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RESUMO

Este projeto teve como principais objetivos o desenvolvimento e aplicagdo de
um dispositivo éptico para medida em tempo real da birrefringéncia induzida
por fluxo durante a extrusdao de polimeros. O principio consiste em medir a
intensidade de luz linearmente polarizada transmitida através do polimero sob
fluxo e converter este sinal em birrefringéncia por meio da relagcdo com a
diferenca de caminho 6ptico (OPD). O dispositivo 6ptico foi aferido em bancada
com o uso de placas de policarbonato confeccionadas com valores conhecidos
de OPD. Além disso, uma metodologia foi desenvolvida para descontar a
birrefringéncia por deformagcdo das janelas transparentes utilizadas no
Reofotdbmetro. Como polimeros de fluxo foram utilizados trés tipos de
poliestireno, escolhido por ser um polimero que apresenta elevada
birrefringéncia de fluxo. Foram verificadas as influéncias da temperatura e
pressao de entrada do polimero na matriz tipo fenda, local em que as medidas
de birrefringéncia foram realizadas. Os resultados obtidos com o dispositivo
Optico proposto mostraram-se coerentes com os fendmenos reoldgicos
ocorridos com o polimero. Desta forma, para o mesmo polimero um aumento
da temperatura causou uma diminuicdo da pressao de entrada na fenda tendo
como consequéncia uma queda na birrefringéncia de fluxo, devido ao aumento
dos movimentos aleatérios das moléculas diminuindo a intensidade de
interagcdes secundarias que poderiam contribuir para a orientagdo. Quanto
maior a taxa de alimentagcdo maior foi a orientacdo das cadeias elevando o
valor da birrefringéncia. Como o polimero se comporta como um fluido pseudo-
plastico, a medida que a tensdo de cisalhamento aumenta tem-se um maior
alinhamento das cadeias na diregcdo de fluxo, dentro da regido de presséao
estabelecida. Para polimeros com diferentes massas molares médias foi
verificado que para uma mesma pressao de entrada na matriz o polimero de
maior massa molar média apresentou maior capacidade de orientagao,
apresentando um maior valor de birrefringéncia. Estes resultados comprovam o

bom desempenho quantitativo do dispositivo 6ptico desenvolvido.
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OPTICAL DEVICE TO MEASURE IN REAL TIME THE POLYMER
BIREFRINGENCE DURING EXTRUSION
ABSTRACT

The main objectives of this project were the development and application of an
optical device to measure in real time the flow induced birefringence during the
polymer extrusion. The linearly polarized light intensity transmitted through the
molten polymer flowing in the slit-die is converted into birefringence via its
relation with the optical path difference (OPD). The optical device was
calibrated on the bench with the use of polycarbonate sheets with known OPD
values. In addition, a methodology was developed to deduct the contribution of
the strain birefringence of the transparent glass windows of the
Rheophotometer. As flow polymers three polystyrene grades were showsen
because of their high flow birefringence. The polymer flow temperature and the
slit-die inlet pressure were assessed analyzing their effect in the polymer flow
birefringence during extrusion. The results show a good relation with the
rheological behavior of the polymer. Increasing the melt temperature there is a
reduction in the inlet pressure of the slit-die lowering the birefringence flow
values due to the increase of the random molecular motions. Both reduce the
intensity of secondary forces that could contribute to the orientation. The greater
the feeding rate the higher the chain orientation raising the birefringence values.
As polymers are pseudoplastic increases in the shear stress leads to chain
orientation in the flow direction. At a constant inlet pressure in the slit-die the
higher the molecular weight of the polymer the higher the chain orientation
producing higher flow birefringence values. These results do show the good

quantitative performance of the optical device developed.



viii



PUBLICAGCOES

Anais de Congressos Nacionais

CANEVAROLO, S. V.; SOARES, K.; PINHEIRO, L. A. Reofotomeria in-line
durante a extrusdo de polimeros. In: Congresso Brasileiro de Polimeros, 10,
2009, Foz do Iguagu. Anais eletronicos, Sao Carlos, ABPol, 2009. 1 CDRom.

Anais em Congressos Internacionais

CANEVAROLO, S. V.; SOARES, K.; PINHEIRO, L. A.; BERTOLINO, M. K;
PALERMO, V. The use of In-line optical detectors for a quantitative analysis of
the extrusion process. In: 25 ° Annual Meeting of the Polymer Processing
Society, Goa, 2009. Anais eletrénicos, Goa: Polymer Processing Society,
2009. 1 CDRom.






Xi

iNDICE DE ASSUNTOS

Pag.
BANCA EXAMINADORA . ...ttt a e e e [
AGRADECIMENTOS. ...t iii
RESUMO ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e Vv
= 1S ¥ AN ISP vii
PUBLICACOES. ...ttt iX
INDICE DE ASSUNTOS......oootiiieceeceeee ettt seeaeeaean s Xi
INDICE DE TABELAS.......ooiiieeeee ettt XV
INDICE DE FIGURAS. ..ottt XVii
SIMBOLOS E ABREVIACOES. ..ot XXiii
1 INTRODUGAO . ..ottt e ettt eneeae e 1
2 FUNDAMENTACAO TEORICA. ..o, 3
2.1 O Fendmeno de BirrefriNngéncia.............ccoevieiiiiiiiiiiiiieeee 3
2.1.1 Transmissé&o de Luz através de Meios Birrefringentes...................... 7
2.2 Birrefringéncia em PoOlIMEros............ouvviiiiiiiiiiiieeee e 10
2.2.1 Birrefringéncia de FIUXO............coooiiiiiiiiiicceee e 13
2.2.2 Birrefringéncia como Principio das Técnicas Reo-opticas ................ 15
2.2.3 Desenvolvimento de Dispositivos Opticos para medida de
Birrefringéncia em POlIMEroS..........uuiiiiiiiiiiieeceeeeeeeere e 19
2.3 O Processo de EXIrUSE0.........ccooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 21
2.3.1 Ponto Operacional de uma EXtrusora ..........cccceeviiiieiiiiiiiieee e, 25
2.3.2 Comportamento de Fluxo na Matriz Tipo Fenda..............c.ccoeevvnnnnnnns 27
2.4 Medidas em Tempo Real...........ouuuuiiiiiiiiiiieeeee e 30
2.5 Células FOto-reSistiVas. ........ccceuiiieeiiiiiieccitee e 32
2.6 Objetivo do Trabalho Proposto..........cccceeeiiiiiiiiiiiiiieeecceeee e 34
3 MATERIAIS E METODOS ...t 37
X Bt Y = (= 4 = 37
3.1.1 Polimero de FIUXO........uuiiiiiiiiiiiiiee et 37
3.1.2 Polimero de Referéncia para Aferigdo do OPD.................ccoevreinnnnee. 38
X 02 |V = (o o [ 1 O 38

3.2.1 Caracterizagédo Reoldgica dos Polimeros sob Fluxo.............ccccceeenn. 38



Xii

3.2.2 Extrusdo do Polimero em Fluxo Estacionario (Steady

3.2.3 Descricdo do Dispositivo Optico para Medida de

BirrefriNng@NCia........oovveeiiee e ————— 41
3.2.3.1 Matriz de EXIrUSE0......uuuuuiiiii e 42
3.2.3.2 Fonte de Radiagdo Eletromagnética na Regido do Visivel e

