinacéo da cinética
de cristalizacdo € desempenhado pela taxa de resfriamento. E, imediatamente
apoOs temperatura e taxa de resfriamento, o parametro que mais influencia a
cinética de cristalizacao € o nivel de fluxo.

Polimeros cuja cristalizagdo foi induzida por fluxo (Flow induced
crystalization, FIC) apresentam vérias diferencas em relacdo aos seus
equivalentes cristalizados em estado quiescente. A energia adicional e a

orientacdo do polimero que resulta do fluxo de cisalhamento produzirdo, no
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polimero solidificado, um numero aumentado de nucleos cristalinos e uma
microestrutura orientada, além de uma cinética de cristalizacdo acelerada [79].
Jé foi reportado na literatura que as taxas de cisalhamento na cavidade de uma
peca moldada por injecéo variam de 8.000 a 15.000 s [80], mas a duragéo do
alto cisalhamento pode ser tdo curta quanto uma fracdo de segundo durante o
enchimento do molde. Em contrapartida, durante processamentos via extrusao
de filamentos fundidos, as taxas de cisalhamento sdo mais baixas e
normalmente variam entre 100 e 200 s [81].

Os efeitos do fluxo de cisalhamento na morfologia e cinética de
cristalizacdo se desenvolvem dependendo principalmente dos niveis de tenséo
aplicadas. Sadeghi et al. [82] descreveram a existéncia de trés estruturas

cristalinas principais para polimeros semicristalinos sob fluxo:

» Estrutura esferulitica: em baixas tensoes.

» Estrutura lamelar nucleada em fileiras (“‘row nucleation”): quando o
polimero é cristalizado sob condi¢cfes de tens6es moderadas a altas.

» Estrutura fibrilar: material altamente estirado onde as lamelas quebram e

se alinham na direcdo da tenséo.

Baixos niveis de tensao de cisalhamento ndo afetam significativamente a
cinética de cristalizacdo e a morfologia esferulitica é geralmente formada sob
essas condicbes. Porém, Boutaous et al. [83] constatou, através de um modelo
matematico, que tais esferulitos gerados sob baixo cisalhamento possuem certa
orientacao e nucleiam mais rapido que de forma quiescente além de possuirem
uma cinética de cristalizacdo aprimorada. A presenca de niveis moderados de
tensdo de cisalhamento leva a um certo nivel de estiramento e orientacdo da
cadeia, promovendo um aumento da densidade de nucleacdo. Desta forma, as
cadeias estiradas agem como nucleos iniciais com a cristalizacdo se
desenvolvendo em blocos lamelares perpendiculares as cadeias alongadas.
Esta ocorréncia é mais facil em resinas de alta massa molar, do que de baixa,
porque as cadeias longas aumentam o grau de emaranhamento, que por sua

vez aumenta o tempo de relaxacdo e, portanto, a chance de as cadeias
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estendidas relaxarem antes da cristalizacéo diminui. Como resultado, a cinética
de cristalizacdo é drasticamente acelerada por varias ordens de magnitude e
estruturas orientadas anisotropicas sdo geradas [84]. Sob um forte fluxo de
cisalhamento, a morfologia shish-kebab € formada e as cadeias orientadas
(shish) servem como nucleos para o crescimento de cristais epitaxial de lamelas
dobradas em cadeia (kebabs) [85].

Independentemente da magnitude do fluxo de cisalhamento, estruturas
induzidas por cisalhamento de longa duracdo, que atuam como precursoras de
ndcleos primarios, sdo criadas. Assim, pode-se dizer que embora o fluxo
cisalhante seja frequentemente considerado como fraco em comparacdo com
fluxos elongacionais, ele afeta a cinética geral de cristalizacdo e modifica a
morfologia e propriedades finais dos polimeros semicristalinos.

No processamento de polimeros semicristalinos, estudar a FIC ég,
portanto, de grande importancia, sendo objeto de trabalho de muitos
pesquisadores. Lamberti [86] descreve as configuracées experimentais mais
adequadas para tal estudo, sendo estas: o uso de redmetros de cone e placa e
placas paralelas [87,88] e, mais recentemente, sistemas de estagio a quente
Linkam modificados [89—-91]. No entanto, a maioria dos trabalhos publicados ou
se limitam a condicdes isotérmicas, que em termos praticos ndo € a mais
importante jA& que ao longo da cristalizagdo em processos industriais de
solidificacdo ha variagbes térmicas, ou quando consideram a cristalizacdo néo
isotermicamente, ndo consideram a FIC. Além disso, provavelmente devido as
dificuldades ao se tentar reproduzir precisamente os efeitos combinados de
orientacdo induzida pelo fluxo e as taxas de resfriamento relativamente altas no
processamento real, poucos trabalhos sobre cristalizacdo n&o isotérmica
induzida por cisalhamento foram relatados.

Para se analisar a cinética de cristalizacdo nao isotérmica, o modelo de
Ozawa [92] é comumente aplicado. Ele estabeleceu a base tedrica da cinética
termoanalitica sob condigcbes ndo isotérmicas e desenvolveu um método
confidvel de analise cinética, conhecido como método de Ozawa.

Ozawa estabeleceu que os processos de nucleagcdo e crescimento no

estado solido s&o processos termodinamicos diferentes onde a nucleagéo € uma



48

condicdo necessaria para o crescimento dos nucleos. Sob condicdes
isotérmicas, a nucleacéo aleatdria e o processo de crescimento subsequente sdo

descritos pela Eq. 2.36, conhecida por equacéo de Avrami [93-95].
—In (1 - a) = Bt" (2.36)

onde B e n, respectivamente, sdo a constante de velocidade e o chamado
expoente de Avrami. O parametro n esta relacionado com a lei de velocidade de
nucleacdo, dimensdo de crescimento do nucleo e a lei de velocidade de
crescimento linear.

No entanto, a extensdo do processo cinético para condi¢cdes nédo
isotérmicas deve ser realizada considerando a dependéncia da temperatura das
constantes de velocidade k(T) e v(T) para nucleagcdo e crescimento,

respectivamente, expressas pelas Eq. 2.37 e Eq. 2.38.

k(T) = Koh,(T) (2.37)
v(T) = vohy(T) (2.38)

onde os subscritos n e g indicam os processos de nucleacdo e crescimento,
respectivamente. O termo h(T) € uma funcdo dependente da temperatura
geralmente expressa pelo termo exponencial de Arrhenius e o subscrito 0 indica
o termo pré-exponencial.

Partindo-se das Eq. 2.36 - 2.38, Ozawa derivou a Eq. 2.39, equacgao
cinética para o processo de nucleacdo e crescimento sob condi¢cbes nédo

isotérmicas [92].

—In(1 - @) = grevi [ 6,(D)[6,) — 6,()]" dr (2.39)

onde a é a fragao volumétrica de polimero cristalizado em uma dada temperatura
T e, g, m netsdo um fator geométrico, o expoente de Ozawa que reflete o
tamanho do cristal, o indice de Avrami e o tempo de nucleacao, respectivamente.

Embora a Eq. 2.39 seja dificil de aplicar diretamente nas curvas
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termoanaliticas, a seguinte equacdo pode ser derivada assumindo uma taxa

constante de aquecimento ou resfriamento 3 [92], conforme Eq. 2.40.

—In(1- @) = % (2.40)

onde x(T) é o termo integral de temperatura obtido assumindo 3 como uma
constante. Deve-se notar que o expoente de Ozawa aparece como um expoente

de B. Fazendo-se o logaritmo neperiano da Eq. 2.40, obtemos a Eq. 2.41.

In[—In(1 - a)] = Iny(T) —m.InpB (2.41)

E bem aceito na literatura que a equacdo de Ozawa (Eq. 2.41) pode ser
utilizada quando a cristalizagao ocorre a uma taxa de resfriamento constante n&o
isotérmica [96], 0 que € o caso deste trabalho, sendo este método, portanto, uma
boa alternativa para analisar os resultados obtidos referentes a cinética de

cristalizacdo do PAG.
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3 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Polimeros

Neste trabalho, com o intuito de ressaltar o espalhamento de luz oriundo
da segunda fase da mistura polimérica, empregou-se polimeros com indices de
refracao distintos. Além disso, a escolha de polimeros imisciveis também foi um
pré-requisito para a obtengéo de sinais de turbidez e birrefringéncia de forma.

Sendo assim, uma poliamida 6 (PAG6), dois poliestirenos (PS) e um
polipropileno (PP), com algumas de suas caracteristicas relevantes
apresentadas na Tabela 3.1, foram escolhidos ao longo do desenvolvimento
deste trabalho. Para mais informagdes dos polimeros, consultar Anexos A-D.

Tabela 3.1 - Algumas informacdes dos polimeros selecionados [97]

Material Grade Fornecedor Densidade MVR indice~de
refracdo
. . 165 cm3/10
Poliamida 6 Domamid® DOMO ,
; 1,00 g/cm® min (5,0kg, 1,531
(PAG6) 6NCO1 Chemicals 275 °C)
o . 12 cm3/10
Poliestireno  Styrolution INEOS ;
) 1,04 g/cm® min (5,0 kg, 1,592
(PS) 124 N/L Styrolution 200 °C)
L 3.8 cm?/10
PO"?:;;G”O N2560 Innova 1,05g/cm® min (5,0kg, 1,592
200 °C)
3
Polipropileno K Iem? ;0 cm /18
(PP) H301 Braskem 0,905 g/cm® min (2,16 kg, 1,49
230 °C)

Valores de densidade e indice de refragdo apresentados para a temperatura de 25 °C. A variacdo

destas propriedades com a temperatura esta disposta no Apéndice A.

Para o monitoramento on-line na extruséo, realizado em Portugal, foram
utilizados a poliamida 6 Donamid® 6NC01 da DOMO Chemicals como segunda
fase e o poliestireno Styrolution 124 N/L da INEOS Styrolution como matriz
polimérica. Para as medidas no microscépio Optico de luz polarizada, realizadas
no Brasil, foram utilizados a mesma poliamida 6 Donamid® 6NCO01, o poliestireno
N2560 da Innova e o polipropipeno H301 da Braskem.
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3.1.2 Misturas poliméricas

Misturas poliméricas PA6/PS (N2560) e PA/PP para serem usadas no
MOLP foram preparadas em uma extrusora dupla rosca co-rotacional B&P
Process Equipment and Systems, modelo MP-2019. Esta extrusora, mostrada
na Fig. 3.1, possui um diametro de rosca de 19 mm e um L/D de 25. Para ambas
as misturas, os pellets de PA6 foram secos por 4 h a 90 °C em uma estufa a
vacuo, enquanto os pellets de PS foram secos por 1 h a 85 °C e os pellets de PP
foram secos por 1 h a 75 °C. A rotagéo das roscas foi fixa de 100 rpm para todas
as misturas. A temperatura na zona de alimentacao foi mantida em 180 °C, com
um perfil de temperatura ao longo da extrusora de 220-235-235-235 °C. A
configuracéo do perfil de rosca utilizado pode ser encontrada no Apéndice C.

Para garantir boa dispersdo e distribuicdo do PA6 as misturas foram
submetidas a uma primeira extrusédo, obtendo-se misturas da matriz polimérica
(PS ou PP) com PA6 em uma concentracdo em peso de 5,0 % p/p e, partindo-
se desse material, foi realizada uma segunda extrusdo diluindo-se a
concentracéo da fase dispersa para concentracdes de 0,2 %, 0,3 % e 0,4 % p/p.
Antes da extrusdo os pellets foram tamboreados para garantir uma mistura em

fase sélida e depois alimentados no funil de alimentacéo.

Figura 3.1 - Extrusora dupla rosca co-rotacional B&P MP-2019 utilizada na preparacéo

das misturas poliméricas
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3.2 Equipamentos
3.2.1 Reometria

Curvas de viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento para cada
polimero utilizado neste trabalho (PS, PP e PAG6) foram levantadas em um
redbmetro capilar Instron modelo 4467 e em um rebmetro de placas paralelas da
TA Instruments modelo AR-G2, uma vez que as taxas de cisalhamento tipicas
desses ensaios se enquadram as encontradas no processamento por extrusao.

Ambos re6bmetros estdo mostrados na Fig. 3.2.

‘0000080

Figura 3.2 - Redbmetros: a) Rotacional de placas paralelas AR-G2 e b) Capilar Instron
4467

Para se obter a viscosidade () no rebmetro capilar € necessario o
equacionamento dos dados obtidos de tensdo cisalhante (o) e taxa de
cisalhamento do material (y). Mas para que a modelagem dessas equacdes seja

possivel, &€ necessario satisfazer alguns critérios, caso contrario, € necessaria a
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adocdo de algumas correcbes. As condicbes a serem satisfeitas sdo as

seguintes [98]:

e Geometria do capilar deve ser cilindrica com alta relagdo de
comprimento/diametro, L/D > 10;

e [Escoamento deve ser laminar, com movimentac&o do liquido apenas na
direcéo do fluxo;

e Escoamento deve ser isotérmico;

e Regime deve ser estacionéario, ndo havendo alteracéo na velocidade no

decorrer do tempo;

e Deve-se desprezar a forca gravitacional atuante sobre o elemento de

volume;

Satisfeitas estas condi¢cdes, pode-se considerar a tensdo atuante no
elemento de volume como a tensédo cisalhante entre o fluxo e as paredes do

capilar de acordo com a Eq. 3.1.

APRc

T =
R 2Lc

(3.1)

onde R¢ é o raio do capilar, AP é a variacdo de pressdo no capilar e Lc é 0
comprimento do capilar.
A taxa de cisalhamento na parede do capilar é descrita pela Eq. 3.2.

4QF
= _ch 7 (3.2)

onde Qr € a vazao de fluxo em mm/min.

Da Eq. 3.2, faz-se a correcédo de arraste do barril, que desconsidera a

forca de atrito do pistdo com a parede interna do barril, dada pela Eq. 3.3.

e = (%).0r (%) (3.3)



55

onde Dy é o diametro do barril e Dc é o diametro do capilar.

No entanto, essa equacdo s6 se aplica para fluidos Newtonianos, i.e.,
agueles cuja viscosidade n&do variam em funcéo da tenséo de cisalhamento. Os
fundidos poliméricos séo fluidos ndo-newtonianos que, no geral, obedecem a Lei
das Poténcias, dessa forma, a equacao precisa ser corrigida para se levar em
conta esse fato, dando origem a Eq. 3.4. Em que, o primeiro termo é chamado
de termo de corre¢cédo de Rabinowitsch.

Yeorr = (3n+1) VR (3.4

4n

onde y é a taxa de cisalhamento corrigida e n € o coeficiente exponencial da

curva logyy X logzg.

3.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

A calorimetria exploratoria diferencial mede o fluxo de calor que ocorre em
uma amostra quando ela é aquecida, resfriada ou mantida em uma temperatura
constante [99]. Normalmente o0s equipamentos comparam a temperatura da
amostra com a temperatura de uma referéncia, que nao deve sofrer transicoes
térmicas na faixa de temperatura de interesse.

Ha& dois tipos de instrumentos DSC normalmente utilizados, com
principios bésicos distintos, sdo eles: DSC por fluxo de calor e DSC por
compensacao de poténcia. Para este estudo, um DSC por fluxo de calor foi
utilizado, conforme mostrado na Fig. 3.3. No DSC por fluxo de calor a amostra e
a referéncia sdo aquecidas pela mesma fonte, e mede-se a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia. A partir destes dados e de curvas de
calibracédo, a diferenca de temperatura € convertida em quantidade de calor,
utilizando-se um fator de converséo conhecido como constante da célula. Dessa
forma, a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, durante as
transicOes € considerada como diretamente proporcional ao fluxo de calor
diferencial (AH/At).
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el i .

Figura 3.3 - DSC Q2000 da TA Instruments

3.2.3 Microscoépio 6ptico de luz polarizada - MOLP

Um microscépio oOptico de luz polarizada (MOLP) modelo DMRXP da
Leica foi utilizado neste trabalho. O equipamento possui uma camera digital com
sistema AxioVision acoplado ao seu topo permitindo a aquisicdo de fotos a
qualquer momento durante a coleta de dados. O microscépio permite a
acoplagem de até 6 lentes objetivas, porém havia a disponibilidade de quatro
lentes, com aumentos de 5, 10, 20 e 40 vezes. O microscopio assim como seus
componentes esta mostrado na Fig. 3.4.

O analisador (Fig. 3.4 (7)) foi retirado e substituido por um sistema préprio
de deteccédo 6ptica acoplado na fenda lateral do MOLP de tal modo a compor a
disposicéo caracteristica de um polariscopio e permitir a medicéo de turbidez e
birrefringéncia, conforme apresentado na Fig. 3.5.
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Figura 3.4 - Microscépio Optico de luz polarizada (MOLP) (1) com um sistema de
cisalhamento Cambridge para controle de cisalhamento e temperatura com duas placas
paralelas (para cima (2) e para baixo (3)), duas lentes objetivas (4) e uma lente
condensadora (5), um sistema de iluminagdo com um filtro polarizador (6) e uma

abertura para inser¢do de um analisador A-plate (7)

Analisador

Fototransistores

Figura 3.5 - llustracdo esquemética do detector Optico com fototransistores para
quantificacdo da intensidade de luz transmitida com e sem polarizacdo cruzada.
Adaptado de [100]
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Conforme mostrado na Fig. 3.5, a placa criada para possibilitar a insercao
do sistema de deteccao na lateral do MOLP é composta por dois fototransistores
sendo que o primeiro mede a atenuagdo da intensidade da luz transmitida, ou
seja, a turbidez da amostra, na presenca de uma fase dispersa dentro da matriz
polimérica e, o segundo é colocado apds um filtro polarizador, que é alinhado
45° em relacdo ao fluxo desenvolvido no CSS450 e 90° ao polarizador de base

do microscopio, medindo-se birrefringéncia.

3.2.4 Sistema de cisalhamento a quente CSS450

O Cambridge Shearing System (CSS450) da Linkam Scientific
Instruments, apresentado na Fig. 3.6, foi desenvolvido e projetado para ser
acoplado em qualquer microscopio Optico vertical padrdo. Ele permite um
controle preciso tanto de temperatura quanto de cisalhamento, possuindo uma
faixa de uso de temperatura variando de ambiente até 450 °C.