Célula FOtO-resiStiva..........uciieii e 43
3.2.3.3 Fontes de AlImentaga8o0............couiviiiiiiiiiiie e 49
3.2.3.4 Condicionador de SiNaiS...........uuuuieiiiiiiiiiieeeee e 49
3.2.3.5 Placa de Aquisi¢ao de Dados..........cooeriiiiiiiiiiiiiiieee e 50
3.2.3.6 Sistema de Aquisicdo e Apresentacado de Dados............ccccceeee 50
3.2.4 Aferici0o do SiStema OPtICO ......oveeeeeeeeeeeeeee e, 58
3.2.4.1 Tratamento Térmico das Placas de PC...............ocoiiiiiiiiiiiiinneee, 58
3.2.4.2 Medidas de OPD no Microscépio Optico de Luz Polarizada........... 59

3.2.4.3 Afericido do Sistema Optico com as Placas Tratadas
TermMICAMENTE. .. .o 60

3.2.5 Procedimento para Descontar o Efeito da Birrefringéncia das

Janelas Transparentes. ..........u oo 63
4 RESULTADOS E DISCUSSAO.........cciiiieeeeeee e 67
4.1 Caracterizagao Reoldgica dos Polimeros...........cccceeeviveiiiiieeiieiiiiieeeeinns 67
4.2 Escolha do Perfil de ROSCa...........uuumiiiiiiiiiiiiiiieeee e 69
4.3 Afericao do Sistema Optico de DeteCCa0........veueeweeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 70
4.4 Medidas de Birrefrigéncia Induzida por Fluxo parao PS..................... 77
4.4.1 O Efeito de Birrefringéncia das Janelas de Vidro............cccceveeeeennnnn. 78
4.4.2 Influencia da Pressdo de Fluxo do Polimero no Sinal Optico............ 85
4.4.3 Birrefringéncia Induzida por FIUXO............coooiriiiiiiiiicccece e 89
4.4 .4 Potencialidades de Aplicagdes do Dispositivo Optico........................ 104
B CONCLUSOES........oouiieeote et 105
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cccoeeeeerceeeeen 107
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ooiieeeeeeeeee e 109
APENDICE A......ooeieeeeeeeeeeeeeee et 119

APENDICE Bh.....ooooeeeeeeeeeeeee ettt en e nn s, 121



APENDICE C
APENDICE D
APENDICE E



Xiv



iNDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 Agao dos elementos de condugao [55]........cccceeeeeiiiiiiiiiieeeinnnnn.
Tabela 2.2 Influencia dos angulos formados entre os discos em um
elemento de malaxagem, foram considerados apenas os elementos de
45° € 900 [55]. ittt e e e e e e
Tabela 2.3 Influéncia da largura dos discos dos elementos de
g E=F= DT =Y o o o) USSR
Tabela 3.1 indice de fluidez dos polimeros utilizados.............cccooveeveeeeenen...
Tabela 3.2 Massas molares médias e polidispersividade dos polimeros
0] [4= Vo [0 1=
Tabela 3.3 Temperatura utilizada no Redmetro Capilar para cada
(o101 [ g 1= o TSSOSO
Tabela 3.4 Taxas de alimentagcdo e temperaturas utilizadas no
processamento dOS POIIMEIOS. ........cooiiiiiiiiiiiiiiee e
Tabela 4.1 Valores de OPD, V,4s € VN medidos para as placas de PC
tratadas termicamente com Viampada d€ 5,0V ..o,
Tabela 4.2 Valores de tempo, intensidade do sinal e pressao para a
experiéncia envolvendo a pressurizagdo das janelas de vidro com a
Valvula fechada.............ooeiiiiiiii e
Tabela C.1 Valores de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento
para os polimeros PS 1841, PS 2560 e PS M168............cooovvimriiiiiiiinnnn.
Tabela C.2 Parametros reologicos, indice da lei de potenciais (n) e
consisténcia (m), para os polimeros PS 1841, PS 2560 e PS M168, a
diferentes temperaturas............ccoeeeeiiiiiiiiii e
Tabela D1 Valores de OPD (nm) para as placas de PC tratadas
termicamente, determinados no MOLP em diferentes datas......................

XV

23

24
37

37

39

40

73

82

125

127



XVi



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 Representagdo das frentes de onda ordinaria e extraordinaria

para materiais cristalinos uniaxiais birrefringentes a) positivo e b) negativo

Figura 2.2 Representacdo esquematica da diferenca de fase entre os
raios ordinario e extraordinario, incluindo a mudanga da polarizacdo da
=T [F=To= Lo JAu PSSP
Figura 2.3 Polarizacdo linear da luz natural [1,3]......ccccovviiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee,
Figura 2.4 Sistema representando a Lei de Malus com polarizador e
analisador lINEAreS [1] ...cceeeeiiieeeeeeee e e e e e e eees
Figura 2.5 Carta de Cores de Michel-Levy [7]........ouvurriiiiiieieiiiiiiiiiieeeeeeee,
Figura 2.6 Representacdo dos indices de refracdo para um material
0] = = U
Figura 2.7 Geometria tipica de slit die para estudos de fluxo birrefringente.
Figura 2.8 Perfil de pressao ao longo da rosca contendo um elemento de
coNAdUGA0o de PasSO rEVErSO [55]...uuu i
Figura 2.9 Pontos operacionais da extrusora para diferentes rotagbes da
o TS T o= T 151 PSRRI
Figura 2.10 Perfis da diminui¢do de pressao longitudinal com a vazao no
(o7 oT=ToT0] (=0 151 ) P

Figura 2.11 Desenvolvimento do perfil de temperatura na matriz plana

Figura 2.13 Esquema de uma célula foto-resistiva [64]............ccoevrrrrrrrrnnnnn.
Figura 2.14 Resposta espectral de uma célula foto-resistiva [64].................
Figura 2.15 Esquema de um circuito de LDR [63].........coovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee,
Figura 3. Perfil da rosca e esquema mostrando o cabecote, sistema de
deteccgao e valvula acopladas a extrusora.........ccccceeeevvveiiiiiiiceeeicee e,
Figura 3.2 Valvula parafusada ao cabecgote de extrusdo..............cccceeeenenee

Figura 3.3 Sistema optico de detecgao de birrefringéncia e periféricos........

XVii

Pag.

10

12
16

24

26

27

29



XViii

Figura 3.4 (a) Detalhes da matriz tipo fenda (dimensées em mm), (b)
desenho esquematico mostrando o sistema de vedacdo e aperto das
janelas e (c) foto da matriz montada com o sistema de fechamento das
Janelas de VIAro [70].. oo
Figura 3.5 Espectros de emissao normalizados da lampada dicréica com e
SEM O fIltrO VErde.... ..o
Figura 3.6 Regido ampliada do espectro de emissédo da lampada dicréica
apos passagem da radiagao pelo filtro verde............oooovvviiiiciiiiiie
Figura 3.7 Variagao da resisténcia elétrica de uma LDR com o aumento
de luminOSIdade [B4].......cooeeiiieeeeieee e eeeeaees
Figura 3.8 Curva de distribuicdo de tempo de residéncia [65]......................
Figura 3.9 (a) Esquema mostrando o sistema de deteccao optico; (b)
Sistema acoplado a matriz de extruS80..........ccceeeeeeiieiiiiiiiiiii
Figura 3.10 Curva de calibragdo da pressao no cabegote em fungcédo da
voltagem produzida pelo indicador de preSS80............ceeeieeeeeeeeeeeeeiieeeeeeeeens
Figura 3.11 Curva de calibragdo do torque da rosca em fungdo da
voltagem produzida pelo painel de controle da extrusora...........cccccceeeeeees
Figura 3.12 Curva de calibragdo da rotacdo da rosca em fungédo da
voltagem produzida pelo painel de controle da extrusora..............ccccceeenneee.
Figura 3.13 Tela de visualizagdo das informagdes obtidas e comandos do
programa RheoptiC 0TVO4..........ooueiiieieee e
Figura 3.14 Tela de visualizagdo do programa Rheoptic 02v04...................

Figura 3.15 Tela de visualizagdo dos comandos do Programa Rheoptic

Figura 3.16 Detalhes dos icones de comando do programa Rheoptic
03v04, incluindo a caiXxa d€ CONVEISA0.........oeuuieeeeeeeeee e ees
Figura 3.17 Tela de apresentagcdo e comandos do programa Rheoptic
04v04. Sao apresentadas as curvas de sinal de voltagem e pressao em
funcdo do tempo, rotagdo programada e curva de ajuste (area branca no
(o= Vi (7o) PP PPPPPUPPPPPPRRR
Figura 3.18 Tela do Programa Rheoptic 05v04...........cccccvvmiiiiiiiiiiiiiiieee,

Figura 3.19 Esquema do arranjo 6ptico com polarizagéo cruzada montado

43

45

45

46
47

49

51

52

52

53
54

55

56

57
58



para medida da voltagem de resposta (V|i4a) da célula foto-resistiva. ..........
Figura 3.20 Fotos mostrando a valvula acoplada a matriz tipo fenda (a)
vista lateral e (b) vista superior com detalhes do posicionamento do
transdutor de pressao a esquerda. .............ceeeeiiiiiiie e,
Figura 4.1 Variagédo da nc,r cOm a taxa de cisalhamento corrigida a) para
o PS 1841 a diferentes temperaturas 230, 250 e 270 °C, b) para o PS
2560 a diferentes temperaturas 250 e 270 °C, c) para o PS 1841e 2560
na mesma temperatura 250 °C, e d) para o PS 1841, 2560 e M168 na
mesma temperatura 270 C........ooooiiiiiieeeeeee e
Figura 4.2 Termograma do policarbonado mostrando a Ty............cccceenneee
Figura 4.3 Carta de Cores de Michel-Lévy e a curva tedrica de Intensidade
Normalizada em fun¢do do OPD (intervalo preto cinza)..............cccvvvvveeeeeee.
Figura 4.4 Relacdo entre Vy fornecida pelo reofotobmetro e os OPDs das
placas de PC comparados com a curva teoriCa............c.uvveeeeeeievviieeeeeeeennnnn.
Figura 4.5 Painel de controle do programa Rheoptic 04 utilizado para
quantificar o efeito de birrefringéncia das janelas de vidro...............cc.ceeeeeee.
Figura 4.6 Graficos com a regressao linear a partir de P igual a 65 psi
oF= L= T o T S Vi I 7 o PSP
Figura 4.7 Graficos com a regressao linear a partir de P; igual a 45 psi
PAra 0 PS N2560...... .o
Figura 4.8 Graficos com a regressao linear a partir de P igual a 75 psi
PAra O PS MTB8........iiiiiieie et
Figura 4.9 Perfis empiricos de pressao desenvolvidos a partir de zona de

dosagem para a extrusora dupla rosca em fungédo da taxa de alimentagao

Figura 4.10 Variacado da pressao de entrada do polimero no slit die com o
tempo medido para diferentes taxas de alimentagao.................ccceceeveeennnnnn.
Figura 4.11 Variagdo do sinal no dispositivo Optico para taxa de
alimentagcdo de 1,0 kg/ h em fungdo do tempo de medida obtida
simultaneamente aos resultados da Figura 4.10..........cccooeeeeiiiiiiiiiiiiin,
Figura 4.12 Variagcdo da intensidade do sinal no dispositivo éptico como

uma fungao da pressao de fluxo do PS para a taxa de alimentacéo de 1,0

Xix

63

65

68
71

72

75

80

81

83

84

86

87

88



XX

Figura 4.13 Intensidade do sinal no dispositivo 6ptico para o PS N1841 a
diferentes taxas de alimentagao..............ueuiiiiiiiiiiii i
Figura 4.14 Intensidade do sinal no dispositivo Optico obtido para
diferentes taxas de alimentagao...............uuiiiiiiiiiiiiiiiii
Figura 4.15 Diferengca de caminho O6ptico total (janela + polimero sob
fluxo) em fUNGA0 da PreSSA0.....cceviiiiiiiiiiiieiee e
Figura 4.16 Diferengca de caminho 6ptico gerado pelas janelas de vidro
durante o fluxo do polimero estimado a partir da aproximagao linear
mostrado nas Figuras 4.6 @ 4.8.........coo i
Figura 4.17 Sobreposigao da curvas de diferenga de caminho 6ptico total
e da janela sob pressao na condigao de fluxo polimérico.............ccccuvvvunnnnn.
Figura 4.18 Diferenga de caminho Ooptico do polimero sob fluxo a
diferentes taxas de alimentagao............uueieiiiiiiiiii i
Figura 4.19 Birrefringéncia de fluxo do OS N1841 a diferentes taxas de
alimentacao para a temperatura de extrusdo de 230 °C.........ccccoeeeerrvvvrnnnnn..
Figura 4.20 Painel frontal do Programa Rheoptic 03v04, em que sao
mostrados os parédmetros operacionais, a birrefringéncia de fluxo (curva
em amarelo) medida em tempo real, entre outras informagdes....................
Figura 4.21 indices de refracdo ao longo das direcdes 1, 2 e 3 e a
estrutura quIMICa dO PS. ... e
Figura 4.22 Variagao da birrefringéncia de fluxo com a pressao de entrada
no slit die para o polimero processado a diferentes temperaturas e vazao
constante (Q = 2,0 KG/ D)oo
Figura 4.23 Birrefringéncia induzida por fluxo do PS N1841 processado a

diferentes temperaturas e taxas de alimentacao a) 230 °C; b) 250 °C e c)