Figura 3.6 - Sistema de cisalhamento a quente CSS450: (a) Placas em contato
posicionadas no microscoépio 6ptico Leica DMRXP, (b) Viséao frontal fechada das placas
e (c) Visao frontal aberta das placas
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O CSS450 consiste em duas placas paralelas com uma janela de quartzo
cada uma com uma area de amostra de 30 mm?. Em cada janela, uma area de
visualizacédo de 2,8 mm? esta localizada a 7,5 mm do centro das janelas de
quartzo através das quais a luz € transmitida. A janela inferior, localizada na
secao inferior da célula de cisalhamento, é presa a um transportador de metal
que pode girar sob o controle de um motor de passo. A janela superior € fixada
na secao superior da célula que pode ser removida para facilitar a limpeza e o
carregamento da amostra. O motor de passo que aciona a janela inferior é de
micro passo e permite alcancar uma resolucdo de até 25600 passos por
revolucao, com uma velocidade de rotacdo podendo ser variada de 0,001 até 10
rad/s. O cisalhamento induzido pelo sistema é bastante semelhante ao de um
redbmetro rotacional de placas paralelas [98], no qual a taxa de cisalhamento é

calculada de acordo com a Eq. 3.5.

Yw= —— (3.5)

onde Wo € a velocidade angular do disco inferior, R é o raio do disco e, H é a
distancia entre os discos superior e inferior (gap). Nesta geometria, a taxa de
cisalhamento varia com r, y,,= yu(r) com r € [O,R].

A amostra é colocada entre as duas janelas que estdo em contato com
aguecedores de prata. A folga entre as janelas pode ser ajustada de 5 a 2500
um e é controlada por um segundo motor de passo. A velocidade com que a
placa se move para cima e para baixo também pode ser definida. Sensores em

ambas as placas determinam os limites superior e inferior de gap e velocidade.

3.2.5 Extrusora duplarosca

Uma extrusora dupla rosca modular interpenetrante co-rotacional Collin
ZK 25P (didametro da rosca de 25 mm, comprimento da rosca de 1200 mm e L/D
= 48) com um alimentador gravimétrico K-Tron (Fig 3.7) foi utlizada no
processamento das misturas PS/PA6 e a partir do qual as medidas on-line dos

niveis de mistura dispersivos e distributivos foram realizadas.
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Figura 3.7 - Extrusora dupla rosca modular co-rotacional Collin ZK 25P e seu

alimentador gravimétrico K-Tron

A extrusora possui um cilindro modular composto por oito segmentos
trocaveis e ajustados de acordo com a demanda. Neste estudo, o terceiro desses
segmentos foi substituido por outro segmento especialmente modificado com
quatro aberturas superiores e seis aberturas laterais [11]- Nestas aberturas, dois
conjuntos de valvulas on-off podem ser acoplados para a abertura de fluxo de
material e acoplagem de matrizes de extrusao.

A Fig 3.8 apresenta a visdo do segmento de barril modificado com dois
conjuntos de valvulas on-off acoplados. Neste trabalho, apenas as quatro saidas
do conjunto superior (2a) foram usadas. Estas saidas sao posicionadas a 20 mm
de distancia uma da outra, possibilitando a acoplagem da matriz do tipo fenda
ao barril. O segmento modificado foi ajustado de tal forma que seu ponto inicial
estivesse em L/D = 11 e, assim, definindo as 4 portas de desvio de fluxo em L/D
=13, 14, 15 e 16.
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Figura 3.8 - Viséo frontal do segmento de barril modificado com os dois conjuntos de

valvulas on-off: 2a) superior e 2b) lateral

3.2.6 Matriz do tipo fenda

Uma matriz de fendas multiplas (slit-die) foi especialmente projetada para
rapida montagem, sendo cada parte mecanicamente importante para tal
propoésito. A matriz possui quatro fendas posicionadas a 20 mm de distancia uma
da outra, tendo cada fenda duas janelas de vidro transparentes (10 mm de
didmetro e 1 mm de espessura) para se medir a intensidade da luz transmitida
através do fluxo polimérico. Todos os canais de fenda tém 15 mm de
comprimento com secdes transversais retangulares e 1,5 mm de espessura
(caminho optico).

A temperatura da matriz € mantida no mesmo patamar que a extrusora
com o auxilio de duas resisténcias de cartucho PID (Controlador proporcional
integral derivativo) e regulado com um termopar inserido lateralmente na matriz.
Detalhes da matriz podem ser observados na Fig. 3.9 e a matriz montada e

acoplada na extrusora Collin pode ser observada na Fig. 3.10.
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Figura 3.9 - Matriz do tipo fenda: (a) Matriz fechada e (b) Matriz aberta com destaque

para as partes superior e inferior com os parafusos de encaixe
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O nivel de dispersao polimérica pode ser quantificado de forma on-line,
desviando-se o fluxo polimérico da extrusora de cada uma das quatro posic¢oes,
abrindo-se a valvula on-off correspondente e permitindo que o material fundido

flua através de uma das quatro fendas para a realizacdo das medidas Opticas.

3.2.7 Emissor de radiacao de luz

Como fonte de radiacao, utilizou-se neste trabalho um diodo emissor de
luz (LED — Light Emitting Diode) de comprimento de onda na faixa do visivel (luz
branca). Como a luz branca apresenta todos os comprimentos de onda na faixa
do visivel, uma média em 550 nm foi utilizada para os célculos necessarios deste

trabalho.

3.2.8 Receptor de radiacao de luz

Neste trabalho, optou-se por fototransistores como fonte receptora de luz.
Fototransistores, quando submetidos a radiacdo visivel mudam sua resisténcia
elétrica caracteristica em funcéo da intensidade de radiacao incidente. Isto se da
a partir de um fendémeno conhecido como fotocondutividade. Dessa forma, a
condutividade do material varia quando a quantidade de fétons que incide sobre
ele é alterada, sendo este o principio basico de funcionamento do fotodetector
aqui utilizado [101].

A resposta tipica de um fototransistor quando irradiado por uma fonte de
luz externa € ndo-linear [101]. Por esta razéo, neste trabalho, as medidas foram
conduzidas de tal modo que a resposta do fototransistor se encontrasse na sua
faixa intermediaria entre 3 e 8 V, evitando-se as extremidades de baixa
capacidade de leitura e quase saturacdo do receptor de luz. A Fig. 3.11
apresenta o espectro de sensibilidade relativa para o tipo de fototransistor
utilizado, PT204-6C da Everlight Eletronics Co., em funcdo do comprimento de

onda. Observa-se o pico de maxima sensibilidade em 880 nm.
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Figura 3.11 - Espectro relativo de sensibilidade do tipo de fototransistor utilizado em

fung&o do comprimento de onda

3.2.9 Sistema de deteccao 6ptica

Para ambos os monitoramentos Opticos, no MOLP e na extrusora, 0
sistema de deteccdo seguiu uma base como a de um polariscopio de arranjo
simples, conforme mostrado na Fig. 2.9 e com seu principio novamente
exemplificado na Fig. 3.12. Nesse arranjo, o polarizador é posicionado a 45° da
direcéo do fluxo principal polimérico e o analisador € também posicionado a 45°
desta direcdo, porém, em sentido contrario, de tal modo que polarizador e
analisador estejam cruzados com a diregéo de fluxo na bissetriz do angulo reto.

LED B I Fl
O| F2
Polarizador a-45° Analizador a +45°

Fluxo

Figura 3.12 - Sistema de detec¢éo 6ptica utilizado com os dois receptores de luz (F1 e
F2) e o emissor de luz (LED)
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Neste arranjo, a luz é primeiramente polarizada passando por um filtro
polarizador que restringe a direcéo de vibracédo do feixe para um unico plano de
polarizacdo. A luz polarizada interage com a amostra anisotropica, que esta
posicionada no interior do CSS450 para o MOLP e passando pela matriz do tipo
fenda nas extrusdes, resultando no fenbmeno de retardacdo da luz. Depois de
emergir, a luz passa pelos dois receptores de luz (item 3.2.8). A coleta da
intensidade de luz transmitida é feita por 2 fototransistores (F1 e F2)
posicionados perpendiculares ao fluxo em posicdo oposta ao emissor de luz
(LED), sendo que, para o primeiro fototransistor (F1) ndo ha um analisador. Pelo
primeiro fototransistor sédo retiradas medidas referentes a atenuacdo da
intensidade da luz transmitida, ou seja, a turbidez da amostra (Eq. 2.12) e, para
o0 segundo fototransistor sdo retiradas medidas de intensidade de luz sob
polarizacéo cruzada que fornece informac@es sobre a birrefringéncia da amostra
(Eq. 2.21).

Na extrusora, o feixe de luz transmitido ortogonalmente ao fluxo
polimérico foi fornecido por um diodo emissor de luz (item 3.2.7) de comprimento
de onda na faixa do visivel, em que, tanto o emissor como o receptor de luz foram
acoplados em um suporte modular (Fig. 3.13) com o intuito de centralizar seus
posicionamentos e, também, facilitar a troca para outro conjunto de janelas

transparentes, garantindo, portanto, uma melhor qualidade de medida.

(a) ()

Figura 3.13 - Suporte modular do sistema de detecc¢do: (a) Viséo realista e (b) Viséo
esquematizada: 1) Engates para refrigeracdo, 2) Fototransistores (F1 e F2), 3) Filtro

analisador que cobre F2, 4) Filtro polarizador, 5) LED e 6) Estrutura metalica de suporte
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Uma imagem do suporte modular deslizante e de todo o sistema de

deteccdo utilizado ao longo de todas as extrusfes esta apresentada na Fig. 3.14.

P

Figura 3.14 - Imagem do sistema de deteccdo montado e em uso na extrusdo: 1)
Sistema de refrigeracéo, 2) Fototransistores (F1 e F2), 3) Suporte dos fototransistores
F2, 4) Suporte do LED, 5) LED, 6) Estrutura metdlica de suporte, 7) Matriz do tipo fenda,
8) Resisténcias de aquecimento e 9) Termopar de controle de temperatura da matriz do
tipo fenda

A Fig. 3.15 detalha uma visdo mais esquematica de todo o sistema de
deteccdo Optica utilizado na extrusora. E observado o segmento modificado (1)
contendo os dois conjuntos axiais de valvulas on-off para remocdo de amostra
no topo (2a) e na lateral (2b) do cilindro. Estas valvulas sédo operadas
manualmente por uma chave hexagonal dada uma rotacdo de 90°, que permite
que parte do fluxo flua para fora da extrusora, passando ao longo de um canal
lateral circular de 5 mm de diametro ligando as paredes do cilindro da extrusora
interna e externa e, em seguida, fluindo através de uma das quatro fendas da
matriz (3) para finalmente ser coletada em uma peca com esta finalidade.

Como ja previamente mencionado, cada fenda contém um par de janelas

circulares transparentes diretamente opostas com um diametro de 10 mm, de tal
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forma que as mudancas na intensidade da luz transmitida através do fluxo

polimérico podem ser analisadas pelo detector 6ptico (5).

Figura 3.15 - O segmento de barril modificado (1) com os dois conjuntos de valvulas on-
off (2a, 2b), com a matriz (3) e o suporte modular deslizante do sistema de deteccéo (4)
acopladas. Anexado ao sistema, o detector 6ptico (5) com o par receptor de luz (6a) e
emissor de luz (6b). Adaptado de [13]

Ja para as medidas realizadas no microscoépio éptico de luz polarizada, a
luz é oriunda de um LED acoplado na base do préprio equipamento. Em relacdo
ao posicionamento dos fototransistores utilizados como receptores de luz,
ambos foram instalados em uma placa posicionada na abertura lateral do MOLP,
conforme mostrado na Fig. 3.5. Neste caso, ndo houve a necessidade de um
suporte para o par emissor-receptor de luz uma vez que o préprio equipamento
garantia este necessario alinhamento do conjunto: polarizador, amostra e

analisador.
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3.2.10 Software de tratamento de dados

Um software foi desenvolvido em plataforma LabVIEW 8.6 da National
Instruments™ para coleta e tratamento de dados. Quando a luz transmitida
atinge ambos os receptores de luz, ocorre uma variagdo em sua resisténcia
elétrica e os sinais dos dois fototransistores que medem turbidez e birrefringéncia

de forma sincrona sao:

0] Coletados na frequéncia de 0,1 MHz (com precisao na faixa de 5
%);

(i) Convertidos em sinais digitais por meio de uma interface analégico-
digital (placa USB de aquisicdo de dados modelo NI-DAQ 6812
com 32 inputs);

(i)  Transmitidos para um computador pessoal com o software
desenvolvido na plataforma LabVIEW 8.6 que faz a média
(comprime) dos dados para apresenta-los na tela em uma
frequéncia de 10 Hz e salva os dados relevantes (os dados a serem
salvos séo previamente escolhidos por comandos no diagrama de

blocos do programa).

Mais detalhes da interface e dos diagramas de blocos dos programas
LabVIEW 8.6 utilizados neste trabalho, tanto no MOLP como na extrusora Collin,
estdo fornecidos no Apéndice B. Dois programas distintos tiveram que ser
criados devido as diferencas de execucdo nas duas técnicas de analise, como
por exemplo, a necessidade de um controle de cisalhamento via software no
MOLP.

3.3 Métodos

A Fig. 3.16 esquematiza, por meio de um fluxograma geral, os caminhos
pelos quais os experimentos deste trabalho foram conduzidos. Mais informacdes

detalhadas de cada etapa estdo apresentadas nos subcapitulos desta secao.
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3.3.1 Caracterizacao reolégica dos polimeros

A caracterizacao reolégica dos polimeros selecionados (PA6, PP e PS
(N2560)) foi realizada com o intuito de se avaliar a viscosidade e razao de
viscosidade na temperatura de 230 °C, temperatura que € o ponto de partida de
cada experimento no MOLP e temperatura também utilizada na Collin. Para tal,
um redmetro rotacional (AR-G2) com configuracdo de placas paralelas (25 mm
de diametro) e em um redmetro capilar (Instron 4467) com razéo de aspecto do
capilar de 20 (item 3.2.1) foram utilizados. Os experimentos no redmetro
rotacional foram conduzidos em 230 °C com um gap fixado em 400 pym, sob uma
atmosfera de nitrogénio para reduzir a degradacdo oxidativa das amostras
poliméricas, com taxas de cisalhamento variando de 0,01 a 100 s?. Para o
redmetro capilar, os experimentos também foram conduzidos em 230 °C, com
taxas de cisalhamento variando de 3 a 300 s?. As taxas de andlise foram
escolhidas por englobarem uma grande faixa de taxas de cisalhamento e,
principalmente, por englobarem boa parte das taxas de cisalhamento
reconhecidamente presentes ao longo de uma extruséo [81], conforme pode-se
observar na Fig. 3.17 (100 s* é comumente utilizado como valor médio da taxa

de cisalhamento presente em uma extrusao).

.".,,_ ““.-‘.

. e

-
W vee- mgo”

0.0 01 1.0 100 100.0 1000.0 7828.0
Figura 3.17 - Taxa de cisalhamento efetiva (s) em extrusoras dupla rosca. Adaptado
de [81]
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3.3.2 Caracterizacao térmica dos polimeros

As analises de DSC foram realizadas para o polipropileno e a poliamida 6
com o intuito de se ter um melhor conhecimento das transi¢es térmicas dos dois
polimeros utilizados na caracterizacdo no MOLP e, para o caso do PA6, também
utilizado na caracterizacdo on-line na extrusdo, em um equipamento modelo
Q2000 da TA Instruments (item 3.2.2). As amostras foram pesadas (8+1 mg) e
adicionadas em um porta amostras de aluminio (TA Instruments). A vazao do
gas de purga (N2) foi mantida em 50 cm®min?. Calibracdes prévias de
temperatura e entalpia foram realizadas com padrdes metalicos de indio (In).

Para todos os experimentos, caracterizacdes ndo isotérmicas foram
executadas, com as amostras sendo aquecidas da temperatura ambiente até
245 °C (para o PP) e até 260 °C (para o PAG6), e depois mantidas
isotermicamente por 3 min para apagar qualquer historia térmica.
Sequencialmente, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
finalizando o primeiro ciclo. As mesmas etapas foram realizadas duas vezes para
cada amostra, em que os dados referentes ao primeiro ciclo foram
desconsiderados para evitar qualquer influéncia de umidade nos picos referentes
as transicdes térmicas.

Foram aplicadas diferentes taxas de resfriamento de: 5, 10, 15 e 20
°C/min, escolhidas ap6s uma pesquisa bibliografica que mostrou que tais taxas
sdo as mais empregadas para o tipo de analise aqui proposta [85,102,103].
Tanto o resfriamento quanto o aguecimento seguiram a mesma taxa em cada
medida. Os ensaios foram realizados com calibracdo de temperatura de 0,1 °C

min1,

3.3.3 Caracterizacado 6ptica no MOLP

A caracterizacdo morfologica dos polimeros e das misturas PS/PA6 e
PP/PA6 (ver item 3.1.2) foi realizada no microscépio optico de luz polarizada
(item 3.2.3) com o sistema Linkam CSS450 (item 3.2.4) acoplado para o controle
de temperatura e cisalhamento.

Dois trabalhos distintos foram executados e podem ser descritos

separadamente para melhor compreensédo. Primeiramente, um estudo da
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resposta Optica da matriz de PS (N2560) com e sem a fase dispersa de PA6
(Domamid® 6NCO01) sob o efeito de diferentes taxas de cisalhamento foi feito
isotermicamente e em diferentes temperaturas. Este estudo foi realizado com o
intuito de ter-se um melhor entendimento da resposta Optica do PS que, apesar
de ter sido utilizado outro grade (Styrolution 124 N/L) no monitoramento on-line,
representava o mesmo tipo de polimero nas medidas realizadas na extrusora.

O outro trabalho executado no MOLP foi realizado devido ao PA6 ser um
polimero semicristalino, fato que trouxe a preocupacao de se realizar um estudo
mais focado em sua cristalizacdo induzida por fluxo (FIC) sob diferentes
condicBes de cisalhamento de maneira ndo isotérmica. Em geral, a cristalizacéo
isotérmica € a mais estudada, mas em termos praticos, a mais importante é a
dindmica, pois esta mais proxima dos processos industriais de solidificacdo de
uma massa polimérica fundida para formar um produto. Para tal, a mistura
PP/PAG foi utilizada em detrimento da mistura anterior de PS/PAG6, pois como o
PS possui uma resposta Optica muito elevada, seu sinal 6ptico se soma ao sinal
do PAG6 de tal modo que a leitura resultante ndo € exclusiva da cristalizacao do
PAG, fato que ndo ocorre para a matriz de PP (testes preliminares com a mistura
de PS/PA6 foram conduzidos ndo isotermicamente confirmando tal
preocupacao).