Figura 4.24 Birrefringéncia induzida por fluxo para o PS N2560 a

diferentes taxas de alimentagao nas temperaturas de a) 250 °C e b) 270

Figura 4.25 Birrefringéncia induzida por fluxo para o PS M168 a diferentes

taxas de alimentagdo @ 270 °C.......ooeeiiieiiece e

90

91

92

92

93

94

94

95

97

98

99

100



XXi

Figura 4.26 Birrefringéncia induzida por fluxo para diferentes PS
processados na mesma temperatura...........ooooeee oo 102
Figura A1 Relagdo entre Vy fornecida pelo sistema optico de deteccgao,

utilizando diferentes voltagens de lampada, e os OPDs das placas de PC

comparados com a curva tedrica: a)4,5V;b)6,0Vec)7,0V.................... 119
Figura B1 Diagrama de blocos para o programa Rheoptic 01v04................ 121
Figura B2 Diagrama de blocos para o programa Rheoptic 02v04................ 122
Figura B3 Diagrama de blocos para o programa Rheoptic 03v04................ 123
Figura B4 Diagrama de blocos para o programa Rheoptic 04v04................ 124
Figura B5 Diagrama de blocos para o programa Rheoptic 05v04................ 124

Figura E1 Variagédo da birrefringéncia de fluxo com a presséo de entrada
no slit die para o polimero PS N1841 a diferentes temperaturas: a) 250 °C
e b) 270 °C. Resultados mostrando as flutuagdes de pressao..................... 131
Figura E2 Variagédo da birrefringéncia de fluxo com a presséo de entrada
no slit die para o polimero PS N2560 a diferentes temperaturas: a) 250 °C
e b) 270 °C. Resultados mostrando as flutuagdes de pressao..................... 132
Figura E3 Variagcao da birrefringéncia de fluxo com a pressao de entrada
no slit die para o polimero PS M168 a temperatura de 270 °C. Resultados

mostrando as flutuagdes de PreSSE0.......cccvvvviiiii i 133



XXii



XXili
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento da area de materiais poliméricos nao esta limitado
apenas ao surgimento de novos tipos de blendas ou compésitos, com
aplicacbes das mais variadas, mas inclui a adaptacdo e aprimoramento de
métodos analiticos de identificagdo ou caracterizacdo destes materiais durante
€ apos o seu processamento. No caso de realizagdo de medidas em tempo real
durante a extrusdo, varios tipos de sondas podem ser instaladas ao longo do
perfil ou no cabecote de extrusdao com o objetivo de monitorar determinada
propriedade do material processado que se modificara em fungao dos
parametros operacionais utilizados, presengca de um outro componente
formando blendas, promovendo reag¢des quimicas, entre outras possibilidades.

Neste contexto podem ser inseridas as varias técnicas de medida
incluindo as reo-6pticas baseadas no fendbmeno de birrefringéncia. As técnicas
reo-Opticas quando acopladas ao processamento do polimero permitem
acompanhar as mudangas reoldgicas sob varios aspectos sendo as principais:
defeitos de fluxo e padroes de extincdo decorrentes da interacdo com a luz em
funcado da tensao aplicada, e com isso o grau de orientagao das cadeias.

As técnicas reo-Opticas baseadas no fenbmeno de birrefringéncia
induzida por fluxo sao ferramentas poderosas para acessar propriedades
reologicas do polimero em condigdes de cisalhamento ou elongagdo. As
medidas podem ser realizadas tanto em reébmetros contendo sistemas opticos
especificos para deteccdo da birrefringéncia, como € o caso da analise reo-
optica (ROA), quanto a partir de matrizes instaladas em reémetros capilares ou
em extrusoras. Estas técnicas podem ser aplicadas como mais uma alternativa
para entendimento do comportamento reoldgico do polimero.

Varios sao os dispositivos e arranjos Opticos a partir dos quais a
birrefrigéncia pode ser medida, sendo que a escolha do sistema Optico a ser
aplicado dependera da direcdo em que a analise sera realizada. Assim,
destacam-se as medidas em um plano formado por uma direcdo principal de
fluxo e uma direcao do perfil de velocidade (plano 1-2) e em um plano formado

por uma dire¢ao principal de fluxo e uma diregado neutra (plano 1-3). A grande



maioria dos trabalhos apresentados na literatura refere-se a medidas
realizadas no plano 1-2. Contudo, € incipiente o numero de pesquisadores que
se dedicam ao estudo da birrefringéncia de fluxo ao longo do plano 1-3,
durante a extrusdo. Assim, buscou-se com este trabalho desenvolver um
dispositivo Optico capaz de realizar medidas, em tempo real, do nivel de
orientacdo molecular do polimero durante a sua extrusdo, por meio da medida
da anisotropia optica, na forma de birrefringéncia. Assim, buscou-se criar
metodologias de afericdo em bancada do sistema O&ptico proposto, que
permitiram a correlagdo com as informacdes obtidas in-line, obtendo-se assim
a birrefringéncia induzida por fluxo. No decorrer deste projeto foram
aprimorados/ desenvolvidos tanto hardware quanto software para tornar

possivel a realizacdo das medidas propostas.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 O Fendmeno de Birrefringéncia

A luz pode interagir de varias formas com um meio material podendo
levar a ocorréncia de varios fendbmenos como absorgcdo, espalhamento,
reflexao, refragao, difracao entre outros. Sabe-se que quando a luz incide sobre
o material, a probabilidade de ocorrer a absor¢do €& pequena caso as
frequéncias da radiagcao eletromagnética sejam muito diferentes da frequéncia
de ressonancia das moléculas que compdéem o meio, ocorrendo, contudo
deformagdes das nuvens eletrbnica (ou polarizagdo) das moléculas. Assim, as
nuvens eletrbnicas passam a oscilar com uma frequéncia e direcao
semelhantes a da luz incidente. O resultado desta interacdo faz com que as
moléculas irradiem luz com as mesmas caracteristicas da luz incidente que
também interage com o meio. Essa interagdo causa uma diminuicdo da
velocidade de propagacéo da luz, cuja relagdo com a velocidade da luz no
vacuo fornece o indice de refracdo do meio material em questao.

Sabe-se também que os materiais podem se apresentar como sendo
isotropicos ou anisotropicos dependendo da direcdo em que determinada
propriedade esta sendo avaliada, inclusive em termos de interacdo com a luz.
Assim, quando radiagao eletromagnética atinge um material anisotrépico dois
fendbmenos o6pticos principais podem ocorrer, o dicroismo ou a birrefringéncia,
embora outros fenbmenos, também importantes, utilizados para caracterizacao
do material, como espalhamento, difragdo e absor¢cdo também possam ocorrer.
Entende-se por dicroismo a absorgdo seletiva de um dos estados de
polarizacdo da radiagédo eletromagnética incidente no material em determinada
diregdo. Por outro lado, a ocorréncia da birrefringéncia se da quando a
radiacédo eletromagnética na regido do visivel, incide sobre um material e este
apresenta dois indices de refragédo (ou dupla refragao) [1].

Quando a luz, independente do seu estado de polarizagao inicial, se
propaga em um meio material anisotrépico, ha a formacao de duas frentes de

onda com estados de polarizagdo perpendiculares, e que irdo percorrer o



material com velocidades e direcbes diferentes. Aquela frente de onda que
possui seu vetor campo elétrico orientado perpendicularmente ao eixo Optico
do material € denominada frente de onda ordinaria (ou raio ordinario), enquanto
aquela orientada paralelamente € chamada de frente de onda extraordinaria
(ou raio extraordinario). Desta forma ao raio ordinario estara associado um
indice de refragdo, n,, e o raio extraordinario a outro, n.. Assim, a
birrefringéncia sera a diferenga entre estes dois indices de refracdo (Equacao
2.1)[1, 2],

An=n,—n, 2.1

em que An é a birrefringéncia Optica; n. o indice de refragdo do raio

extraordinario; n, o indice de refracao do raio ordinario.

A birrefringéncia € o resultado da interacéo diferenciada entre o campo
elétrico da luz que se propaga no meio material, com os elétrons de valéncia
dos atomos que o constituem. Ao fenbmeno de anisotropia éptica podem ser
atribuidos valores negativos ou positivos, conforme o tipo de material que esta
sob investigacdo. O sinal depende exclusivamente da velocidade de
propagacao dos raios ordinario e extraordinario. Uma forma de representagao
do sinal de birrefringéncia consiste em aplicar o principio de Huygens a solidos
cristalinos uniaxiais (com apenas um eixo de simetria) ou biaxiais (com trés
eixos de simetria). Assim, deve-se considerar que, as ondas ordinarias que se
propagam em um cristal uniaxial, a partir de uma fonte pontual no seu interior
assumem um formato de ondas esféricas, enquanto as ondas extraordinarias
sdo transmitidas como ondas na forma de um elipséide de revolugéo (Figura
2.1). No caso de cristais biaxiais as duas frentes de onda sdo representadas

por elipsoides de revolucgao [1, 3].
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Figura 2.1 Representagao das frentes de onda ordinaria e extraordinaria para
materiais cristalinos uniaxiais birrefringentes a) positivo e b)

negativo [1, 3].

Embora a birrefringéncia possa ser visualizada por meio de luz com
polarizac&o aleatdria, este fenbmeno € mais comumente explorado e difundido
nas mais variadas areas do conhecimento, ao se utilizar a luz com uma
polarizacdo especifica. O caso mais simples de polarizacdo €& aquela
denominada polarizagao linear em que a diregao do campo elétrico, resultante
da sobreposicdo de duas ondas perpendiculares, se mantém constante com
tempo. A Equacao 2.2 € uma relagdo geral entre os componentes de campos
elétricos perpendiculares entre si, e dependendo da diferenca de fase (8) entre
estes campos elétricos, tém-se distintos estados de polarizagdo da luz,
podendo ser eliptica (5 = n/2, 3n/2, 5n/2,...), circular (Eox = Eoy € 8 = n/2, 3n/2,

5n/2,...) ou, como apresentado, linear (6 =0 e nn... paran =1, 2, 3...) [3],

2 2
E E
—r +(EX] —2—V(Exjcos5=3en25 2.2
EOy EOx EOy EOx

em que Ex e Ey sdo os campos elétricos nos eixos x e y; Eox, Eoy as amplitudes

dos campos elétricos; 6 a diferenca de fase entre os campos elétricos.



Um dos aspectos mais importantes da dupla refragdo se torna evidente
quando luz polarizada linearmente € incidida e transmitida em um material
birrefringente. Assim, quando a luz penetra no meio material a birrefringéncia &
instantaneamente manifestada decompondo a radiagdo em duas outras ondas
refratadas com polarizacéo linear, mas com campos elétricos perpendiculares
entre si, como ja apresentado. Contudo, em fung¢do dos diferentes caminhos
percorridos pelas ondas no material, quando estas emergem existird uma
diferenca de fase em relagao aos campos elétricos que é dado pela equacéao
2.3,

0= i—”hAn 2.3

0

em que 6 é a diferenca de fase entre os raios ordinario e extraordinario; h a
espessura da amostra; Ao 0 comprimento de onda da luz incidente; An a

birrefringéncia optica.

Na Figura 2.2 tem-se a representagdo do fendbmeno de birrefringéncia
em relagéo a diferenga de fase entre os raios ordinario e extraordinario (que
inclusive altera o estado de polarizacdo final da luz). Além disso, a diferenga de
caminho optico (Optical Path Diference — OPD) entre estes raios € dada por

(Equacéo 2.4):

oPD -2 24
V4

Desta forma a Equacgao 2.3 pode ser representada como (Equacéao 2.5):

OPD = hAn 2.5



Eixo dptico

Figura 2.2 Representacdo esquematica da diferenga de fase entre os raios
ordinario e extraordinario, incluindo a mudanga da polarizagado da

radiacao.

2.1.1 Transmissao de Luz através de Meios Birrefringentes

Os polarizadores sao dispositivos Opticos que alteram o estado de
polarizacado da luz sendo, portanto, muito importantes nos estudos envolvendo
birrefringéncia, e alguns detalhes devem ser apresentados relativos a suas
propriedades fisicas. O primeiro deles se relaciona a intensidade de luz que é
transmitida através do polarizador e alcangca um detector. Sabe-se que a
intensidade de radiagcdo que chega ao detector é reduzida, por outro lado, esta
intensidade se mantém constante independente da posi¢cao (rotagdo) do
polarizador em relacdo ao seu eixo de referéncia (eixo z da Figura 2.3). No
entanto, ao se posicionar um outro polarizador (denominado analisador),
idéntico ao primeiro, antes do dispositivo de detec¢ao, havera uma mudanca na
intensidade de luz que sera medida em fung¢ao do angulo relativo entre os dois
polarizadores (Figura 2.4), e sera determinada pela lei de Malus (Equagéao 2.6)
[1]. Portanto, nenhuma luz chegard ao detector quando o polarizador e o
analisador estiverem posicionados a 90° em relacdo a seus respectivos eixos

Opticos, e com este arranjo os polarizadores séo ditos cruzados. Uma outra



situagcdo é aquela, em que os polarizadores tém seus eixos de transmissao

paralelos e a intensidade de luz que chega ao detector sera maxima,

1(8) = 1,cos’ () 2.6

em que | é a irradiancia; lp um fator que depende da velocidade da luz c, da

permissividade do meio gg € da amplitude do vetor campo elétrico E,.
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Figura 2.4 Sistema representando a Lei de Malus com polarizador e analisador

lineares [1].



Ao se posicionar um material birrefringente, que possui o eixo optico
homogéneo, entre polarizadores cruzados a Lei de Malus deve ser modificada,
ja que a intensidade de luz que é transmitida e atinge o detector depende do
angulo formado entre o eixo Optico do material em relagdo aos polarizadores
(Equacéo 2.7), devendo ser considerada também a diferenca de fase existente

entre os raios extraordinario e ordinario [4]
2 2 5
| =1,.sen”26.sen (E) 2.7

em que lp é a intensidade inicial; 6 o angulo formado entre o eixo éptico do

material birrefringente e o eixo optico do polarizador.

A Equacado 2.7 ainda pode ser representada em termos de OPD,

obtendo-se a Equacéao 2.8.