Para a caracterizacdo no MOLP da resposta Optica do PS e da mistura
PS/PAG, o seguinte procedimento experimental, denominado por procedimento
(1), foi escolhido:

1) As amostras foram aquecidas a 30 °C/min da temperatura ambiente até
230 °C e mantidas isotermicamente por 3 min, depois resfriadas seguindo
0 mesmo protocolo até uma das temperaturas experimentais. Os
experimentos foram conduzidos em seis temperaturas: 180 °C, 190 °C,
200 °C, 210 °C, 220 °C e 230 °C. Em seguida, foi executado o perfil de
cisalhamento apresentado na Tabela 3.2, em que cada taxa de
cisalhamento foi executada por um dado tempo conforme mostrado na

tabela e a variacdo na intensidade da luz transmitida sob polarizacéo
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cruzada (I8,) automaticamente coletada pelo programa LabVIEW (item
3.2.10).

Tabela 3.2 - Perfil de cisalhamento aplicado nas medidas reo-6pticas isotérmicas

# 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Taxa de
) 7 10 15 20 30 50 75 100 150 180
cisalhamento (s1)

Tempo (S) 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60

Variacbes na velocidade de rotacdo da janela de quartzo inferior,
programadas pelo software LabVIEW 8.6, foram feitas para se atingir as taxas
de cisalhamento entre 3 e 180 s para amostras poliméricas com massa na faixa
de 0,5 g.

Para a caracterizagdo no MOLP da cristalizagdo induzida por fluxo (FIC)
do PAG, trés procedimentos experimentais foram escolhidos, um quiescente, um
de cisalhamento interrompido e outro de cisalhamento continuo, em que, as
amostras foram aquecidas a 30 °C/min da temperatura ambiente até 230 °C,
acima da Tm de ambos os polimeros, entdo, ap6s 3 min em 230 °C para eliminar
qualquer possivel cristalinidade residual, foram resfriadas para os 3

procedimentos:

2) Cristalizagdo quiescente - Partindo de 230 °C, as amostras foram
resfriadas até 100 °C com taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min;

3) Cristalizacdo induzida por cisalhamento parando o cisalhamento quando
se inicia a cristalizacéo - Partindo de 230 °C, as amostras foram resfriadas
até 180 °C com taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min sob
cisalhamento de 1, 10, 100 e 180 s até o inicio da cristalizacédo do PAB,
em que o cisalhamento foi interrompido e o resfriamento continuado;

4) Cristalizacdo induzida por cisalhamento com cisalhamento continuo -
Partindo-se de 230 °C, as amostras foram resfriadas até 180 °C com taxas
de resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min sob cisalhamento de 1, 10, 100

e 180 s durante todo o experimento;
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Para as medidas feitas ndo isotermicamente, as taxas de resfriamento
foram escolhidas em analogia as taxas usadas nos experimentos de DSC e as
taxas de cisalhamento, tanto nas medidas isotérmicas como né&o isotérmicas,
foram selecionadas em analogia as taxas usadas nos experimentos de
reometria. Foi mantido um gap de 400 ym entre as placas de aquecimento em
todas as medidas assim como o uso de lentes objetivas com magnitude de 5X
para a obtencdo das imagens. Um sistema de bombeamento de agua foi usado

para resfriar as placas superior e inferior ao longo de todos os experimentos.

3.3.4 Caracterizacéo 6ptica on-line na extrusao

A extrusora dupla rosca interpenetrante co-rotacional Collin ZS 25P (item
3.2.5) em conjunto com a matriz do tipo fenda (item 3.2.6) foram utilizadas na
caracterizacao 6ptica on-line de misturas poliméricas de PS (Styrolution 124 N/L)
e PA6 (Donamid® 6NCO01), com a finalidade de se observar o efeito de diferentes
elementos de rosca e de diferentes taxas de cisalhamento (obtidos variando-se
as velocidades de rotacdo das roscas) nos niveis de mistura dispersivo e
distributivo da mistura.

Para avaliar o desempenho de elementos de malaxagem de forma
variada, trés perfis de rosca foram preparados, a Fig. 3.18 apresenta as partes
da extrusora com o cilindro modificado e os trés perfis de rosca escolhidos todos
com a mesma configuracdo até o inicio da zona de mistura. A Fig. 3.18 também
aponta as localizacdes das aberturas no barril em termos de relacdo L/D
(comprimento axial /diametro do parafuso), a partir da qual, ao abrir as valvulas
on-off, 0 material pode fluir para fora através de cada uma das fendas e ser
caracterizado on-line. As saidas de fluxo estdo localizadas em: L/D = 13,
posicionadas no melt pool a 10 mm do primeiro elemento de malaxagem, ainda
na zona de transporte; L/D = 14 e L/D = 15, posicionadas dentro da zona de
mistura, a 10 mm e 35 mm do inicio do primeiro elemento de malaxagem,
respectivamente; L/D = 16, posicionado logo apdés o ultimo elemento de
malaxagem e no inicio do primeiro elemento de passo reverso.

Até L/D = 13, os perfis sdo formados pelos mesmos elementos de

conducdo, montados com passo decrescente, 0 que proporciona um grau de
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enchimento de rosca otimizado [38], mais detalhes destes elementos de
conducdo, assim como as partes da extrusora apos o terceiro barril modificado,
podem ser encontrados no Apéndice D. A configuragéo do perfil muda apenas
na zona de fluxo restrito do material fundido, reforcada pelos diferentes
elementos de malaxagem, entre L/D = 13 e L/D = 16. As zonas de mistura foram

montadas de trés formas distintas:

1) KB45-3 com quatro elementos de malaxagem, cada um com 15 mm de
comprimento e contendo cinco discos individuais de 3 mm de espessura,
com uma angulacao positiva de 45° entre eles;

2) KB45-6 constituido por dois elementos de malaxagem, cada um com 30
mm de comprimento e cinco discos individuais de 6 mm de espessura,
com uma angulacao positiva de 45° entre eles;

3) KB90-6 montado com dois elementos de malaxagem, cada um com 30 mm
de comprimento e contendo cinco discos individuais de 6 mm de

espessura, com uma angulacéo de 90° entre eles;

Fendas
Alimentacao

Figura 3.18 - Perfis de rosca montados com uma zona de mistura constante de 60 mm
e com elementos de mistura variados: 1) KB45-3, 2) KB45-6 e 3) KB90-6

Dois elementos de passo reverso (LH), cada um com 15 mm de

comprimento, foram posicionados imediatamente ap0s a zona de mistura, para
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aumentar a pressao e garantir um escoamento de material fundido pela dltima
fenda em L/D = 16.

Para analisar com maior eficacia o desempenho dos varios elementos de
malaxagem escolhidos na dispersdo da mistura polimérica, alguns parametros
de extrusdo foram mantidos constantes tais como a taxa de alimentacéo a 2 kg/h.
Por outro lado, como a taxa de cisalhamento e a temperatura de extrusao foram
variaveis importantes para a dispersdo das particulas e morfologia final, a
velocidade de rotagéo das roscas variou amplamente de 100 rpm até 500 rpm e
duas temperaturas dos segmentos do barril foram analisadas, 220 °C e 230 °C,
a excecao do primeiro barril com o funil de alimentacéo fixado em 50 °C.

Todas as medigGes foram feitas no estado transiente em que o segundo
componente da mistura (PA6) foi adicionado como um pulso ao fluxo polimérico
(PS) principal de extrusdo obtendo-se curvas de distribuicdo do tempo de
residéncia (DTR). O método de operacdo empregado foi 0 seguinte:

A extrusora foi aquecida até a temperatura de extrusdo (220 °C ou 230
°C) e a velocidade de rotacdo das roscas aumentada até o valor inicial de 100
rom. Sequencialmente, iniciava-se a alimentacdo do polimero matriz na vazao
de 2 Kg/h. Ao se atingir o estado estacionario de extrusao, a valvula on-off na
primeira saida em L/D = 13, foi entdo aberta e, enquanto aguarda-se o fluxo
atingir o estado estacionario, o detector éptico foi deslocado sobre a janela dptica
da primeira fenda. Quando o fluxo em estado estacionario foi enfim alcancado,
visto como uma fusao continua e constante fluindo para fora da fenda, um pulso
de PAG foi adicionado pela abertura da zona de alimentacéo da extrusora e, ao
mesmo tempo, o detector Optico iniciava a coleta de sinal da intensidade de luz
transmitida. Foram utilizados pulsos constantes de 0,105 g de poliamida 6 (PA6),
valor massico definido apoés testes preliminares na extrusora, correspondendo a
uma concentragao inferior a 0,1 % p/p em relacdo a matriz de PS. Ao longo de
uma medida, todos os parametros de processamento foram mantidos
constantes. O PA6 encontrava-se disperso na matriz PS, sendo o seu
desempenho de mistura afetado pelo perfil de rosca, particularmente os
elementos de malaxagem, fixados na zona de mistura. A presenca da segunda

fase dispersa foi responsavel pela disperséo da luz, que foi registrada em tempo
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real enquanto a mistura passava pela matriz do tipo fenda. Os dados registrados
corresponderam a curvas tipicas de DTR.

Dando continuidade nas medicdes, a velocidade de rotag&o de rosca foi
aumentada sequencialmente para o seu proximo valor e todo o procedimento de
coleta de dados foi repetido. Depois que a velocidade de rotacao de rosca mais
alta foi avaliada (500 rpm), a velocidade foi reduzida ao valor inicial (100 rpm), a
vélvula em L/D = 13 fechada e a préxima vélvula em L/D = 14 aberta. O detector
optico foi entdo deslocado para a proxima fenda, outros pulsos adicionados e
todo o procedimento repetido novamente. Depois de se medir em todas as
saidas (L/D = 13 até 16) e em todas as velocidades de rotacdo da rosca (de 100
a 500 rpm), a rosca foi removida da extrusora, 0os elementos que compunham o
perfil retirados e limpos em um processo em banho de areia a quente e, apés
total limpeza tanto dos elementos como dos varbes da extrusora, o segundo
perfil de rosca foi montado e inserido na extrusora. Depois que o equilibrio
térmico foi alcancado, todo o conjunto de medi¢fes foi repetido mais uma vez.
Por fim, repetia-se todo o procedimento de limpeza e remontagem para o terceiro
perfil. Ao todo, pelo menos 120 curvas de DTR foram obtidas. Nos locais onde a
rosca trabalhava parcialmente preenchida, como em L/D = 13, o material ndo flui
continuamente pela fenda e a coleta de dados, em algumas condi¢des, ndo pode

ser realizada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao reoldgica dos polimeros

Os experimentos foram conduzidos em dois tipos de redmetros, um
capilar e um de placas paralelas, uma vez que os reOmetros possuem faixas de
taxas de cisalhamento distintas e que, juntos, se complementam, pois o redmetro
capilar engloba taxas mais altas (de 10 s até 1000 s) e o redbmetro de placas
paralelas engloba taxas menores (de 0,01 s* até 100 s?), de tal modo que a
faixa de 0,01 s até 200 s é totalmente analisada. O principal objetivo aqui foi
avaliar o estado de ambos os polimeros no 'ponto de partida' de todas as
medidas Opticas. Medidas no reébmetro capilar para o PP ndo foram executadas.
Com os dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento, pode-se calcular
ponto a ponto a razéo de viscosidades (7,) para os dois sistemas poliméricos. A
razdo de viscosidades entre os polimeros matriz (PS e PP) e o polimero fase
dispersa (PAG6) é tdo importante quanto os valores de viscosidade intrinseca e
também é mostrada na Fig. 4.1.

Para a sobreposicdo das medidas reoldgicas realizadas no rebmetro de
placas paralelas e no redbmetro capilar foi necessario adotar um modelo teorico.
Neste trabalho, escolheu-se 0 modelo de Carreau-Yasuda [98], dado pela Eq.
4.1.

- n-1
IO = [14 ()] @ (4.1)

onde 7o € um valor constante para o primeiro platd Newtoniano (n em y mais
alto), n7» € um valor constante para o segundo platd Newtoniano (1 em y mais
baixo), a e A sdo parametros relacionados a regido de transi¢do entre o primeiro
platd e a regido da lei das poténcias (onde n € uma funcéo de y), sendo o primeiro
relacionado a curvatura da regiao de transicdo e o segundo relacionado a taxa
de cisalhamento em que a transi¢éo ocorre e, n € a inclinagdo da curva na regiao

da lei das poténcias.
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Figura 4.1 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento em 230 °C: (a) Curvas
intrinsecas de PS e PA6, em que as linhas sélidas sdo as curvas obtidas com o modelo
de Carreau-Yasuda, (b) Razao de viscosidades PA6/PS, (c) Curvas intrinsecas de PP
e PA6 e (d) Razéo de viscosidades PAG/PP

As Fig. 4.1(a) e 4.1(c) mostram as curvas de viscosidade para PS, PA6 e
PP na temperatura de 230 °C. Para todos os polimeros, p6de-se observar um
platd newtoniano até taxas de cisalhamento em torno de 1 s para PP, 1,6 s*
para PS e 15 s para PA6, onde o comportamento pseudoplastico fica evidente
com a viscosidade diminuindo com o aumento da taxa de cisalhamento. Isto
ocorre, pois, com o0 aumento da taxa de cisalhamento, as cadeias moleculares

do polimero tendem a se alinharem na direcdo de fluxo diminuindo sua
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resisténcia, ja que a quantidade de emaranhados € menor. Quanto maior esta
taxa de cisalhamento, maior é a velocidade de desemaranhamento, dessa forma
a resposta do polimero se d& pela diminuicdo da viscosidade [98].

Ja as Fig. 4.1(b) e 4.1(d) mostram a relacéo entre a viscosidade de ambos
0s polimeros e é evidente que tanto o PS como o PP apresentam inicialmente
uma viscosidade maior que o PA6, mas, com o0 aumento da taxa de
cisalhamento, a queda em suas viscosidades € mais intensa resultando em um
aumento da razédo de viscosidades (1) que, para o caso do PP, chega a levar a
razao de viscosidades para valores maiores que 1, pelo menos até que a queda
na viscosidade do PAG6 atinja um nivel igualmente intenso o que resulta em uma
razao de viscosidade préxima de 1 nas taxas de cisalhamento em torno de 100
s1. Por outro lado, apds a queda do platé newtoniano do PA6 (em 15 s1), todos
0s polimeros apresentam viscosidades baixas em valores absolutos e a razao
de viscosidade ndo € mais um fator relevante como era antes. Valores elevados
de razdo de viscosidade tém alguns impactos de acordo com pesquisas
anteriores. Grace [60] destacou que existe uma faixa de valores de razédo de
viscosidade para a qual ha quebra de particulas, sendo favorecida para valores
préximos a unidade. Em baixas razdes de viscosidade, como é o caso para
ambas as misturas em baixas taxas de cisalhamento, a fase dispersa presente
€ alongada na direcao da deformacéo, mas nao necessariamente resultando em
quebra, enquanto para altos valores, a matriz causa um baixo nivel de
deformacéo na particula da fase dispersa, o que dificulta a quebra.

Ainda com os resultados obtidos de razao de viscosidade apresentados
nas Fig. 4.1(b) foram calculados os valores de Caciit de acordo com as equagdes
de Debruijin [64] (Eq. 2.34) para fluxos cisalhantes e Peters et al. [65] (EQ. 2.35)
para fluxos elongacionais. A Tabela 4.1 mostra os valores obtidos de Cacrit assim
como simulacdes de maximos didmetros de gotas da segunda fase polimérica
para o rompimento (calculados pela Eqg. 2.32 considerando Ca = Cacrit € 0S
valores de tenséo interfacial do PS de 27 mN.m e do PA6 de 12,5 mN.m1[104])
de acordo com algumas combinagdes de valores de energia interfacial e taxas
de cisalhamento. Estes diametros foram calculados para os valores encontrados

de razao de viscosidade PAG/PS.
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Tabela 4.1 - Diametros maximos de gota para o rompimento em fluxos

cisalhantes e fluxos elongacionais

nPS  yPA6 Cacrit Cacrit dg(um) dgy(pm)
o (o1
YD) (Pas) (Pas) Debrujin[64] Peters[65] Debrujin  Peters

1 1923 398 0,512 0,222 7,19 3,11

5 1908 394 0,517 0,221 1,46 0,63
10 1750 387 0,514 0,221 0,79 0,34
30 1056 167 0,487 0,217 0,41 0,18
50 801 69 0,480 0,215 0,32 0,15
100 549 9 0,476 0,217 0,23 0,11
150 440 5 0,474 0,215 0,19 0,09
300 302 1 0,464 0,216 0,14 0,06

A Tabela 4.1 segue o proposto por Grace [60] que mostra uma maior
facilidade de rompimento das gotas quando o sistema € sujeito a fluxos
extensionais (elongacional). Isto € confirmado pelos menores valores de Cacrit
para este tipo de fluxo. A tabela também mostra o impacto do aumento da taxa
de cisalhamento imposta que reduz consideravelmente a capacidade das gotas

de fase dispersa em manterem sua integridade estrutural.

4.2 Caracterizacao térmica dos polimeros

A caracterizacdo térmica para os dois polimeros semicristalinos utilizados
neste trabalho, PA6 e PP, foi feita no DSC. Conforme é observado na Fig. 4.2, 0
PA6 € um polimero semicristalino com uma temperatura de fusdo (Tm) bem
definida em 220 °C, assim como o PP, com uma temperatura de fusdo bem
definida em 165 °C. Observa-se que a temperatura de cristalizagdo (T¢) varia em
um intervalo de temperatura mais amplo com a taxa de resfriamento estando na
faixa de 160 - 180 °C para o PA6 e entre 110 - 120 °C para o PP.
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Figura 4.2 - Curvas de DSC para (a) poliamida 6 e (b) polipropileno nas taxas de

resfriamento/aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min

A cristalinidade em polimeros é definida pela regularidade espacial que a
cadeia polimérica apresenta. Altas forgcas secundarias também auxiliam na
cristalizacao. Por outro lado, as temperaturas de transicao definem a facilidade

de mobilidade da cadeia polimérica, sendo: T4 para as cadeias da fase amorfa e
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Tm para as cadeias da fase cristalina. Todos os fatores que aumentam as forcas
intermoleculares e a rigidez da cadeia aumentardo tanto Tg quanto T [105]. O
efeito da taxa de resfriamento no comportamento térmico polimérico ja € bem
conhecido, sendo que, com um aumento na taxa de resfriamento e,
consequentemente, uma diminuicdo no tempo dado para o relaxamento da
estrutura do polimero, a partir de uma temperatura acima da fuséo cristalina de
um polimero semicristalino, h& temperaturas de cristalizacdo mais baixas e um
pico de intensidade maxima mais deslocado para temperaturas mais baixas.
Para a temperatura de fuséo, o efeito da taxa de aquecimento imposta tem pouco
impacto, como mostra a Fig. 4.2, na qual todas as temperaturas de fusdo obtidas
para as diferentes taxas estdo préximas ao valor da literatura [97] de Tm ~ 221
°C (para PA6) e Tm ~ 165°C (para PP).