2.8

| = Io.sen226'.sen2(OPDﬂj

0

Considerando novamente os raios ordinario e extraordinario que
emergem da amostra birrefringente, dependendo da fase (6) ou do OPD entre
eles, podera ocorrer interferéncia destrutiva completa quando OPD = nig, €
construtiva maxima para o OPD = nio/ 2, para 0 igual a 45°. Assim, quando luz
monocromatica incide sobre a amostra, para qualquer OPD igual ou multiplo do
comprimento de onda da radiagdo, o material estara totalmente escuro. No
entanto, ao se utilizar luz branca, as condi¢des de interferéncia destrutiva ou
construtiva serdo diferentes para cada comprimento de onda que a compde.
Com isso, uma grande variedade de cores de interferéncia sera vista com a
variacdo do OPD da amostra. Ao conjunto das cores de interferéncia chama-se
de Carta de Cores de Michel-Lévy (Figura 2.5).

Uma outra condicdo em que a intensidade de radiacao transmitida € nula

€ aquela em que o material birrefringente tem seu eixo éptico posicionado a 45°
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entre os eixos opticos dos polarizadores cruzados. A seguir a amostra é girada
de forma que um dos eixos opticos coincide com o eixo do polarizador € o
material se torna escuro. O menor angulo em que o material € rotacionado para
a obtencdo de um campo escuro € chamado de angulo de extingdo (y), e
possui relagao direta, por exemplo, com o nivel de tensédo presente no material
[5, 6].

Birrefringéncia

0.08
f
—. 005 / = —{ooro
: | o
— 0.04 ."r = 4
= [ i,.--‘
ﬁ L+ 0.080
w  0.03 : — Lt
0 ol 0.120
0.02 : |
gt | | =10 180
— _____.-—u—"'"
0.01 ,
Primeira ordem| Segunda ordem| Terceira ordem| Quarta ordem | Guinta ordem | Sesta ordem
100 300 500 565 700 900 1130 1300 1500 1680 4500 100 Z265 2500 700 2620 3100

Diferenca de Caminho Optico (nm)

Figura 2.5 Carta de Cores de Michel-Lévy [7].

2.2 Birrefringéncia em Polimeros

A unidade de repeticdo de um polimero €& considerada opticamente
anisotropica, ja que a interagdo de um feixe de luz com a nuvem eletrénica dos
atomos que a compde é dependente da direcdo em que esta sendo incidida.
Isso se deve a capacidade de polarizagao da nuvem eletrénica nas diferentes
direcbes. Contudo, quando as moléculas poliméricas possuem uma
conformacao aleatéria o efeito da anisotropia das unidades de repeticdo é
cancelado e o polimero torna-se isotropico [4]. Esta € uma situacdo muito
especifica e sistemas poliméricos que se apresentam isotrépicos tem
aplicagdes, por exemplo, na area de optica de alto desempenho [8]. Na pratica,

porém, os polimeros sempre estdo submetidos a campos de tensdo gerando
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organizacao de segmentos das moléculas e a quantificagao da birrefringéncia é
uma forma de avaliar o nivel de orientacéo.

A equagao de Lorentz-Lorenz (Equagéo 2.9) € uma relagao geral entre o
indice de refracédo e a polarizabilidade, que considera o comportamento médio
de todos os atomos que constituem o material. Na equacédo 2.9 esta sendo
considerada a polarizabilidade total da unidade de repeticdo de um polimero
qualquer [4, 9-11],

2_1m 4r

n
—=—N,« 2.9
n+2'd 3 "¢

em que n é o indice de refragcdo; m a massa molecular da unidade de
repeticdo; d a densidade do polimero; Na 0 numero de Avogadro; o. a

polarizabilidade eletrénica de uma unidade de repetigcao.

O polimero se torna biaxial quando é submetido a um campo de tenséao,
e para se avaliar o seu nivel de orientagdo por meio da birrefringéncia havera a
coincidéncia de um dos eixos Opticos do material com o eixo de transmissao da
radiacdo utilizada. A investigagcdo acontecera em relagdo ao plano formado
pelos outros dois eixos opticos, que apresentam polarizabilidades diferentes
(Figura 2.6). A equacao 2.9 deve ser modificada para considerar este efeito,
originando a Equacéo 2.10 [10, 11],

2 2
nu=1 ng -1|m 4r
- —=—N,la, —a 2.10
|:n112+2 n332+2 d 3 A( 11 33)

em que nq1 € o indice de refracdo paralelo ao eixo 1; n33 € o indice de refracéo
paralelo ao eixo 3; o4 a polarizabilidade eletrénica na diregao 1; a3z a

polarizabilidade eletrénica na diregcao 3.
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2 | Diregédo de incidéncia da luz

3

Figura 2.6 Representacao dos indices de refragado para um material biaxial.

Deve-se destacar que no caso de materiais poliméricos a birrefringéncia

€ sempre a soma de duas contribui¢cdes diferentes (Equacéo 2.11),

An=An% + An° 2.11

em que An% ¢é a birrefringéncia de distorgdo; An® a birrefringéncia orientacional.

A birrefringéncia de distorcdo esta associada com as deformacgdes
elasticas das ligagdes e angulos de valéncia, este tipo leva a um aumento da
energia interna das moléculas, enquanto a birrefringéncia orientacional se deve
a orientacao das unidades de repeticao opticamente anisotrépicas, que leva a
uma diminuicdo da entropia molecular. Assim, se o polimero se encontra acima
ou abaixo de sua Ty havera a predominancia de outro tipo de birrefringéncia.
Quando um polimero € aquecido acima de Ty e submetido a uma tens&o
elongacional tem-se a birrefringéncia orientacional, por exemplo, em filmes [12,
13]. Se a aplicacdo da tensdo se da abaixo de T4 ocorre a birrefringéncia
fotoelastica, muito utilizada para avaliar o nivel de tenséo residual do material
[14-15]. Pode-se avaliar a birrefringéncia da fase amorfa, da fase cristalina e a
birrefringéncia de forma, considerando o fator de orientacdo de Herman que
relaciona o angulo formado entre a diregcdo de estiramento e o eixo 6ptico

principal das unidades de repeticdo [16-18]. A birrefringéncia cristalina
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envolvendo a formacao de estrutura supramacromoleculares como esferulitos é
muito utilizada em estudos de cristalizacdo, sendo uma das aplicagbes mais
comuns de birrefringéncia em polimeros [19-25]. No caso de cristais liquidos
poliméricos (LCP) a birrefringéncia pode ser aplicada para se definir
temperaturas de transicdo de fase [26, 27]. Um outro tipo importante de
birrefringéncia é aquela em que o polimero é submetido ao fluxo devido a
aplicagao de uma tensao. Este fendmeno pode ser estudado tanto em solucéo
[28, 29], quanto no caso de polimeros amorfos acima de T4 ou semicristalinos
acima de Tp. A birrefringéncia de fluxo também é conhecida como temporaria
ou artificial [5, 11, 30].

2.2.1 Birrefringéncia de Fluxo

Um liquido pode ter suas moléculas orientadas por meio da aplicacéo de
campos elétricos, magnéticos, ondas acusticas ou por meio do fluxo mecéanico
[1, 11]. Neste ultimo caso existe uma relagdo entre a tensédo aplicada e a
orientagdo das moléculas do sistema em investigagdo, no caso polimeros sob
fluxo (Equacgao 2.12),

An=C.Ac 212

em que C é o coeficiente de tensao 6ptica; Ac a diferenga de tenséo aplicada.

A relacdo mostrada anteriormente foi primeiramente desenvolvida por
Maxwell, embora o fenbmeno de birrefringéncia em sélidos tenha sido
descoberto por Brewster [10, 11], e foi aplicada posteriormente a birrefringéncia
induzida por fluxo.

Assim, conhecendo a tensao aplicada no polimero para que este possa
fluir, bem como o valor do coeficiente de tensdo Optica, a orientagcdo das
cadeias poliméricas pode ser estimada por meio da birrefringéncia
apresentada. Novamente destaque-se que a birrefringéncia € uma medida
indireta do nivel de organizagédo ou orientagdo do polimero, ja que na pratica

em termos de reologia o interesse se encontra na relagcdo entre tenséo e
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deformacao. Nota-se que a equacao 2.12 é, portanto, a base da relagao entre
uma propriedade Optica (birrefringéncia) e as propriedades reologicas de um
polimero.

Vale destacar ainda que o coeficiente de tensao 6ptica é originado da
teoria da flexibilidade das cadeias deduzida por Kunh e Grun [4, 10, 11, 16], e

possui a seguinte forma (Equacao 2.13),

_An _ 2r¢ (N, +2)?
Ao 45T n,

(o, —,) 213

em que k é a constante de Boltzmann; T a temperatura absoluta; ny a

birrefringéncia média; a1 - a a diferenga de polarizabilidade das ligagoes.

Sabe-se que tanto o indice de refragdo quanto a tensao sdo grandezas
tensoriais de forma que ao se aplicar uma tenséo de cisalhamento simples sob
o material havera uma relagao direta entre os componentes nao nulos dos
tensores, sendo para o caso do indice de refracdo: nq1, N2z, N33 € nq2. Portanto,
a birrefringéncia pode ser analisada em qualquer dos planos que possuem as
componentes normais e a componente nq,. Assim, as relagdes entre os indices
de refragdo e a tensbes assumem as seguintes formas (Equagdes 2.14-2.16)
[10,11],

An.cos2y =n, —n,, =C(oy, —0,,) 2.14
Ansen2y =n, =Co, 2.15
Ny — Ny =C(oy —0y) 2.16

em que y € o angulo de extingédo; c11-o22 a primeira diferenca de tensodes
normais; c11-o33 a segunda diferenca de tensdes normais e o1, a tensdo de

cisalhamento.

Na literatura sao descritos varios trabalhos em que o fenébmeno éptico de

dupla refracao é aplicado, considerando o coeficiente de tensao 6ptica, para se
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chegar as propriedades reoldgicas de polimeros sob fluxo, por meio das

equacodes descritas anteriormente.

2.2.2 Birrefringéncia como Principio das Técnicas Reo-0Opticas

Diferente dos métodos mecanicos de medidas de propriedades
reologicas, como a reologia capilar ou a de placas paralelas ou cone-placa, que
envolvem a aplicacdo de uma tensdo de cisalhamento e a verificacdo da
resposta por meio da dificuldade de deformacao do material polimérico devido
a suas caracteristicas viscoelasticas, as técnicas reo-Opticas envolvendo a
birrefringéncia, se baseiam na resposta da interagdo da luz com o material
submetido a campos de tens&o seja por cisalhamento ou elongacionais. As
técnicas reo-Opticas tém como principais vantagens: a ndo perturbacao do fluxo
do polimero devido a passagem do feixe de radiagdo; sdo necessarias
pequenas dimensdes do fluxo para realizagdo da medida com o uso de um
feixe de radiagdo localizado; a velocidade de resposta ou aquisicdo da
informacdo é muito rapida. Contudo, deve-se destacar que a realizacdo de
medidas por meio de técnicas reo-6pticas limita-se a polimeros transparentes
[31, 32].

No item 2.2.1 foram apresentadas as equacgbes que relacionam a
birrefringéncia de polimeros com a tenséo aplicada para que eles possam fluir.
Nota-se que existe a possibilidade de correlagéo entre as duas variaveis (An e
Ac) em qualquer das diregcdes apresentadas na Figura 2.6.

Na literatura, sdo apresentados trabalhos envolvendo técnicas reo-
Opticas, tendo como principio a birrefrigéncia e que se tornaram ferramentas
importantes para medidas de diferencas de tensées normais [5, 33], verificagao
de instabilidades de fluxo em matrizes instaladas em redmetros [34-36] ou em
extrusoras [4, 30, 37, 38].

Na maioria dos casos a birrefringéncia de fluxo é explorada ao longo da
direcdo 3, tendo como plano de analise aquele formado entre a direcéo

principal de fluxo (direcao 1) e a diregdo ao longo da qual ha variacdo da
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velocidade (diregao 2). A razao para escolha deste plano de observacao se
deve as relagbes diretas entre birrefringéncia, tensbées normais e angulo de
extingdo (Equacdes 2.14-2.16). Além disso, para que as imagens resultantes
dos campos de tensdo possam ser melhor visualizados, com o uso de um
arranjo optico adequado, a geometria retangular € a escolhida com maior
frequéncia (Figura 2.7). Da mesma forma que ocorre na reometria capilar a

razao de aspecto nas matrizes retangulares € sempre elevada.

/I_

£ ;

3

Figura 2.7 Geometria tipica de slit die para estudos de fluxo birrefringente.

Uma outra possibilidade, menos explorada, é aquela em que a medida é
realizada ao longo da diregéo 2 (Figura 2.7), tendo como objetivo a analise do
fluxo no plano 1-3. Diferente, do que ocorre no plano 1-2, em que o aumento da
taxa de cisalhamento leva ao aparecimento de um maior numero de franjas
isocromaticas [5]. Assim, o perfil de franjas apresentada é caracteristico da
tensao aplicada ao material para que ele possa fluir. Contudo, ao se analisar o
comportamento 6ptico no plano 1-3 deve ser considerado a soma de todos os
campos de tensio e velocidade.

Chai et al [39] estudaram a birrefringéncia induzida por fluxo em um
analisador por reometria 6ptica (ROA) de placas paralelas para dois tipos de
polietilenos, tendo como variagdo estrutural o numero de ramificagées. Foram
realizadas experiéncias com regimes de cisalhamento semelhantes para os
materiais e verificada a resposta de orientacdo do polimero por meio da
birrefringéncia medida. Foi observado que com a variagao rapida da taxa de

cisalhamento, sendo mantida no valor desejado em fungdo do tempo, a
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birrefringéncia atinge um maximo e permanece neste valor para o PE linear de
baixa densidade, 0 mesmo ndo ocorrendo para o PE linear de baixa densidade
com ramificagdes longas, que apresentou picos cada vez mais pronunciados a
medida que a taxa de cisalhamento foi aumentada. Este comportamento
representa o acumulo passageiro de tensdes por parte do polimero com
ramificacdes longas, pois com a aplicagdo da taxa de cisalhamento as cadeias
nao conseguem relaxar com a mesma velocidade em que o esforgo foi
aplicado.