4.3 Caracterizacao opticano MOLP

Uma caracterizacdo do comportamento Optico dos polimeros
selecionados assim como das misturas poliméricas previamente preparadas de
PS/PA6 e PP/PAG foi feita em um microscopio éptico de luz polarizada. Para o
PA6, uma analise do efeito de diferentes taxas de cisalhamento na sua

cristalizacdo induzida por fluxo nédo isotérmica também foi executada.

4.3.1 Testes preliminares no MOLP

Antes da execucdo das analises propostas no item 3.3.3, uma avaliacao
da qualidade do controle tanto de temperatura quanto de cisalhamento do MOLP
foi feita com o intuito de reforcar a confiabilidade no equipamento e nos
resultados obtidos. Para a afericdo da temperatura, um termopar foi colocado em
contato com as duas placas do CSS450 sem polimero e, partindo-se da
temperatura de 250 °C, a temperatura foi reduzida até 50 °C nas taxas de 5, 10,
15 e 20 °C/min e, posteriormente, retornando-se para a temperatura de partida.
Fig. 4.3 mostra as curvas para a temperatura teérica calculada (em linhas

tracejadas) e a temperatura medida pelo termopar.
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Figura 4.3 - Curvas de temperatura (°C) versus tempo (s) em resfriamento (a) e em
aguecimento (b) nas taxas de 5, 10, 15 e 20 °C/min. Linhas tracejadas representam os

valores tedricos e linhas cheias sdo os valores medidos

As temperaturas medidas com o termopar mostraram-se bem alinhadas
com a curva calculada para cada taxa de resfriamento e de aquecimento. Para
0 aquecimento, houve uma equivaléncia em todas as taxas de forma muito
precisa, ja para o resfriamento, ficou evidente que o sistema CSS450 nédo
consegue manter a taxa correta para temperaturas mais baixas, abaixo de 100
°C. Esse efeito é cada vez mais intenso com taxas de resfriamento mais rapidas.

ApoOs as analises apresentadas na Fig. 4.3, o controle de temperatura do
sistema Linkam foi testado na presenca de polimero. Para tal, foi escolhido o
poliestireno por ndo possuir transicdes térmicas na faixa de 250 °C até 150 °C
(faixa de temperaturas que englobam as temperaturas das analises propostas
no item 3.3.3). O procedimento experimental adotado foi: 0 PS foi adicionado ao
sistema na placa inferior em uma temperatura de 250 °C, o termopar foi
posicionado na massa polimérica aquecida e a placa superior do CSS450
colocada em contato com o polimero. Um periodo de 10 min foi esperado para
estabilizacdo da temperatura do termopar e, por fim, a temperatura foi reduzida
em uma das quatro taxas de resfriamento de analise e, a cada reducéo de 5 °C,

tomava-se nota do tempo. Fig. 4.4 mostra os resultados obtidos.
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Figura 4.4 - Curva de temperatura (°C) versus tempo (s) em resfriamento nas taxas de
resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min. Linhas tracejadas representam os valores obtidos
pelo CSS450 que seguem os valores tedricos para esta faixa de temperaturas

Com a presenca do PS, fica evidente que o sistema CSS450 tem uma
maior dificuldade em manter a taxa de resfriamento requisitada, de tal modo que
a taxa aplicada € ligeiramente menor, resultando em tempos maiores para se
alcancar certa temperatura que os valores tedricos. Com o aumento da taxa de
resfriamento, este distanciamento da taxa real aplicada para a taxa teorica se
intensifica, conforme é mostrado na Tabela 4.2. Porém, tal fator ndo foi
considerado como ponto preocupante uma vez que estas diferencas ainda séo
de baixa magnitude.

Tabela 4.2 - Taxas de resfriamento tedrica em contraste com as taxas de

resfriamento reais obtidas pelo termopar

# 1 2 3 4

Taxa de resfriamento tedrica (°C/min) 5 10 15 20
Taxa de resfriamento real (°C/min) 4,84 935 1317 17,95
Diferenca entre as duas taxas 0,16 0,65 1,83 2,05

Para a afericdo das taxas de cisalhamento, o tempo para se completar um

ciclo de rotacdo da correia dentada ligada ao motor de passo responsavel por
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girar a placa inferior do CSS450 foi medido para varias velocidades de rotacao
e taxas de cisalhamento, medidas de acordo com a Eg. 3.5. Na Fig. 4.5 sé&o
mostrados os valores medidos em contraste com os valores calculados. De
modo geral, houve uma boa correlacdo dos valores calculados com os obtidos
com as velocidades de rotacdo encontradas, fato que demonstra uma boa
confiabilidade no controle de cisalhamento do sistema Linkam CSS450. Vale
destacar que, para este caso, ndo foi feita uma analise com a presenca
polimérica devido a necessidade de se estar com o sistema CSS450 aberto para
se tomar nota dos valores experimentais, o que impossibilita a presenca

polimérica.
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Figura 4.5 - Valores medidos e calculados de velocidade angular (rad/s) da placa inferior

do CSS450 em fungédo da taxa de cisalhamento (s)

4.3.2 Caracterizacdo morfologica

Na Fig. 4.6 sdo apresentadas micrografias da mistura de PS/PA6 com 5,0
% p/p em concentracdo de PAG, tomadas em estado quiescente, ou seja, sem
nenhum processo de cisalhamento, nas temperaturas de 230 °C, a maior
temperatura de medigdo e 180 °C, a menor temperatura de medicdo e que ja se
situa abaixo da transicéo cristalina do PA6. Para se obter uma melhor resolucéo,

foram utilizadas lentes de 20X.
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Figura 4.6 - Micrografias de PS/PA6 com 5,0 % p/p de PA6 nas temperaturas: (a) 230
°C e (b) 180 °C. Ampliagdo em 20X

Conforme mostrado na Fig. 4.6, devido a baixa viscosidade da fase
dispersa e alta razdo de viscosidades, era esperado um pequeno tamanho de
particula, com a matriz tendo um efeito consideravel na fragmentacdo das
particulas de PA6. Assim, a morfologia observada é composta por goticulas
esféricas de PA6 dispersas na matriz de PS, sendo uma morfologia tipica de
blendas poliméricas imisciveis (ver Fig. 2.18), na faixa submicrénica, porém,
algumas particulas permaneceram na ordem do micron. A faixa de valores de
tamanho de particula foi condizente com os valores calculados e apresentados
na Tabela 4.1 para condi¢cdes quiescentes. Em contrapartida, tratando-se de
birrefringéncia, o efeito dptico € ampliado apenas se alguma orientacéo residual

ainda for efetiva.

4.3.3 Caracterizacao 6ptica isotérmica do PS

Apbs as etapas de caracterizacao térmica e reolégica dos polimeros
escolhidos, iniciou-se as medidas de caracterizacdo Optica. Primeiramente, o
sistema de detecgédo Optica foi utilizado na caracterizacao optica do PS (N2560)
e, posteriormente, foi também utilizado para se avaliar a influéncia da adicédo de
uma segunda fase polimérica (PA6), em diferentes concentracdes, na resposta
Optica do PS através da mistura PS/PAG6 previamente preparada (item 3.1.2). Os
experimentos reo-opticos foram conduzidos de acordo com o procedimento

experimental (1) (item 3.3.3), em que, as medidas foram feitas em seis
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temperaturas: 180, 190, 200, 210, 220 e 230 °C com um gap de 400 ym entre as
placas CSS450. A Fig. 4.7 mostra as curvas obtidas de intensidade de luz
transmitida sob polarizacdo cruzada normalizada (IBx) em cada taxa de
cisalhamento versus temperatura. As linhas tracejadas sdo o ajuste senoidal

quadratico previsto pela Eq. 2.19.
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Figura 4.7 - Intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada normalizada (1%)
em funcdo da taxa de cisalhamento nas temperaturas (°C): 180, 190, 200, 210, 220 e

230, para o PS. Linhas tracejadas sao as curvas calculadas pela lei de Malus

Os valores de 1By nas maiores temperaturas € consideravelmente menor
do que os valores obtidos em 180 °C. A razdo desta reducdo gradual com a
temperatura é a alta reducéo na viscosidade que se reflete na orientagcdo mais
baixa das cadeias de polimero sob fluxo. Assim, mesmo medindo-se na maior
taxa de cisalhamento aplicada sem que haja soltura da amostra nas placas de
cisalhamento, o primeiro maximo de interferéncia luminosa ainda esta longe de
ser alcancado nas temperaturas mais altas avaliadas, embora o comportamento

senoidal quadratico esteja presente. Em contrapartida, na temperatura de 180
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°C, taxas de cisalhamento de até 75 s ja se tornam suficientes para que se
atinja este maximo de interferéncia que caracteriza a metade da primeira ordem
de acordo com a carta de Michel-Lévy (Fig. 2.8). E, vale destacar que tais valores
sdo menores que a faixa de 100 s** normalmente alcangada em um processo de
extrusao.

Um olhar critico das curvas senoidais ajustadas nos pontos experimentais
revela um bom ajuste para o PS. Este efeito € mais facil de ser visto apds o
calculo da birrefringéncia total, An, mostrada na Fig. 4.8. A partir dos valores
encontrados para By, a diferenca de caminho 6ptico pdde ser calculada pela Eq.
2.20. Segue-se que, sabendo que o intervalo entre as placas (gap) do
microscopio (espessura da amostra, t) € de 400 um, a birrefringéncia pode ser

calculada aplicando-se a Eq. 2.17.
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Figura 4.8 - Birrefringéncia (An) do PS em funcdo da taxa de cisalhamento nas
temperaturas (°C): 180, 190, 200, 210, 220 e 230

Como a intensidade de luz transmitida sob polarizacdo cruzada € o
resultado de todos os efeitos Opticos, a birrefringéncia calculada é a
birrefringéncia total. Enquanto nenhuma taxa de cisalhamento é aplicada a
amostra no estado fundido, as cadeias poliméricas estdo em uma conformacao
aleatdria, sendo opticamente isotrépicas e, portanto, ndo ocorre birrefringéncia,
An = 0. Quando uma taxa de cisalhamento é aplicada, o gradiente de velocidade

orientara as cadeias poliméricas na direcdo do fluxo caso a deformacédo da
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cadeia seja mais rapida que seu relaxamento [106]. Isso acontece acima de uma
taxa de cisalhamento critica minima, quando as cadeias comecam a se
desenrolar, causando anisotropia em seus indices de refracédo e levando a uma
birrefringéncia mensuravel. Para polimeros puros, o Unico tipo de birrefringéncia
presente nestas condicdes € a birrefringéncia de fluxo, resultado da orientacao
das cadeias poliméricas. Como visto na Fig. 4.8, este efeito aumenta linearmente
com o logaritmo da taxa de cisalhamento para a faixa de até 180 s*. Aqui, uma
consequéncia interessante das curvas da Fig. 4.8 é a possibilidade de extrapolar
as curvas lineares ajustadas para valores de taxa de cisalhamento com
birrefringéncia zero que fornecem informacdes relacionadas ao tempo de
relaxacdo de tensdo das cadeias de PS. Este tempo de relaxagéo do PS, t (), é
matematicamente obtido através do inverso do valor de taxa de cisalhamento
encontrado ao se extrapolar as curvas de birrefringéncia.

Com este raciocinio, para todas as temperaturas experimentais, as curvas
lineares ajustadas da Fig. 4.8 foram extrapoladas até zero para avaliar o tempo
de relaxacdo. A Fig. 4.9 mostra os resultados, indicando que a relaxacdo de
tensdo das cadeias de PS é da ordem de 1,0 s em 180 °C e segue um
comportamento decrescente até atingir a marca de 0,1 s em 230 °C. Nessa
temperatura, o tempo de relaxacdo é uma escala menor, reforcando a influéncia

que a temperatura causa neste parémetro.

240
l y =-20,46In(x) + 174,38
R? = 0,8954

Temperatura (°C)
[ N
0] o
o o

160 - - e
0,10 1,00
Tempo de relaxacéao (s)

Figura 4.9 - Tempo (s) de relaxacdo em funcéo da temperatura (°C) para o PS
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O espectro de tempo de relaxacdo obtido com o uso da técnica reo-6ptica
proposta estd de acordo com trabalhos anteriores encontrados na literatura. Por
exemplo, Vasconcelos et al. [100] obteve um tempo de relaxacéo da ordem de
1,0 s para um poliestireno puro na temperatura de 210 °C sob cisalhamento
controlado. J& Caro et al. [107] mediram os espectros de relaxacdo de um
poliestireno, uma poliamida 6 e uma mistura PS/PA6 80/20 na temperatura de
230 °C alcangcando um tempo de relaxacao de 0,19 s para o PS e 0,32 s para o
PAG, um pouco acima em comparagdo com os resultados mostrados na Fig. 4.9.

O fenbmeno da birrefringéncia também pode ser visto na Fig. 4.10, que
mostra uma sequéncia de imagens de cores de interferéncia durante os
experimentos de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento para todas

as temperaturas.

Figura 4.10 - Imagens coloridas de interferéncia em diferentes taxas de cisalhamento
em funcdo da temperatura (°C) para o PS. A cor muda dentro da primeira ordem na

carta de cores de Michel-Lévy

O aumento da temperatura causou uma diminui¢ao na intensidade da luz
transmitida sob polarizadores cruzados, devido as mudancas na viscosidade do
polimero, 0 que leva a uma consequente menor orientacdo das cadeias
poliméricas, resultando em uma menor diferenca de caminho optico (OPD) e,
consequentemente, em uma diminuicdo na resposta de birrefringéncia. Assim, a

cor das amostras nas temperaturas mais altas é vista mais préxima do preto (An



93

= 0), por outro lado, com o0 aumento da taxa de cisalhamento imposta em cada
temperatura, a cor da amostra passa do preto (An = 0), passando por um amarelo
tipico da metade da primeira ordem (OPD = 275 nm) e terminando com uma

intensidade mais clara, seguindo a carta de cores de Michel-Lévy [23].

4.3.4 Caracterizacdo 6Optica isotérmica do PS/PA6

Uma vez caracterizada a resposta optica do polimero matriz (PS), primeira
etapa proposta de caracterizacdo Optica neste trabalho, partiu-se para a
caracterizacao do efeito da presenca do PA6 no sistema. Para tal objetivo, as
misturas previamente preparadas de PS/PA6 e descritas no item 3.1.2 foram
utilizadas.

Na Fig. 4.11 sao vistas as curvas de intensidade de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada normalizada (IBn) em funcdo da taxa de cisalhamento em
cada temperatura para PS/PA6 com 0,2 %, 0,3 % e 0,4 % p/p de concentracéo
de PAG6. A presenca da fase dispersa gerou uma atenuacdo da intensidade de
luz transmitida devido aos efeitos de espalhamento da luz, ou seja, as misturas
poliméricas diluidas apresentaram variagbes em suas respostas oOpticas. A
presenca da segunda fase reduziu a birrefringéncia gradativamente, sendo as
amostras com 0,4 % de PA6 aquelas que apresentaram menor sinal. Com o
aumento progressivo da temperatura de 180 °C para 220 °C, a influéncia da
segunda fase é diminuida, sendo quase irrelevante para as temperaturas mais
altas avaliadas neste trabalho.

A Fig. 4.11 também mostra uma diferenca de sinal de birrefringéncia entre
a matriz e a fase dispersa, pois o0 poliestireno tem uma reconhecida
birrefringéncia intrinseca negativa [108] (ver Tabela 2.1) e a contribuicdo das
poliamidas, em termos de birrefringéncia de forma com as particulas alongadas

via cisalhamento, é de carater positivo.



94

1,0

1,0

DN DRSS
(a) 5t§"‘\::\ (b) ;;?,,/ N
0,8 B P 'S4 Wy O'8 o ./A /
/ ‘/ ’ W /6/ L
3 oMy
0,6 B /"’y 0,6 B 7277 7
o< @/ mZ Y
— / /P/ / — f/. ®
04T Ried /* [eps 0.4 T ,%%’ ,/ [®PS
e 0” ® PS/PAG 0.2% ‘q. & |®PS/PAG0.2%
0,2 A ®PS/PAG 0.3% 02 r e |®PSIPAB0.3%
4 (A ® PS/PAG6 0.4% 9 ® PS/PAG6 0.4%
0,0 (R L TR 0,0 _,#ﬁ, A v e
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Taxa de cisalhamento (s1) Taxa de cisalhamento (s1)
1,0 S 1,0 7
4 A
.5 1) g () W
o - /
’ oPS ;/.‘ ' oPS /,/'/,’
06 L|oPSPABO2%| 247 06 LlePsPas0.2% ",
=" [|ePsiPA603%| @§% =z [|®PsiPA60.3% /%
= oPSIPA60.4%| , &6 = ® PSIPAG 0.4% 0
04 t Y 04 i,‘/
86 0
s’ A
02 & 02 ,1»
A ¥
0,0 o808~ : 0,0 WL L
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Taxa de cisalhamento (s1) Taxa de cisalhamento (s1)
1,0
(¢)
0.8 ®PS /;/
06 |®PSIPABO.2% o
=z 0 [@PSIPA60.3% "’
Q ® PS/PAG 0.4% )
04 F
[
4
02 ,.
0,0 1 ._.._.!un
1 10 100 1000

Taxa de cisalhamento (s1)

Figura 4.11 - Intensidade de luz transmitida sob polarizac&o cruzada normalizada (1%y)

de PS/PA6 em funcéo da taxa de cisalhamento nas temperaturas (°C): (a) 180, (b) 190,

(c) 200, (d) 210 e (e) 220. As curvas PS também foram plotadas para questdes de

comparagao

Repetindo-se 0 mesmo procedimento empregado para o PS, a partir dos

valores de IBy, a diferenca de caminho Optico foi novamente calculada pela Eq.
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2.20 e a birrefringéncia calculada aplicando-se a Eq. 2.17. A Fig. 4.12 mostra a
birrefringéncia calculada para o PS e PS com 0,2 %, 0,3 % e 0,4 % de PA6 em
funcdo da taxa de cisalhamento para todas as temperaturas avaliadas.
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Figura 4.12 - Birrefringéncia de PS/PA6 (derivada das curvas de intensidade de luz
transmitida sob polarizacdo cruzada) em fungdo da taxa de cisalhamento nas
temperaturas (°C): (a) 180, (b) 190, (c) 200, (d) 210 e (e) 220
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Semelhante aos resultados da intensidade de luz transmitida sob
polarizacdo cruzada normalizada apresentados anteriormente na Fig. 4.11, o
aumento gradual da temperatura reduz a intensidade do sinal até valores

préximos de zero, o que caracteriza a auséncia de birrefringéncia (An = 0).

4.3.5 Caracterizacao 6ptica ndo isotérmica quiescente

Primeiramente, as medidas 6pticas de cristalizacdo do PA6 foram feitas
de forma quiescente, i.e., sem a imposicdo de cisalhamento. No sistema
CSS450, a cristalizacdo da poliamida 6 foi avaliada conforme procedimento
experimental (2) (item 3.3.3), em que, a partir de 230 °C, as amostras foram
resfriadas até 100 °C com as mesmas taxas impostas nas corridas de DSC até
a completa cristalizacdo, quando o sinal se estabiliza. E, posteriormente, para
um completo entendimento das transicdes térmicas do polimero, apds o
resfriamento, as amostras foram aquecidas até 245 °C e suas temperaturas de
fusdo também foram avaliadas. A Fig. 4.13 mostra as curvas de intensidade de

luz transmitida sob polarizagdo cruzada normalizada (Eq. 2.21) versus
temperatura para (a) Tc e (b) Tm.
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Figura 4.13 - Evolucdo das temperaturas de (a) cristalizacdo e (b) fusdo por

caracterizacao 6ptica para PA6 puro nas taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min
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A Tabela 4.3 mostra os valores médios das temperaturas de cristalizacéo
e fusdo para cada taxa de resfriamento/aquecimento, bem como as
temperaturas inicial e final de seus respectivos picos térmicos, tomados a partir
das Fig. 4.2 e 4.13.

Tabela 4.3 - Valores de inicio e final de pico e valores médios de temperatura de
cristalizacao (T¢) e temperatura de fusédo (Tm) do PA6 medidas por DSC e pela
caracterizacao 6ptica em diferentes taxas de resfriamento/aquecimento

# Caracterizacdo optica DSC

Taxas Te T, Tm T,. Te Tm

ﬂ
a

H
3

20 °C/min | 187-198 192,5 215-226 220,5| 151-191 168,5 200-238 222,2

15°C/min | 188-201 194,5 215-227 220,8 | 157-195 171,7 201-234 2225

10 °C/min | 189-204 196,8 216-227 221,9 | 167-196 178,3 202-231 222,8

5°C/min | 196-208 2018 217-208 222,3 | 176-198 1832 207-230 2236

Analisando os dados apresentados na Tabela 4.3, os valores médios
obtidos para as temperaturas de fusdo foram praticamente os mesmos para
ambas as técnicas, seja nas corridas de DSC ou pelas respostas Opticas. Este
resultado valida o bom controle de temperatura do sistema Linkam,
considerando uma tolerancia de 2 °C. Por outro lado, as temperaturas de
cristalizacdo foram bastante diferentes quando se compara as duas técnicas,
com uma diferenca média entre 20 - 25 °C. As medidas Opticas mostraram
valores mais altos de temperaturas de cristalizacdo, o que indica que 0 processo
de cristalizagdo comeca reorientando curtos segmentos de cadeia que ainda n&o
estdo formando uma fase cristalina organizada e, portanto, ndo cria um processo
exotérmico. Posteriormente, quando 0s segmentos jA estdo préximos, eles

finalizam sua orientacdo local para produzir uma fase cristalina ordenada,
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liberando o excesso de calor, mostrando o processo exotérmico tradicional. A
partir da deteccdo Optica, realizada através da medida de birrefringéncia,
percebe-se 0 processo de rearranjo inicial antes daquele detectado via DSC.
Sendo que este processo ocorre em uma curta faixa de temperatura de 10 °C.
A Fig. 4.14 mostra as curvas de Ozawa (Eq. 2.41) calculadas de acordo
com os resultados obtidos na Fig. 4.13(a) para as temperaturas de 194, 196, 198
e 200 °C. Como nao houve variacdes no sinal medido ao longo do processo de

aguecimento, apenas as curvas de resfriamento sdo mostradas.
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Figura 4.14 - Analise cinética da cristalizacdo do PA6 com as taxas de resfriamento de
5, 10, 15 e 20 °C/min nas temperaturas de 194, 196, 198 e 200 °C

Conforme previsto pelo modelo de Ozawa, foi encontrada uma relacéo
linear entre In[-In(1-a)] e InB em temperatura constante, fato que reforca o bom
uso desse método nas curvas obtidas, uma vez que o mesmo so € valido em
sistemas que tém essa dependéncia linear [96]. Analisando a Fig. 4.14, um Unico
regime cinético pode ser claramente identificado para todas as temperaturas,
pois a inclinagdo das curvas, i.e., 0 expoente m € praticamente 0 mesmo para
todas as temperaturas, figurando na faixa de 2,6. Como esperado, o0 parametro
x(T) de Ozawa aumenta com a diminui¢ao da temperatura, indicando uma taxa
de cristalizacdo geral rapida e também relacionada a tendéncia observada para

a cristalizagcado em condigdes isotérmicas [109].
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Assim como ja realizado anteriormente, as imagens de cores de
interferéncia foram coletadas ao longo das medidas pela camera acoplada no
MOLP e estdo mostradas na Fig. 4.15. A diminuigdo da temperatura causou um
aumento na intensidade da luz transmitida sob polarizadores cruzados, devido a
cristalizacdo e, consequentemente, maior orientacédo e densificacdo das cadeias
poliméricas, o que levou a uma maior diferenca de caminho 6ptico e a um
aumento da birrefringéncia. Assim, a cor da amostra vista durante o experimento
vai do preto (An = 0), passando por um amarelo tipico da meia primeira ordem

(OPD = 275 nm), seguindo a cartela de cores de interferéncia de Michel-Lévy.

204°C 202°C 200°C 198°C 196°C 194°C 192°C 190°C

o | ||| [
<= O
B
N

Figura 4.15 - Imagens coloridas de interferéncia em fungéo da temperatura (°C) para o

10 °C/min

5 °C/min

PAG6 em diferentes taxas de resfriamento. A cor muda dentro da primeira ordem na carta

de cores de Michel-Lévy

Comparando as fotos da Fig. 4.15 com os dados apresentados na Tabela
4.3, observa-se que as temperaturas em que a intensidade luminosa muda de
preto para amarelo sdo as mesmas que o0s valores médios de temperatura de
cristalizacdo obtidos com o detector reo-Optico. Em uma fusdo polimérica
quiescente ndo ha orientagcéo, portanto, as cadeias poliméricas estdo em uma
conformacao aleatoria e sdo opticamente isotropicas. Por outro lado, a reducéo
de temperatura e eventual cristalizacdo leva a orientacdo da estrutura, sendo

uma anisotropia optica provocada, em outras palavras, birrefringéncia é gerada.
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Também seguindo o procedimento experimental (2), a transicao cristalina
foi medida através da resposta optica do PA6 na matriz de PP (com a segunda
fase a 5,0 % p/p). A Fig. 4.16 mostra as curvas de intensidade de luz transmitida
sob polarizacédo cruzada normalizada para diferentes temperaturas e taxas de
cisalhamento. A presenca de polipropileno como matriz polimérica reduz
consideravelmente a resposta Optica do PA6, embora, considerando a presenca
da segunda fase a 5,0 % p/p, a intensidade da luz transmitida relacionado com
a fase dispersa ainda € consideravel, o que reforca a sensibilidade da técnica
Optica de caracterizacdo. Com a auséncia de cisalhamento, a morfologia da parte

cristalizada pode ser descrita como esferulitica para todas as medidas.
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Figura 4.16 - Evolug&o da converséo de cristalizacao por caracterizagéo optica para PA6
dispersa em matriz de PP nas taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min. No canto
superior do grafico estdo as curvas de resfriamento completas, que incluem a

cristalizacéo do PP

Outro ponto a ser destacado na Fig. 4.16 € o aumento continuo do sinal
Optico mesmo em temperaturas onde a cristalizacdo do PA6, em tese, ja havia
terminado. Como mencionado anteriormente, a birrefringéncia € muito sensivel
a orientacdo da cadeia polimérica e, portanto, pode detectar reorientacdo nos

segmentos de cadeias fundidas de PP, particularmente aqueles proximos a
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interface PP/PAG6, que podem estar sujeitos a alguma restricdo de conformacéao
e/ou efeito epitaxial.

O efeito da taxa de resfriamento € semelhante ao apontado na Fig. 4.13,
com maiores valores de T para menores taxas de resfriamento. A diminui¢do da
taxa de resfriamento permite uma melhor acomodacéo das cadeias poliméricas,
0 que antecipa o inicio da cristaliza¢do, em outras palavras, faz a cristalizacédo
ocorrer em temperaturas mais altas.

A Fig. 4.17 mostra a influéncia da matriz de PP nas temperaturas de
cristalizacdo do PA6. Em geral, a temperatura inicial de cristalizacdo da
poliamida 6 foi 5 °C menor com a presenca da poliolefina. Tais resultados estdo
relacionados a dificuldade de organizacdo espacial imposta pelas cadeias de
polipropileno, sendo necesséaria uma reducdo de temperatura para que as

cadeias de poliamida 6 iniciem o processo de cristalizacao.
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Figura 4.17 - Perfil de cristalizacdo de PA6 puro e misturado em matriz polimérica de

PP nas taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min

A Fig. 4.18 mostra as curvas de Ozawa calculadas de acordo com os
resultados da Fig. 4.16 para as temperaturas de 194, 196, 198 e 200 °C. Na
analise de Ozawa, o expoente m, a inclinacdo das curvas, € assumido como

constante e independente da temperatura, que de fato € o que os dados

mostram, sendo 2,6 para o PA6 puro. Quando sua cristalizacdo ocorre na
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presenca da matriz de PP o coeficiente m cai para 2,0, indicando uma menor
velocidade de crescimento cristalino. Bianchi et al. [110] descreveram que um
valor de m de 2 indica um crescimento dos cristais de modo esporadico e na
forma esferulitica.

A Fig. 4.18 também mostra que os valores obtidos de ¥(T) sdo menores
indicando menores taxas de cristalizacado de PA6 na presenca de PP. A reducao
de ambos os parametros de Ozawa, diretamente relacionados com a taxa de
crescimento e a taxa de cristalizacéo, era esperada com a presenca de outro
polimero, uma vez que possuem velocidades e evolucbes morfoldgicas
diferentes, o que resulta em competicdo entre eles de tal modo que a

cristalizacao individual do PA6 é impactada negativamente.
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Figura 4.18 - Analise cinética da cristalizagdo do PA6 em matriz de PP nas taxas de
resfriamento de 5, 10, 15 e 20 °C/min nas temperaturas de 194, 196, 198 e 200 °C

A sequéncia de imagens das cores de interferéncia obtidas pela camera
acoplada no MOLP para PP/PA6 é mostrada na Fig. 4.19. Analisando as
imagens, observa-se a mudanca em todas as taxas de resfriamento de uma
intensidade mais escura (An = 0) para uma intensidade mais clara resultante da
nucleacgéo e crescimento de varios cristais. Esse brilho se inicia com a formagéao

dos cristais e se intensifica com a reducdo da temperatura. Para taxas de
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resfriamento mais lentas, a formacédo do cristal comeca em temperaturas mais

altas e fornece mais tempo para nucleacéo e crescimento do cristal.

204°C 202°C 200°C 198°C 196°C 194°C 192°C 190°C

T 0 1

1 ] . 1 1
PR ....Lkhh
= 1
10 °C/min : <
S °C/min

EEEEEEEE

Figura 4.19 - Imagens coloridas de interferéncia em fungéo da temperatura (°C) para
PP/PA6 em diferentes taxas de resfriamento. A cor muda dentro da primeira ordem na

carta de cores de Michel-Lévy

4.3.6 Caracterizacao 6ptica ndo isotérmica sob fluxo cisalhante

Apdés os estudos de cristalizacdo quiescente partiu-se para a proxima
etapa que consistiu em incluir o fluxo cisalhante como uma das variaveis a ser
analisada, caracterizando-se medidas de cristalizagao induzida por fluxo (FIC).
A Fig. 4.20 mostra o efeito do PP na T. do PA6. O procedimento experimental
(3) (item 3.3.3) foi implementado, com as amostras, partindo-se de 230 °C,
resfriadas na presenca de taxas de cisalhamento até o inicio da cristalizacao do
PAG6, quando o cisalhamento foi cessado e a cristalizacao continuou quiescente.

Foram usadas amostras de PP/PA6 com 5,0 % p/p da segunda fase dispersa.
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Figura 4.20 - Evolucao da cristalizacéo por caracterizagdo reo-6ptica para poliamida 6
em matriz de PP nas taxas de resfriamento de: (a) 5 °C/min, (b) 10 °C/min, (c) 15 °C/min
e (d) 20 °C/min. Taxas de cisalhamento de 1 s?, 10 s, 100 s e 180 s* foram utilizadas
até o inicio da cristalizacao do PA6

Primeiramente, vale justificar a escolha da temperatura de 180 °C como
condicdo final para esta etapa do estudo que foi feita com base nos resultados
anteriores mostrados na Fig. 4.13. Tais resultados mostraram que para todas as
taxas de resfriamento, a cristalizacdo do PAG6 ja havia terminado na temperatura
citada. Aléem disso, 180 °C é uma temperatura intermediaria, acima da T, do PP
e abaixo da T do PAG, permitindo que a coleta do sinal seja apenas relacionada
a cristalizacao do PAG.

Analisando a Fig. 4.20, tem-se que a presenca do cisalhamento aplicado
antes do inicio da cristalizacdo do PA6 ainda o afeta, mesmo que né&o

intensamente. Para a menor taxa de cisalhamento aplicada da ordem de 1 s,
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T¢ é ligeiramente deslocada para valores mais elevados em comparacdo com a
curva cristalizada quiescente em todas as taxas de resfriamento usadas.

Para as taxas de cisalhamento de 100 s e 180 s, h4 um deslocamento
da temperatura de cristalizacdo para temperaturas mais altas, porém, esse
deslocamento nédo € significativo, sendo menos relevante com o aumento da
velocidade de resfriamento, tendo seu minimo efeito ao se aplicar a taxa de
resfriamento de 20 °C /min. O baixo efeito de orientacdo das cadeias pode ser
interpretado como uma consequéncia do rapido relaxamento das cadeias de PP
que formam a matriz polimérica, que ndo consegue transferir tensédo suficiente
para deformar as cadeias poliméricas de PA6 e, assim, influenciar sua
cristalizacdo. Além disso, através das medidas de viscosidade e dos valores de
MVR pode-se sugerir que as cadeias de PA6 possuem baixo peso molecular,
apresentando viscosidade de fusdo muito baixa (ver Fig. 4.1) o que também né&o
contribuird e assim, mesmo com a aplicacao de altas taxas de cisalhamento, a
orientacao das cadeias poliméricas apds a parada do cisalhamento é levemente
afetada.

Ao se interromper o cisalhamento no inicio do processo de cristalizacéo,
deve-se levar em conta o parametro tq (quenching time), que € o tempo de
congelamento da morfologia por cristalizagéo ou solidificacdo da fase dispersa.
Pelas curvas da Fig. 4.20, as diferencas de intensidade de sinal para cada taxa
de cisalhamento mostram que ainda ha alguma influéncia do cisalhamento na
morfologia resultante, mostrando que tq € baixo o suficiente para que a
cristalizacdo induzida pelo cisalhamento seja preservada mesmo apds a
remocao do cisalhamento.

Comparando o sinal 6ptico das curvas da Fig. 4.20 com as da Fig. 4.16,
foi verificado um aumento nos valores absolutos indicando o impacto do
cisalhamento nos niveis de cristalizacdo do PA6. Ha também um aumento da
FIC a medida que a taxa de resfriamento é reduzida. Este fendmeno esta ligado
a melhor capacidade de relaxacdo das cadeias poliméricas em taxas de
resfriamento mais lentas. No entanto, esta tendéncia é contrariada na condigédo
de resfriamento de 5 °C/min com taxas de cisalhamento de 100 s e 180 s™.

Para estes casos, ha uma piora no surgimento e desenvolvimento da
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cristalizacdo do PA6, possivelmente devido ao longo tempo de exposicdo dos
polimeros a temperaturas elevadas o que poderia levar a degradacgéo do sistema
polimérico. O tempo em cisalhamento das amostras nesta condicdo de
resfriamento € bem maior que em 20 °C/min, sendo um fator que em conjunto
com temperatura poderia resultar em desgaste da amostra e em valores
absolutos mais baixos de intensidade de luz transmitida com polarizacao
cruzada, contrariando a tendéncia de aumento do sinal iniciado na taxa de 20
°C/min e mantida para as taxas de 15 °C/min e 10 °C/min.

Para melhor estabelecer os efeitos do cisalhamento na cristalizacédo
resultante, micrografias foram tiradas na temperatura de 180 °C e sdo mostradas
na Fig. 4.21. As micrografias representam a morfologia final para cada medida
apresentada na Fig. 4.20.

20 °C/min

15 °C/min

10 °C/min

Figura 4.21 - Micrografias de PP/PA6 em 180 °C em func&o das taxas de resfriamento

de 5, 10, 15 e 20 °C/min e taxas de cisalhamento: (a) 1 s, (b) 10 s, (c) 100 s e (d)

180 s. Apés aplicacéo do procedimento experimental (3)
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Para a taxa de cisalhamento de 1 s, observa-se um aumento no tamanho
das particulas de PA6 com a reducdo da taxa de resfriamento. Na taxa de 20
°C/min, as particulas estdo na faixa do sub micron, ao contrario da taxa de 5
°C/min, em que podem ser encontradas particulas na faixa de 20 ym, apesar de
ndo serem a maioria. As micrografias comprovam que altas taxas de
cisalhamento, como as obtidas em processos industriais, ndo sdo obrigatorias
para a formacdo de morfologias alongadas, uma vez que tais estruturas séo
obtidas com 10 s, ainda agquém das taxas utilizadas em extrusoras, ou seja,
mesmo com a aplicacdo de baixas taxas de cisalhamento, tais como 10 s, tem-
se a formacao de estruturas alongadas.

A Fig. 4.22 mostra o efeito da matriz PP na cristalizacdo do PA6, mas
agora, em condicdo de cisalhamento continuo seguindo o procedimento
experimental (4) (item 3.3.3). Foram utilizadas amostras de PP/PA6 com 5,0 %
p/p da segunda fase. Pela figura, observa-se que o cisalhamento € um fator
determinante e que a resposta da intensidade da luz transmitida (IBn) aumenta
consideravelmente com o seu aumento. Além disso, IBy aumenta com a reduc¢ao
continua da temperatura.

Para as menores taxas de cisalhamento de 1 s e 10 s, IBy € ainda maior
que na Fig. 4.20. Isto comprova que quando o cisalhamento foi interrompido na
situacdo anterior assim que a cristalizacdo tinha seu inicio, uma parcela da
cristalizacdo induzida pelo fluxo foi perdida, significando que ty é baixo o
suficiente para que a FIC seja preservada apenas parcialmente. O mesmo ocorre
para as maiores taxas de cisalhamento, porém, para estas taxas de
cisalhamento de 100 s? e 180 s, ha uma mudanca do comportamento de 1By
em uma dada temperatura que ndo permite que a intensidade do sinal continue
crescendo assim como ocorre para as menores taxas de cisalhamento, em
adicao, tal efeito ocorre cada vez mais cedo, em maiores temperaturas, quando
se aplica menores taxas de resfriamento. Com altas taxas de cisalhamento, ha
uma reducgéo da viscosidade de ambos os polimeros (fase dispersa e matriz), o
gue afeta negativamente a uniformidade da amostra, consequentemente, ambos
os polimeros sofrem com uma desestruturacdo espacial devido ao alto nivel de

cisalhamento. Resumidamente, existe um nivel de saturacdo de cisalhamento,
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funcdo da taxa de cisalhamento e da taxa de resfriamento, que provoca perda

de uniformidade sob cisalhamento e, consequentemente, aumenta a intensidade

de luz transmitida, pois menos polimero esta atuando na luz incidente.
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Figura 4.22 - Evolucgédo da cristaliza¢édo por caracterizacao reo-Optica para o PA6 em PP
nas taxas de resfriamento de: (a) 5 °C/min, (b) 10 °C/min, (c) 15 °C/min e (d) 20 °C/min.
Taxas de cisalhamento de 1 s, 10 s, 100 s e 180 s foram mantidas

A Fig. 4.23 mostra amostras coletadas apos a realizacdo das analises

referentes a Fig. 4.22. Nota-se a presenca de um defeito superficial nas

amostras, na forma de um descascamento que se intensifica para as maiores

taxas de cisalhamento. Na taxa de 1 s este efeito é ausente, para 10 s, esse

efeito comeca a aparecer nas bordas da amostra independente da taxa de

resfriamento aplicada. Aumentando a taxa de cisalhamento, esse efeito passa a

ocorrer em regides mais proximas do centro da amostra até atingir a regido de
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medida do sistema CSS450 e afetando a intensidade da luz transmitida. I1sso

explica a quebra no comportamento das curvas mostradas na Fig. 4.22.

Figura 4.23 - Amostras de PP/PA6 apdés as medidas seguindo o procedimento
experimental (4). Taxa de resfriamento a 10 °C/min e taxas de cisalhamento de: (a) 1 s
1 (b) 10s?, (c) 100 ste (d) 180 s?

Ao final de cada medida apresentada na Fig. 4.22, no exato momento em
que a rotacdo da placa inferior do sistema Linkam parou em 180 °C, uma

micrografia foi feita para cada amostra. A Fig. 4.24 apresenta os resultados.

20 °C/min

15 °C/min

10 °C/min

5 °C/min

Figura 4.24 - Micrografias de PP/PA6 a 180°C em funcgé&o das taxas de resfriamento de
5, 10, 15 e 20 °C/min e taxas de cisalhamento: (a) 1 s, (b) 10 s, (c) 100 s e (d) 180
s’1. Apds a execucdo do procedimento experimental (4)
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Analisando as imagens da Fig. 4.24, observa-se um aumento no nimero
de estruturas alongadas de PA6 indo-se da taxa de resfriamento de 20 °C/min
para 5 °C/min para as menores taxas de cisalhamento utilizadas de 1s'e 10 s
1, apesar de que em 1 s esse efeito ndo é tdo perceptivel. Para a taxa de
cisalhamento de 10 s, as fases dispersas tornaram-se visivelmente mais
alongadas. Da Fig. 4.24, ainda é observado que, para a taxa de cisalhamento de
1 s, a cristalizacdo é proxima a obtida no estado quiescente (apresentado na
Fig. 4.16), com as diferencas entre ambas as situacfes serem dificeis de serem
percebidas pelo sistema de deteccao Optica ou, também, pelas imagens obtidas,
uma vez que o grau de magnitude das lentes objetivas (5X) ndo era dos mais
relevantes.

Por outro lado, para as maiores taxas de cisalhamento utilizadas de 100
st e 180 s, hd uma consideravel queda tanto de organizagdo como de
guantidade dessas estruturas alongadas para todas as taxas de resfriamento (de
5 °C/min até 20 °C/min). Para tais taxas de cisalhamento, € importante relembrar
os dados apresentados na Fig. 4.1 obtidos via reometria, que mostram um
enorme efeito do cisalhamento nas viscosidades de ambos os polimeros, o que
pode resultar em uma perda de integridade da estrutura das amostras. Esse
resultado é corroborado pelos dados ja apresentados na Fig. 4.22, em que, para
uma dada temperatura (°C), o efeito de cristalizagdo comeca a reduzir com a
gueda de temperatura, 0 que causa valores finais de cristalizacdo menores
qgquando comparados as menores taxas de cisalhamento onde esse efeito
presente. Esta reducéo de cristalizacdo dar-se principalmente pela perda de
uniformidade da amostra e ndo pela perda ou reducdo da quantidade de nucleos
cristalinos.

Por fim, terminada todas estas etapas de caracterizacdo dos polimeros
escolhidos para a execucao do trabalho, deu-se inicio nas extrusées com a
consequente avaliacdo dos niveis de mistura dispersivo e distributivo dos

polimeros.
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4.4  Caracterizacao Optica on-line na extruséo
4.4.1 Testes preliminares na extrusora

Testes preliminares do detector Optico foram feitos variando-se a
concentracdo em massa de pulso de PA6 adicionada ao fluxo polimérico de PS
em condi¢des de processamento constantes. A velocidade de rotagcédo da rosca
foi mantida em 100 rpm e a temperatura do barril em 230 °C. Como o objetivo
agui era observar uma resposta positiva de mudanca do sinal com uma variacao
massica, qualquer configuracdo do perfil de rosca poderia ser escolhida dentre
as trés configuragdes escolhidas no trabalho. Sendo assim, a configuragdo com
os elementos de malaxagem KB45-3 (Fig. 3.18 - perfil 1) foi selecionada.
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Figura 4.25 - Curvas de distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) medidas em 230 °C
e velocidade de rotacdo da rosca de 100 rpm nas portas L/D = 14, 15 e 16 com pulsos
de: (a) 10 pellets e (b) 5 pellets. Perfil de rosca KB45-3

Pelos resultados obtidos e apresentados na Fig. 4.25, o detector 6ptico
mostrou boa sensibilidade com relacdo a quantidade de pulso adicionado ao
fluxo principal da extrusora. De modo geral, as curvas obtidas de DTR com a
massa polimérica de 10 pellets (correspondendo a massa fixa de 0,105 g para
todas as medidas e concentracéo 0,1 %p/p - item 3.3.4) mostrou-se ser o dobro
em valor maximo de pico com relagdo as curvas DTR obtidas para a massa
polimérica de 5 pellets. Os valores obtidos para 10 pellets se mostraram estar

em uma faixa conveniente para a continuidade deste trabalho, uma vez que néo
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estdo tdo baixos para se confundirem com a linha de base ou sujeitos a se
confundirem com pequenas variagdes do sinal e, ndo estdo tdo altos podendo
saturar o sinal. Os valores de intensidade de sinal obtidos com a massa de 5
pellets de PA6 em L/D = 16, por exemplo, foram baixos ao ponto de reafirmar a
necessidade de um maior valor em massa para a execucdo das medidas de
caracterizacao on-line propostas neste trabalho.

Para a porta de saida de fluxo em L/D = 13, pouco fluxo foi obtido o que
prejudicou a obtencao de dados e levantou a necessidade de se analisar o fluxo
de saida em todas as portas para todas as velocidades de rotac&o de rosca feito

posteriormente.

4.4.2 Anélise do fluxo polimérico de saida

Informacdes diretamente relacionadas ao enchimento local e ao perfil de
pressdo axial que se desenvolve ao longo das roscas foram obtidas medindo-se
a taxa de fluxo de saida em cada porta L/D, ou seja, saindo de cada uma das
fendas. Ao abrir a valvula, o fluxo de polimero fundido percorre outro caminho de
fluxo para escolher e, dependendo da diferenca de presséo entre o canal da
rosca e a saida da fenda, pode ocorrer fluxo através da fenda. Assim, a vazao
de saida resultante esta diretamente relacionada a pressao hidrostatica local no
canal da rosca, sendo interpretada como representando o perfil de pressao axial
da extrusora.

A Fig. 4.26 apresenta a vazao de saida normalizada (em kg/h) em cada
fenda (L/D = 13, 14, 15 e 16), para os trés perfis de rosca estudados (KB45-3,
KB45-6 e KB90-6). A normalizagéo foi feita em funcdo da vazéo de alimentacao
de 2 kg/h, constante para todas as medi¢cOes feitas. A temperatura do barril
também foi constante de 230 °C e a velocidade de rotacdo da rosca variou
gradativamente de 50 a 500 rpm. As medic6es foram feitas somente apos o fluxo
atingir o estado estacionario, pelo menos 3 minutos apos a valvula on-off ser

aberta.
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Figura 4.26 - Taxa de fluxo normalizada nas fendas L/D = 13, 14, 15 e 16 ao longo da
zona de mistura em funcao da velocidade de rotacdo da rosca (50 até 500 rpm) para
cada perfil de rosca: (a) KB45-3, (b) KB45-6 e (c) KB90-6. A vazdo normalizada € uma
indicacéo direta da pressao local dentro do canal da rosca

Ao posicionar estrategicamente as varias portas ao longo da extrusora,
pode-se obter informacdes detalhadas sobre o fluxo de polimero fundido
imediatamente antes e ao passar pela zona de mistura de fusdo do polimero. A
taxa de fluxo de saida aumenta a medida que o fundido flui pela extrusora, do
melt pool em L/D = 13 para L/D = 16.

A primeira saida em L/D = 13 estd dentro do melt pool na zona de
condugéo, pouco antes do polimero entrar na zona de mistura. Até este ponto,
todos os trés perfis ttm a mesma configuracéo, fornecendo o mesmo nivel de
desempenho de bombeamento para frente e, portanto, devem produzir o mesmo

volume de melt pool. As diferengas, se houver, devem ser responsaveis pela
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retencdo da pressdo imposta pela zona de mistura definida imediatamente a
frente. Ao se utilizar perfis com elementos de malaxagem de 45° (KB45-3 e
KB45-6), o polimero flui a partir desta primeira saida apenas em baixas
velocidades de rotacédo de rosca (até 200 rpm). Por outro lado, quando a zona
de mistura é formada por elementos de malaxagem com 90° (KB90-6), a vazéo
de saida é maior e estd presente para todas as velocidades testadas. Esses
resultados confirmam a falta de desempenho de bombeamento direto dos
elementos de malaxagem de 90° o que aumenta o volume do melt pool e,
portanto, a pressao local, necesséria para superar a restricdo de fluxo imposta.

Para todos os trés tipos de elementos de malaxagem usados, a taxa de
fluxo de saida em cada valvula on-off, vista como perfil de pressédo axial ao longo
da zona de mistura, aumenta a medida que a velocidade de rotacdo da rosca
aumenta até 300 rpm e depois cai, todos os valores inferiores a taxa de
alimentacéo da extrusora de 2 kg/h. Essa reducéo pode ser explicada pela baixa
taxa de alimentacao utilizada durante a extrusao que, em velocidades de rosca
mais altas, reduz o volume do melt pool antes da zona de mistura e, portanto, a
presséo local.

As saidas em L/D = 14 e 15 estdo dentro da zona de mistura,
correspondendo a 1/3 e 2/3 do comprimento total da zona de mistura. Ao usar
elementos de malaxagem de 45° (KB45-3 e KB45-6), a vazdo de saida aumenta
continuamente ao longo desses elementos, mostrando novamente o
desempenho do bombeamento direto dos discos de KB com 45°. Por outro lado,
para o perfil de rosca montado com elementos de malaxagem de 90° (KB90-6),
a vazdo de saida aumenta até 2/3 do comprimento total e depois cai,
confirmando novamente a falta de desempenho de bombeamento direto do disco
KB com 90°.

4.4.3 Temperatura local na extrusao

A temperatura do fundido € um dos parametros mais criticos no
processamento de polimeros uma vez que a temperatura de fusdo depende da
temperatura do barril, da velocidade de rotacdo e geometria das roscas além do

tipo de polimero. Barbas et al. [111] mostraram que o aumento gradual da
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velocidade de rotacéo da rosca pode elevar a temperatura de um PP fundido em
até 30 °C em um processamento com extrusora dupla rosca co-rotacional.

A temperatura do polimero matriz (PS) foi, portanto, medida em fluxo na
regido de saida de cada fenda com a insercdo de um termometro digital de
espeto, mostrado na Fig. 4.27. O objetivo foi quantificar o aumento de
temperatura para cada perfil de rosca para valores acima da temperatura
constante do barril, definida em 230 °C para estas analises, devido a dissipacéo
viscosa causada pelo cisalhamento imposto pelos conjuntos de elementos de

malaxagem utilizados durante o processamento.

Figura 4.27 - Termdmetro digital do tipo espeto usado nas leituras de temperatura do

polimero em fluxo

A Fig. 4.28 mostra o perfil de temperaturas obtidas, em funcdo dos
elementos de malaxagem (KB45-3, KB45-6 e KB90-6), para cada posi¢cdo ao
longo da zona de mistura (de L/D = 13, 14, 15 e 16) e para cada velocidade de
rotacao de rosca (de 50 a 500 rpm).

O calor viscoso aumenta com o aumento da velocidade de rotacdo da
rosca, atingindo valores até 30 °C maiores que a temperatura do barril para um
L/D = 16 e na maior velocidade de rotacdo da rosca de 500 rpm nos elementos
de malaxagem de 90°. Porém, apesar deste efeito ser maior para os elementos
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de malaxagem de 90°, ele também é presente e quase igualmente intenso com

os elementos de malaxagem de 45°. Sendo assim, podemos afirmar que as

temperaturas encontradas s&o ligeiramente maiores nos elementos de

malaxagem de 90° do que para os de 45° (na mesma espessura do disco) e para

a espessura do disco mais grosso (6 mm) do que os mais finos (3 mm).
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Figura 4.28 - Temperatura (°C) ao longo da zona de mistura (L/D = 13, 14, 15 e 16) para
vérias velocidades de rotacdo de rosca (50 até 500 rpm) para cada perfil de rosca: (a)

KB45-3, (b) KB45-6 e (c) KB90-6. A temperatura de extrusédo (230 °C) é representada
por uma linha tracejada em cada grafico

Nas menores velocidades de rotagdo de rosca (50 e 100 rpm) ha
temperaturas obtidas inclusive menores que 230 °C, o que deixa evidente o
impacto do aumento deste parametro nas temperaturas reais do polimero.

Porém, em L/D = 13, onde o fluxo de saida é quase inexistente.



117

4.4.4 Energia mecanica especifica (EME)

A energia mecanica especifica (EME ou SME - Specific Mechanical
Energy em inglés) é definida como a entrada total de energia mecanica por
unidade de peso do extrudado [112]. A EME faz parte de um grupo de
parametros do sistema que sdo comumente utilizados como indicadores dos
processos de extrusdo que resultam de variaveis de processo independentes,
como temperatura do cilindro, velocidade de rotacdo da rosca e geometria da
matriz. A EME esta diretamente relacionada com a transformacao da massa que
leva a variacdo na expanséo, densidade e caracteristicas geométricas.

Ela é uma medida do consumo de energia na extrusdo, sendo um
indicador da relativa facilidade com que um material pode ser extrudado e o custo
relativo da operacédo de extrusdo. E frequentemente usada para quantificar o
nivel de cisalhamento que € aplicada ao material durante a extrusédo [112]. Em
algumas circunstancias, a EME também pode indicar interacdo entre os
componentes de um compaosito, sejam eles quimicos ou fisicos [113]. O calculo

da EME pode ser feito conforme mostrado na Eq. 4.2.

2t wTo

EME = 3,6

(4.2)

sendo w a velocidade de rotagao da rosca (rpm), To, o torque corrigido (N.m),
i.e., arazdo do torque real durante a operacao e o maximo torque permitido pela
magquina e Q € a vazéao de alimentacdo da maquina (kg/h).

A Fig. 4.29 mostra a EME obtida para os trés perfis de rosca (KB45-3,
KB45-6 e KB90-6), para cada posi¢cao ao longo da zona de mistura (L/D = 13 a
16) em funcéo da velocidade de rotacdo de rosca (100 a 500 rpm). Todas as
medidas foram feitas com alimentacdo constante de 2 kg/h e temperatura do
barrii de 230 °C. Cada medida foi feita abrindo-se cada valvula on-off
individualmente e dando o devido tempo de estabilizagéo do fluxo polimérico (em
torno de 5 minutos). Para cada condicdo medida, tomava-se nota do valor do

torque no visor da maquina para os céalculos de EME.
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Figura 4.29 - Energia mecanica especifica, EME (kJ/kg) nas portas L/D = 13, 14, 15 e
16 ao longo da zona de mistura em funcéo da velocidade de rotacdo da rosca (100 até
500 rpm) para cada perfil de rosca: (a) KB45-3, (b) KB45-6 e (c) KB90-6. “Total” significa

valores de EME sem qualquer amostragem de material

Primeiramente, observa-se pela Fig. 4.29 uma reducdo da EME ao longo
das portas L/D (13, 14, 15 e 16), algo esperado uma vez que cada vez mais
material sai pela respectiva valvula on-off conforme observamos na Fig. 4.26.
Também pode-se observar um aumento da EME com o aumento da velocidade
de rotacdo da rosca, uma vez que mais energia € necessaria do motor para
performar rotacbes maiores. Fayose et al. [114] descreveram que o aumento do
torque com o aumento da velocidade de rotacéo de rosca se deve principalmente
ao fator de preenchimento, conforme observamos na Fig. 4.26, maiores taxas de
fluxo de saida foram obtidas nas maiores velocidades de rotacédo de rosca, i.e.,

maiores graus de enchimento da rosca que geram maiores niveis de torque.
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Também é observado um aumento dos valores de energia com a abertura
de cada vélvula on-off do primeiro perfil para o terceiro, com o segundo perfil
apresentando valores intermediarios. Sendo assim, € reforcada a ideia da
imposicdo de um maior nivel de cisalhamento na mistura polimérica pelos

elementos de malaxagem de 90°.

4.4.5 Distribuicdo do tempo de residéncia (DTR)

Curvas de distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) foram obtidas
medindo-se a turbidez normalizada (In) oriunda do fluxo polimérico em cada uma
das portas (L/D = 14, 15 e 16) para os trés perfis de rosca variando-se a
velocidade de rotacdo de rosca (100 até 500 rpm) nas temperaturas de extrusdo
de 220 °C e 230 °C, conforme mostrado nas Fig. 4.30 e Fig. 4.31.

Todas as curvas exibem a forma tipica de pulso (Eg. 2.27), tornando-se
mais amplas e deslocadas para tempos mais longos a medida que séo obtidas
mais adiante na extrusora. Diferentemente, o aumento da velocidade de rotacao
das roscas desloca as curvas para tempos mais curtos enquanto as alarga.
Esses resultados eram esperados [11,39], pois refletem a progresséo tipica do
material ao longo das roscas de uma extrusora dupla rosca co-rotacional com
um aumento correspondente da mistura.

As Fig. 4.30 e Fig. 4.31 mostram nao so o efeito da velocidade de rotagéo
das roscas e do tipo dos elementos de malaxagem, mas também o efeito da
temperatura nas curvas DTR. As figuras mostram que uma reduc¢éo de 10 °C na
temperatura de 230 °C para 220 °C promove um aumento de intensidade nas
curvas DTR para todas as velocidades de rotacéo de rosca e perfis medidos, o
que faz surgir a hipétese da presenca de particulas menores em 220 °C que, por
consequéncia, em maior namero, contribuem com um maior espalhamento da
luz e turbidez. Tal hip6tese faz sentido uma vez que o aquecimento adicional do
fundido (com o aumento da temperatura do barril e consequente maior
dissipacéo viscosa, Fig. 4.28) aumenta a degradacdo térmica do polimero e,

portanto, diminui o peso molecular assim como a viscosidade dos polimeros.
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As Fig. 4.32 e Fig. 4.33 mostram os tempos de residéncia minimo e médio
(Eqg. 2.28) extraidos das curvas DTR das Fig. 4.30 e Fig. 4.31. Conforme ja fora
mencionado em sessdes anteriores deste trabalho, o tempo de residéncia médio
(tn) em uma curva DTR é um importante parametro que pode ser usado para
avaliar a mistura.

Previsivelmente [46], ambos aumentam ao longo do eixo da rosca e
diminuem com o aumento da velocidade de rotagéo das roscas, embora esse
efeito se atenue a medida que a frequéncia de rotacdo aumenta. Como a
capacidade de transporte dos elementos de malaxagem segue a classificacéo
KB45-3 > KB45-6 > KB90-6 (que ndo tem capacidade de transporte), os valores
do tempo minimo evidenciam logicamente a tendéncia oposta. Isso também é
verdade para o tempo médio de residéncia em L/D = 16, pois as diferencas séo
mais dificeis de serem percebidas nas duas portas upstream. Um efeito
semelhante a este efeito de ter-se elementos com melhores caracteristicas de
conducdo esta no aumento da vazdo de alimentacdo. Barnes et al. [71]
descreveram que um aumento na vazao de extrusdo aumenta tanto o grau de
enchimento quanto a presséao de fusado, resultando em um transporte mais rapido
do polimero ao longo da rosca, reduzindo assim o tempo médio de residéncia do
material no cilindro. Muitas vezes esta reducdo do tempo de residéncia do
polimero na extrusora é negligenciada em pesquisas, porém este fator de tempo
€ de extrema importancia nas propriedades da mistura, sendo inclusive ja
relacionada até com variacdes de polidispersividade em polimeros, conforme
demonstrou Lepschi et al. [51] em seus estudos da influéncia de maiores tempo
de residéncia em configuracdes de rosca com elementos de transporte de passo
reverso em extrusdes reativas de polipropilenos na presenca de peréxidos.

De modo geral, a variacdo de temperatura de 220 °C para 230 °C né&o
provocou um efeito significativo nas mudancas de valores tanto em ti como em
tn, mostrando que, apesar da consideravel queda de intensidade de luz
transmitida que ocorreu com 0 aumento da temperatura, as curvas de DTR

resultantes estavam bem alinhadas quanto ao seu inicio e término de sinal.
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4.4.6 Caracterizacao dos niveis de mistura via funcéo pulso

Tendo-se caracterizado o fluxo ao longo dos diferentes elementos de
malaxagem dos trés perfis de rosca nas duas temperaturas de andlise, as curvas
DTR foram usadas para se avaliar os niveis de mistura tanto dispersiva como
distributiva.

Para tal, primeiramente cada curva DTR foi ajustada a uma curva tedrica
da funcao pulso (Eq. 2.31) e, em sequéncia, foram analisados os parametros
resultantes. As Fig. 4.34 e Fig. 4.35 mostram as taxas de tempo de subida e
descida (R1 e Rz respectivamente) bem como o parametro de poténcia p, obtidos
ajustando-se a melhor curva analitica de pulso para cada curva DTR
experimental.

Provavelmente devido a dificuldade em ajustar uma curva teérica a
primeira por¢cdo da curva DTR (mais estreita), R1 € quase constante,
independentemente do tipo de elemento de malaxagem ou velocidade de
rotacdo de rosca, mas aumenta axialmente no sentido do fluxo. Este aumento &
consistente e faz sentido, pois a distribuicdo espacial das particulas deve
melhorar a medida que o material avancga ao longo da extrusora. Dentro do erro
introduzido pela escolha manual dos diversos parametros da funcao pulso, R2
mostra sensibilidade as mudancas na geometria do elemento de malaxagem, na
velocidade de rotacdo de rosca e na posi¢ao axial. Como esperado, aumenta a
medida que o material avanga na extrusora, com uma tendéncia a aumentar com
o aumento da velocidade de rotacdo de rosca, porém, os valores mais baixos
obtidos para KB90-6 sédo imprevistos e ndo podem ser facilmente explicados em
termos de comportamento de mistura.

Com relacéo ao parametro de poténcia p, ele aumenta de forma constante
no sentido do fluxo, atingindo-se valores mais altos para KB90-6 do que para os
angulos de 45° positivos (KB45-3 e KB45-6) devido a repetida juncdo e
separacdo do fundido neste elemento, mas mostra sensibilidade limitada a
velocidade de rotacdo de rosca (embora respeitando-se a tendéncia global
esperada, ou seja, um aumento com o0 aumento da velocidade da rosca,

especialmente em L/D = 15 e L/D = 16).
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Figura 4.34 - Parametros taxas de tempo de subida (R1) e de descida (Rz) e poténcia
(p) das curvas da funcéo pulso ajustadas para as curvas DTR medidas em 230 °C ao
longo da zona de mistura: (a) L/D = 14, (b) L/D = 15 e (c) L/D = 16 para cada perfil de
rosca (KB45-3, KB45-6 e KB90-6) em funcéo da velocidade de rotacdo de rosca (100
até 500 rpm)
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Figura 4.35 - Pardmetros taxas de tempo de subida (R1) e de descida (Rz) e poténcia
(p) das curvas da funcéo pulso ajustadas para as curvas DTR medidas em 220 °C ao
longo da zona de mistura: (a) L/D = 14, (b) L/D = 15 e (c) L/D = 16 para cada perfil de
rosca (KB45-3, KB45-6 e KB90-6) em funcéo da velocidade de rotacdo de rosca (100
até 500 rpm)
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A partir das Fig. 4.36 e Fig. 4.37 pode-se avaliar a extensdo da mistura
dispersiva e distributiva em termos de constante de area (K) e variancia (0?),
respectivamente, ou seja, usando os indices de mistura sugeridos aqui (item
2.4.5). Notavelmente, os dados séo sensiveis as mudancas na configuracao das
roscas, velocidade de rotacéo das roscas e posicao axial.

De modo geral, a dispersao progride ligeiramente ao longo de cada um
dos elementos de malaxagem, diminuindo com o aumento da velocidade da
rosca e sendo dependente da configuracédo da rosca, requerendo ndo apenas
tensdes hidrodindmicas suficientemente altas (Qque aumentam com 0 aumento
da velocidade da rosca), mas também que estas sejam exercidas durante um
tempo suficiente (o tempo médio de residéncia diminui com o aumento da
velocidade da rosca, como visto nas Fig. 4.32 e Fig. 4.33). Portanto, os
resultados indicam que para o material, acima do efeito da geometria dos
elementos de malaxagem e condi¢des de operacao utilizadas nos experimentos,
o tempo de residéncia € o efeito predominante. Resultados semelhantes foram
relatados recentemente para nanocompdsitos de polimero com argila [115].
Diante disso, a configuracdo KB90-6 € mais eficiente para dispersao, pois ela
estéd associada a tempos de residéncia mais elevados.

A distin¢ao entre os resultados obtidos para as configuracdes de perfil de
rosca com os elementos de KB45-3 e KB45-6 é mais dificil de se fazer, embora
o0 segundo tenha um desempenho marginalmente melhor devido ao uso de
discos mais espessos, com menor capacidade de transporte, mas espalhamento
mais eficiente do material [39]. Isso se deve provavelmente a existéncia dos dois
elementos de passo esquerdo imediatamente apds os elementos de mistura, que
foram utilizados com o objetivo de criar pressao no segmento de barril modificado
e assim facilitar a amostragem do material, mas provavelmente mascararam um

pouco o papel inerente de cada geometria na fusao e eficiéncia de dispersao.
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Figura 4.36 - Constante de area (K) e variancia (0%) com base nas curvas de RTD

medidas com o barril definido para 230 °C ao longo da zona de mistura nas portas: (a)
L/D =14, (b) L/D =15 e (¢) L/D = 16 para diferentes blocos de amassar (KB45-3, KB45-
6 e KB90-6) e varias velocidades de rosca (100 a 500 rpm)
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Figura 4.37 - Constante de area (K) e variancia (0%) com base nas curvas de RTD

medidas com o barril definido para 220 °C ao longo da zona de mistura nas portas: (a)

L/D =14, (b) L/D =15 e (c) L/D = 16 para diferentes blocos de amassar (KB45-3, KB45-
6 e KB90-6) e varias velocidades de rosca (100 a 500 rpm)
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Os niveis de mistura distributiva (em termos de variagdo, 02) também
dependem da geometria da rosca, velocidade de rotacdo de rosca e posi¢céo
axial. Conforme previsto, em cada local foi verificado que quanto maior a
velocidade de rotacdo de rosca, maior a variancia e, a medida que a taxa de
cisalhamento média aumenta, também aumenta a deformacéo polimeros em
fluxo. Este efeito se fortalece a medida que o fluxo progride a jusante, com
excecgao em L/D = 16, que inesperadamente mostra uma baixa variancia quase
constante.

A fim de se entender a razao subjacente para este comportamento, dados
de birrefringéncia de forma foram obtidos retirados das medidas de
birrefringéncia total coletadas subtraindo-se as parcelas de birrefringéncia de
fluxo e de turbidez. Angfoi plotada para todos os perfis de rosca e velocidades
de rosca em cada porta, em especial na posicédo de fluxo (L/D = 16). Como o
efeito observado foi 0 mesmo para as duas temperaturas, o calculo de
birrefringéncia de forma foi feito apenas para uma temperatura, de 230 °C.

Pela Fig. 4.38, um alto nivel de birrefringéncia de forma € observado em
L/D = 14 e L/D = 15 para todos os perfis de rosca, indicando a presenca de uma
morfologia dispersa mais alongada, enquanto em L/D = 16, fenda posicionada
fora da zona de mistura em cima do primeiro elemento de passo reverso, esse
efeito é bastante reduzido. Isso provavelmente significa que, a medida que o
fluxo progride ao longo do elemento de malaxagem, ocorre o alongamento
continuo da segunda fase polimérica até que, eventualmente, distirbios de
Rayleigh se desenvolvem, seguidos pela ruptura das particulas alongadas e pela
criacdo de numerosas particulas esféricas. Nao s6 estes Ultimos nao criam
birrefringéncia de forma (Anr = 0) como eles se tornarem suficientemente
pequenos (na faixa sub micron) de tal modo que sua contribuicéo para a turbidez
€ muito reduzida. Por sua vez, isso achata as curvas de RTD e,
consequentemente, afeta a variancia. Portanto, embora os indices de mistura
aqui propostos funcionem bem, eles sao influenciados pelo tamanho
(especificamente, a secao transversal de espalhamento) das particulas geradas

durante o escoamento ao longo da rosca.
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(L/D = 14, 15 e 16) para os diferentes perfis de rosca: KB45-3, KB45-6 e KB90-6 nas

vérias velocidades de rotagdo de rosca (100 a 500 rpm)
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Por fim, a juncédo dos dados previamente apresentados nas Fig. 4.36 e

Fig. 4.37 foi feita de tal modo a chegar-se no gréafico de mistura dispersiva versus

mistura distributiva em funcao dos diferentes elementos de malaxagem que, é o

objetivo principal deste trabalho e, esta mostrado na Fig. 4.39.
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Figura 4.39 - Mapeamento do desempenho de mistura nas temperaturas de 220 °C (A)

e 230 °C (B): indice de mistura dispersiva (K) versus indice de mistura distributiva (0?)

para diferentes configuragcbes de perfil de rosca (KB45-3, KB45-6 e KB90-6) e

velocidades de rosca (O - 100 rpm, A - 200 rpm, A - 300 rpm, W - 400 rpm e O - 500

rpm) nas portas: (a) L/D = 14 e (b) L/D = 15

A Fig. 4.39 mapeia o desempenho de mistura dispersiva e distributiva dos

trés elementos de malaxagem investigados neste estudo, considerando as
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distintas localizacdes axiais (exceto em L/D = 16 pelas razfes discutidas acima)
e a faixa de velocidades de rotagédo de rosca testadas. Os dados mudam para
niveis mais altos de mistura distributiva e dispersiva a medida que a fusao
progride com maiores valores para L/D = 15. De modo geral, niveis mais altos
de mistura distributiva e dispersiva sado alcancados ao se usar o perfil de rosca
com os elementos de 90° (KB90-6) quando comparados com os elementos de
45°, com valores trés vezes maiores de mistura distributiva e duas vezes maiores
de mistura dispersiva na temperatura de 230 °C e 1,5 vezes maior de mistura
distributiva e trés vezes maiores de mistura dispersiva na temperatura de 220
°C. Esta diferenca de relacfes para as duas temperaturas deve-se ao fato de
que a reducédo de temperatura aumentou consideravelmente os niveis de mistura
dispersiva, porém pouco afetou os niveis de mistura distributiva que
permaneceram em uma faixa semelhante de magnitude.

Outro ponto a se destacar é que o desempenho de mistura dos dois perfis
com um angulo de 45° entre seus discos, KB45-3 e KB45-6, é praticamente igual,
ou seja, a espessura dos discos KB45 (3 ou 6 mm) néo parece ter efeito
significativo. Os niveis mais altos de mistura dispersiva sao alcancados com
velocidades mais baixas devido a apresentarem tempos de residéncia mais

altos, enquanto a mistura distributiva € promovida por velocidades mais altas.
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5 CONCLUSOES

O sistema de deteccéo optica desenvolvido neste trabalho foi capaz de
realizar o monitoramento em tempo real do fundido polimérico durante a
extrusdao, em diferentes condicdbes de mistura e, durante cisalhamento
controlado em um microscopio 6ptico de luz polarizada. Foi possivel constatar
que todo o aparato de medicdo apresenta sensibilidade para as diferentes
condicGes de operacdo, bem como a variacdo da concentragcdo em peso dos
tracadores (na extrusdo). Também foi verificado que o sistema apresenta boa
reprodutibilidade nas medi¢cdes, com as curvas medidas de DTR para uma
mesma condi¢cdo de operacao apresentando uma variacdo inferior a 10 % dos
parametros temporais (t» e t) e dos parametros geométricos (o? e Area) das
curvas.

Para o monitoramento Optico no MOLP, encontrou-se um aumento da
intensidade de luz transmitida com a reducédo da temperatura, com 0 aumento
do cisalhamento controlado imposto pelo sistema Linkam CSS450 e com a
reducado da concentracdo de segunda fase polimérica, uma vez que os polimeros
utilizados neste trabalho possuiam polarizabilidades de sinais contrarios.
Tempos de relaxacdo poliméricos se tornaram menores com o0 aumento da
temperatura de medida e o efeito de cristalizacéo induzida pelo fluxo (FIC) do
PAG6 também é reduzido para maiores temperaturas. Além disso, curvas obtidas
com o método de Ozawa mostraram que mesmo para taxas de cisalhamento
ditas moderadas (10 s'), ha uma alteragdo de morfologia interna com o
estiramento da estrutura presente. Medidas adicionais do comportamento
térmico e reoldgico dos polimeros foram feitas por DSC e em dois rebmetros
distintos. Verificou-se que a razdo de viscosidades de todas as combinacdes
poliméricas utilizadas neste trabalho nédo era favoravel a cominuicéo e, que a
cristalizacdo do PAG é favorecida com taxas de resfriamento mais lentas.

Para o monitoramento on-line, uma configuracdo experimental contendo
um barril modular modificado de uma extrusora dupla rosca interpenetrante co-
rotativa e o mesmo dispositivo optico utilizado no MOLP foi utilizada com sucesso
para monitorar em tempo real os niveis de mistura dispersiva e distributiva de

uma poliamida 6 em uma matriz poliestirénica. Enquanto se operava em
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condicBes de estado estacionario, parte do fundido foi desviada on-line do fluxo
principal em locais especificos ao longo da extrusora (L/D = 13, 14, 15 e 16).
Curvas DTR obtidas medindo-se turbidez e birrefringéncia foram utilizadas para
se estimar a influéncia de diferentes elementos de malaxagem na capacidade de
mistura. Como o objetivo principal deste trabalho era analisar a influéncia destes
diferentes elementos de malaxagem, testaram-se trés configuracbes de rosca
(KB45-3, KB45-6 e KB90-6), cuja Unica diferenca entre elas residia na
constituicdo da zona de mistura.

Primeiramente, estudou-se o efeito de cada configuracdo de rosca no
fluxo de saida polimérico, onde verificou-se que os elementos de malaxagem
com angulos de 90° entre seus discos, por possuirem uma menor capacidade
de bombeamento de material ao longo da zona de mistura, foram os Unicos com
a capacidade de bombear material antes do inicio da zona de mistura em L/D =
13. Testes posteriores a respeito das temperaturas locais em cada posicao de
medida mostraram que estes elementos KB90 também elevavam a temperatura
de forma mais acentuada que os elementos KB45. Além disso, observou-se que
o aumento da velocidade de rotacdo de rosca provoca uma diminuicdo da
viscosidade dos polimeros provavelmente devido ao aumento da dissipacdo
viscosa, verificada no aumento da temperatura ao longo da secéo de mistura.

Analisando-se os valores obtidos de energia mecéanica especifica (EME),
encontrou-se um maior nivel de cisalhamento proporcionado pela configuracao
KB90-6, o que serviu como um indicativo do que se esperar nas analises
posteriores utilizando os indices de mistura adotados.

Relativamente a andlise da influéncia da geometria dos elementos de
malaxagem na mistura, utilizou-se parametros extraidos da funcdo pulso,
variancia (0% e éarea total (K), obtidos das curvas DTR coletadas em cada
condicdo experimental, como indices de mistura. Os resultados demonstraram
gue a geometria KB90-6 fornece melhor mistura dispersiva e distributiva e, que,
comparando-se as duas configuragdes com o angulo de 45°, KB45-3 e KB45-6,
as diferencas séo praticamente inexistentes. Assim, os resultados mostram que

os elementos utilizados na zona de mistura tém impactos distintos de acordo
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com suas caracteristicas, porém, a importancia do angulo entre os discos é maior
gue a espessura destes discos.

No geral, é possivel concluir que a utilizacado de um dispositivo de medi¢céo
de propriedades Opticas em tempo real durante o processo de extrusdo permite
gue se possa obter uma quantidade consideravel de informac@es referentes a
mistura dos componentes poliméricos no processo de extrusdo. Os resultados
obtidos sédo promissores, pois ambos os indices selecionados mostraram ser
eficientes e versateis além do bénus de facil obtencdo o que por si sé ja se
caracteriza como uma grande vantagem perante os indices de dificil obtencéo
comumente encontrados na literatura. E ainda foi demonstrado que a utilizacao
de métodos de caracterizacdo on-line fornece resultados mais realistas sobre o
material durante o processamento, permitindo uma caracterizagdo mais precisa
dos materiais fundidos e, consequentemente, do processo de extrusdo que nao

seria possivel a partir de métodos off-line.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos ao longo de toda a extensédo do meu projeto
de doutorado e j& apresentados, alguns pontos surgiram como possiveis
continuagdes e ficam como sugestdes para trabalhos futuros:

e Realizar o estudo de cristalizacdo induzida por fluxo ndo isotérmica do
PAG6 com a presenca de extensores de cadeia. Ja que os extensores de
cadeia elevam a massa molar da poliamida no estado fundido e, ter-se-ia
um comportamento viscoelastico para maiores taxas de cisalhamento.

e Quantificar o comportamento Optico do PS Styrolution, que serviu de
matriz polimérica nas medidas on-line na extrusao, para se comparar com
as medidas obtidas com o PS N2560 e, portanto, ter-se uma influéncia do
fator viscosidade nas medidas de birrefringéncia e turbidez para um
mesmo polimero.

e Dar continuidade ao monitoramento on-line dos niveis de mistura para
outros polimeros como segunda fase (PMMA era uma outra boa op¢ao no
inicio do trabalho).

e Realizar o monitoramento on-line dos niveis de mistura variando-se a
quantidade de elementos de malaxagem para cada perfil de analise. Por
exemplo: um perfil com 1 elemento KB45°, outro perfil com 2 elementos
KB45° e um terceiro perfil com 3 elementos KB45°.

e Realizar o monitoramento on-line dos niveis de mistura com outros tipos
de elementos de malaxagem além dos utilizados neste trabalho, um bom
exemplo sdo elementos de conducéo do tipo turbina que possuem certo
nivel de mistura distributiva. Cada vez mais elementos com geometrias

mais complexas estdo ganhando espaco nas pesquisas cientificas.
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ANEXO A

DOMO® Engineering Plastics
Technical Data Sheet

DOMAMID® 6 NCO1

Polyamide &, general purpose, for injection molding, natural color

11.01.201%
TYPICAL PROPERTIES CONDITION STANDARD UMIT VALUE
PRODUCT IDENTIFICATION
O 1043 abbrewiation 501043 Pk
IS0 1874-1 designation IS0 1874-1 PAG,M,14-030
Density IS0 1183 [gom3] 1
‘Water absarption T=23°C | sat. IS0 62 [%] 10,00
Moid shrinkage paraliel 72 hrs, 23°C, 50% RH IS0 2577 [%] D9-1,1
Moid shrinkage transverse 72 hrs, 23°C, 50% RH IS0 2577 [%] 10-1.2
RHEOLOGICAL
Mek Volume Rate (MR TS - 5,0 kg IS0 1133 [emd 10 min] 1B5
Wiscasty number e H2504 JLETE R |miig] 144
I darn  con.
ensle modulus 1 mm min o Gar [H'Fa] Em
Tensile strain at break 50 mmymin 150 527 [%] 20} =50
Tensile stress at yviekd S0 mmfmin 150 527 [MPa] a0 f 40
Tensile strain at yiek 50 mmyémin 150 527 [%] 4,20
Flexural modulus 2 mmymin 150 178 [MPa] 2800 F SO0
Flexural strength 2 mm/min 1500178 [MPa] 105 F 35
Charpy unnotched +23°C IS0 179/ 1el [klfm¥] ME / NB
Charpy unnotched -30C IS0 179/1el [klfm*] 150 § MB
Charpy natched +23 %0 IS0 179/ 1ed [klfm*] 4.5 720
Izad impact unnotched +23°C IS0 180,10 [klfm¥] MB / NB
Izad impact natched +23°C IS0 180,14 [klfm®] 45719
Hardness Rockwell IS0 2039,/2 [ScaleR] 120§ -
%_ - S s vt
Heat Deflection Temperature (HOT-B) 0,45 MPa IS0 75 [*C] 175
Heat Deflection Temperature (HDT-A) 1,80 MPa IS0 75 [*C] &5
VICAT softmning temperaturs 50°C/h - S0 150 306 [*C] 200
T _
Volume resistivity IEC 62631-3-1 [£i-crn] 1015
Surface resistivity IEC 62631-3-2 (€] 1043
Comparative Tracking Index (CTI) Solution & IEC 60112 %1 GO
BURNING BEHAVIOUR
armmabil 0,8 mm UL 94 |Class] -2
Glow Wire Flammability Index (GWFI) 1-3mm IEC 6DE95-2-12 [*C] F50-B50
Buming rate (FMVSS) FMVSS 302 [mimy/rmin] = 100

Test run &t 23%C f not dﬁmnlﬂ- zpedfied, DAM state (dry as moulded).
*: emnditioned seeerding to 150 1110

Figura A.1 - Ficha técnica da poliamida 6 Donamid® 6 NCO1 da DOMO Chemicals [116]
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ANEXO B
BI‘CISkEI‘I"l‘J Datasheet
Polypropylene H 301

Description:
Hamopalymer

H 301 is a high melt flow rate homopolymer designed for injection moulding and fiber extrusion.
This product exhibits excellent processability with good melt strength and stiffness/impact
strength balance. It also features low odor/taste transfer.

Applications:
Ropes, Fishing net

Processes:
Fiber Extrusion, Injection malding

Control Properties

Melt Flow Rate (230°C/2.16 kg) 1238 g/10 min

Typical Properties

L Featwre | Method | Units | Values |

Density D 792 glem? 0.905
Flexural Modulus - 1% Secant D 730 MPa 1350
Tensile Strength at Yield D B3 MPa 34
Tensile Elangation at Yield D B3 Y 11
Rockwell Hardness (R Scale) D 78S . a8
MNotched 1zod Impact Strength at 23°C D 256 1/m 25
EIIIEFZE'LEIUW Temperature under Load at 0.455 D 648 ’c 103
E:FI'LELIHUW Temperature under Load at 1.820 D 648 o 3
Vicat Softening Temperature at 10 N D 1525 “C 153

a) Injection molded specimen according to ASTM D 4101. NB = No Break.

Figura B.1 - Ficha técnica do polipropileno H301 da Braskem [117]
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ANEXO C

G| ACH

ALSUSTS GUIMARAES
& IRMAD LDaA

Styrolution PS 124N/L
INEOS Styrolution - General Purpose Polystyrene

General Information

Monday, September 14, 2020

Product Description
Styrolution PS 124N/L is a general purpose polystyrene grade with a good flow characteristic and an improved heat resistance.

FEATURES
» Excellent flow properties
» Good heat resistance
= UL 94 HE (Antwerp only)

APPLICATIONS
» Blending with HIPS in FFS thermoformed cups
= Injection molded aricles
= Petri dishes, cuvettes, pipettes

General

Material Status

Commercial: Active

Availability = Africa & Middle East = Asia Pacific = Europe
Features = General Purposa = Good Flow = Good Heat Resistance
Usas = Blending « Labware
Forms * Pallets
Processing Method « Extrnusion = Injection Maolding
ASTM & I1SO Properties’

Physical Nominal Value Unit Test Method
Dansity 1.04 glom® IS0 1183
Malt Violume-Flow Rate (MVR) (200°C/5.0 kg) 12 cm10min 150 1133
Malding Shrinkage 0.40t0 0.60 % 150 2944
Water Absorption (Saturation, 23°C) <0.10 % 150 62
Water Absorption (Equilibrium, 23°C, 50% RH) <0.10 % 150 62

Mechanical Nominal Value Unit Test Method
Tensile Modulus 3200 MPa 150 527-2
Tensile Stress (Yield, 23"C) 50.0 MPa IS0 527-2
Mominal Tensile Strain at Break (23"C) 20 % 150 527-2
Flaxural Modulus (23°C) 3400 MPa 150 178
Flexural Stress (23°C) B0.0 MPa 150178

Impact Nominal Value Unit Test Method
Charpy Unnotched Impact Strength (23°C) 10 kMm? 150 1781eU

Hardness Nominal Value Unit Test Method
Ball Indentation Hardness 150 MPa 150 20391

Thermal Nominal Value Unit Test Method
Heat Deflection Temperature 2 (1.8 MPa, Annealed) TAO "C IS0 75-21A
Vicat Softening Temparature 102 "C ASTM D1525 3
Vicat Softening Temperature &70 °C 150 306/BS0
CLTE - Flow B.0E-5 cmicm™C 150 11359-2
Themal Conductivity 0.16 Wimik DIN 52612

oawered by AL and e UL oo are trademarks of UL LLC & 2030, All Rights Resersed.
@PRDSPECTDR The information presenied here was acquired by UL from e producer of the product of material or onginal information peovider. Howewer, UL assumes. no
responsinilgy or Rabd Ry or $e acouracy of the information oontsined on this webshe and stongly encourages that upon final product or maerial selection
imormaiion i valdaied with the manutacturer. This websie provdes. links io ofer websBes owned by thied parSes. The confent of such thied party sites i notwithin
our onfrol, and we cannot and will not ake responsibilty for the indormation or confent

Figura C.1 - Ficha técnica do poliestireno Styrolution 124 N/L da INEOS Styrolution [118]

wewrar ulprospecion.oom
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ANEXO D

(?nnova

FICHA TECNICA POLIESTIRENO CRISTAL N 2
TECHNICAL DATA SHEET GENERAL PURPOSE POLYSTYRENE 550
CARACTERISTICAS PROCESSOS APLICAGOES
CHARACTERISTICE PROCESSES APPLICATIONS
* Alto peso molecular * Injegdo + Descarndveis
High molecular weight Injection mouiding Disposabie dams
+ Bom balango de propriedades termomecanicas * Extrusdo de chapas + Refrigeragéo (partes internas)
Balanced therma-machanical propariiss Exdrusion plales Refrigaration (fnlernal parts)
* Extrus&o e termaformagem inine + Mistura em massa com PS alto impacts
Exdrusion thermafamming in-Gos Mixtur withy HIPS in sheed exdrusion
PROPRIEDADES
PROPERTIES 150 ASTH
Norma Unidade Valor Horma Unidade Valor
REOLOGICA | RHEOLOGICAL Method Uni Ve Methad Uit Valie
Indice de fluidez (200°C, 5 kg) i .
Mel fiow rals (200°C, 5 Kg) 1133 /10 min ae D-1238 g/10 min 38
MECANICAS | MECHANICAL
Resisténcia & tragio na ruptura 57 MPa 50 D-538 MPa 50
Tangis siness af beeak
Modulo eléstico por tragéo
Tarsie s . 52T MPa 3250 D-638 MPa 3250
Resisténcia a flexio 178 MPa 85 D-780 MPs 80
Flexural sirength
TERMICAS | THERMAL
Temperatura de deflexdc sob carga (1,8 MPa, 120°Ch) o o
Defiection iemperalure under load (1.8 MPa, 120°C%) = = B D542 G B4
Temperatura de amadecimento Vicat (1 kg. 50°Ch) a o
Wical saftening paint (10 N, 50°Ch) 306 c 96 b-1525 C 96
FISICAS | GENERAL
Densidade . "
Densiy 1183 glem? 1.05 D-To2 g/cm? 1.05
Contragio no molde . - -
ng shrinkage 204 % 0.3-0.6 D-955 % 0.3-06

Resisténcia a chama - espessura 1,5 mm Clases Classe
Flarme bafaviar - thickness 1.5 mm UL-8 Class HB UL-94 Clags HB

| Todos os ensaios mecanicos foram realizados a 23°C.
AN indicated dats were measured af Z3°C.

Figura D.1 - Ficha técnica do poliestireno N2560 da Innova [119]
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APENDICE A
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Figura A.1 - Dependéncia do indice de refracdo (a) e densidade (b) com a temperatura
para os polimeros do trabalho na faixa de temperatura dos experimentos (pontos

calculados a partir de dados contidos na literatura) [97,120,121]
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APENDICE B

Neste apéndice estdo mostradas as interfaces dos programas em LabVIEW

8.6, assim como 0s seus respectivos diagramas de blocos, utilizados na coleta

tico.
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Figura B.1 - Interface do programa utilizado para coleta de dados na extrusora Collin
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Figura B.2 - Diagrama de blocos do programa utilizado na extrusora Collin
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Figura B.4 - Diagrama de blocos do programa utilizado para coleta de dados no

tico de luz polarizada. Parte I: Controle do sinal luminoso e céalculos de

7

s

microscopio 6p

turbidez e birrefringéncia
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microscopio optico de luz polarizada. Parte II: (a) Controle de temperatura e taxa de

cisalhamento, (b) Controle dos perfis de temperatura e cisalhamento e (c) Controle da

camera
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Calcula a mediana da Turbidez crua e da Lt. analisador crua , apos cada variacao de velocidade do (55-450
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Figura B.6 - Diagrama de blocos do programa utilizado para coleta de dados no

microscopio Optico de luz polarizada. Parte Ill: Célculos adicionais



171

APENDICE C

Figura C.1 - Perfil de rosca completo utilizado nas extrusdes de preparo das misturas
poliméricas na extrusora B&P MP-2019

Tabela C.1 - Descri¢ao dos elementos de rosca na extrusora B&P MP-2019

Tamanho na Tipo de .

rosca (mm) elemento Perfil de rosca
0alil4 EC 4x GL19/20/28,5R

114 a 133 EC 1x GL19/10/19R
133 a 152 EM 1x KB19/30/4/19R
152 a 161,5 EM 1x KB19/60/4/9,5R
161,5a218,5 EM 3x KB19/90/4/19R

218,5a294,5 EC 4x GL19/10/19R
294,5 a 332,5 EM 2x KB19/60/4/19R
332,5a446,5 EC 4x GL19/20/28,5R
446,5 a 475 EC 1x GL19/10/28,5R

A Fig. C.2 apresenta a explicacdo das denominacfes dos elementos de

rosca presentes na Tabela C.1.

(a) GL/25/35/35/H

R

Elemento Didmetro Passo Comprimento Direcio

(b) KB/25/45/5/3{]/

o i R i = =

Elemento Didmetro Angulo Numero Comprimento Direcio
de
discos

Figura C.2 - Denominacéo dos elementos de rosca: (a) Conducéo e (b) Malaxagem
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APENDICE D
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Tabela D.1 - Perfis de rosca completos utilizados nas extrusdes

Tamanho Tipo de | Perfil derosca | Perfil derosca | Perfil de rosca
narosca
elemento 1 2 3
(mm)
4x 4x 4x
15a215 EC GL25/25/50R | GL25/25/50R | GL25/25/50R
3x 3x 3X
215a 320 EC GL25/35/35R | GL25/35/35R | GL25/35/35R
1x 1x Ix
320 a 350 EC GL25/15/30R | GL25/15/30R | GL25/15/30R
4x 2x 2%
350 a 410 EM | KB25/45/3/15R | KB25/45/6/30R | KB25/90/6/30R
410 a 440 EC | 2x GL25/15/15L | 2x GL25/15/15L | 2x GL25/15/15L
10x 10x 10x
440a 790 EC GL25/35/35R | GL25/15/15L | GL25/15/15L
790 2940 EC | ZME25/15/30R | ZME25/15/30R | ZME25/15/30R
5x 5X 5X
94021065 | EC GL25/25/25R | GL25/25/25R | GL25/25/25R
4x 4x ax
1065a 11851 EM | «Bo5/30/6/30R | KB25/30/6/30R | KB25/30/6/30R
1x 1x 1x
118521200 | EM | «pos5/45/3/15R | KB25/45/3/15R | KB25/45/3/15R

A Fig. D.1 apresenta a explicacdo das denominacbes dos elementos

presentes na Tabela D.1.

(2)

(b)

GL/ES/ES

/ES/R

co

Eleme

nto

!

Didmetro Passo Comprimento

Direcio

KB/

25

/[51/

6

/[31/

l_I

I

I

|

=,

Elemento Didmetro Angulo Nimero Comprimento Diregio

de
discos

Figura D.1 - Denominacéo dos elementos de rosca: (a) Conducéo e (b) Malaxagem