Ja Barone e Wang [40,41] utilizando como polimero o poli (1,4
butadieno) adaptaram um slit die transparente na saida de um redmetro capilar
e associaram a intensidade do sinal devido a passagem de luz linearmente
polarizada pelo polimero sob fluxo com a formagao de defeitos de fluxo (por ex.
pele de cacdo). Com o arranjo Optico proposto pelos autores foi possivel
realizar medidas de intensidade do sinal e birrefringéncia ao longo do
comprimento do slit die [40] e foram registradas cores de interferéncia
produzidas com o fluxo do material, por meio de uma cadmera CCD [41].
Verificaram que ao se estabelecer o fluxo estacionario a intensidade do sinal
registrado e as cores de interferéncia no centro do slit se mantinham
constantes, mas sempre correspondendo a valores menores do que na regiao
de saida. Em relacdo aos sinais obtidos na saida do slit foi observada uma
oscilacdo que correspondia a escuro e claro (luz monocromatica) ou verde/
amarelo (luz branca), cuja frequéncia era comparada com aquela de
aparecimento dos defeitos superficiais, € que aumentava com a tensao
aplicada. As observacoes realizadas estavam em perfeita concordancia com os
movimentos moleculares atribuidos a formacgao da pele de cagao visto que com
o estiramento da molécula tem-se a sua orientagdo, correspondendo a um
aumento ou diminuigdo de sinal dependendo da regido de diferenga de fase da
curva de intensidade em fungéo da diferenga de fase.

Shabana e Addul-Jaeel [42] realizaram um estudo comparando os
resultados de anisotropia 6ptica obtidas para amostras na forma de placas com
o uso de um interferdbmetro de Michelson com polarizador e um outro sistema

mais simples composto por fonte de radiacdo, polarizadores e detector. No
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caso do interferdbmetro as medidas dos indices de refragao foram realizadas
perpendicular e paralelamente ao comprimento da amostra, e a birrefringéncia
foi calculada pela diferenga entre os dois valores. Para o outro sistema a
birrefringéncia foi calculada em fungdo da intensidade de luz transmitida pela
amostra. Foi verificada uma boa correlagdo entre a birrefringéncia medida
pelas duas técnicas, e as pequenas diferencas existentes foram atribuidas a
dificuldade de investigagdo da mesma regido das amostras.

Angstadt e Counter [43] também realizaram estudos de birrefringéncia
ao longo do plano 1-3, mas neste caso verificaram o comportamento de
orientacdo das cadeias de PS em um molde de inje¢cdo com o uso de um
procedimento denominado moldagem por injecdo com vibragdo assistida
(VAIM). Neste caso foi utilizado um sistema de captagdo de imagem (camera
CCD), alinhada ao feixe de luz que era transmitido através da amostra no
molde de inje¢cdo. Neste caso, as paredes do molde eram transparentes onde
filmes polarizadores foram impregnados. Foi verificado que em fungdo de um
menor tempo de vibragdo as moléculas experimentavam uma relaxagao maior
durante o empacotamento, e com tempos de vibragdo maiores as tensdes
impostas eram acumuladas, levando inclusive a um deslocamento de
distribuicdo de birrefringéncia para o interior da cavidade do molde. O mesmo
comportamento foi observado para o aumento da pressao de empacotamento.
A grande vantagem deste processo estava relacionada com a movimentagao
da rosca que introduzia uma nova frente de material fundido que empurrava
aquele que ja estava em fase de congelamento no molde, forgando uma
orientacdo das cadeias.

Em um trabalho realizado por Kume et al [44] foram estudadas varias
propriedades reoldgicas e Opticas de PS em solugdo, submetidas a diferentes
taxas de cisalhamento. Neste caso um rebmetro de tensdo controlada foi o
equipamento utilizado e nele foi montado o sistema 6ptico. Foram definidas
condicbes de cisalhamento em que as propriedades da solugao sofreram
modificagdes. Os autores notaram que os resultados de birrefrigéncia
concordavam com aqueles de espalhamento de luz, pois com o aumento da

tensdo de cisalhamento ocorria um maior espalhamento da luz, devido a
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formagao de regides orientadas com dimensdes da ordem do comprimento de
luz da radiagdo incidente, e uma maior birrefringéncia indicando maior
orientacdo das cadeias.

Os trabalhos apresentados anteriormente tém em comum o plano a
partir do qual a birrefringéncia foi medida, podendo-se notar algumas
aplicagdes e correlagdes importantes como a orientagdo, acumulo de tensdes
em funcdo do processamento, analise de defeitos de fluxo, comparagdo com
meétodos alternativos de medidas de anisotropia optica, entre outras. Vale
ressaltar que, trabalhos envolvendo medida de birrefringéncia induzida por
fluxo de polimeros fundidos em matrizes retangulares ao longo do plano 1-3

sao raros, sendo esta uma das motivagdes de realizagao deste trabalho.

2.2.3 Desenvolvimento de Dispositivos Opticos para Medida de Birrefringéncia

em Polimeros

Alguns autores destacam o uso de compensadores instalados ao longo
da dire¢do de propagacgdo da luz polarizada apos ter sido transmitida pela
amostra [11, 45]. Nestes casos os valores de birrefringéncia eram obtidos
diretamente da leitura dos compensadores, ndo havendo a necessidade de
nenhuma calibragdo e envolvia um tempo longo para sua realizag&o.

Ja outro autor que merece destaque é Fuller et al [46-48], que
desenvolveu equipamentos e técnicas para medida de birrefringéncia de
polimeros em solugdo, sempre com 0 objetivo de torna-las mais rapidas e
precisas, sendo que o foco estava nas condi¢cdes de fluxo transientes. Em um
dos trabalhos os autores adicionaram um modulador fotoelastico entre o
polarizador e a amostra, que consistia de um cristal de fluoreto de calcio no
qual foi cementado um material piezoelétrico. Desta forma a frequéncia
ressonante aplicada estava relacionada com a diferenga de caminho 6ptico no
cristal de fluoreto de calcio. Usando varias consideracbes matematicas os
autores chegaram a relagdes entre a intensidade do sinal da amostra e da
referéncia em funcao da frequéncia ressonante aplicada. As experiéncias para

aplicagao da técnica foram realizadas tanto para uma placa de A/ 4 quanto para
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o fluxo de uma solugédo de xantana em glicerol e agua. Os resultados obtidos
mostraram uma 6tima relacdo com os resultados de simulagao, para a placa de
onda, e para a solugdao semelhantes aqueles mostrados na literatura. Este
método apresentou como principais vantagens a rapida resposta de detecg¢ao
bem como a elevada precisao na medida.

A aplicacdo dos dispositivos desenvolvidos por Fuller et al. [48], deu
origem a técnicas muito sofisticadas de medida de anisotropia Optica em
polimeros como aquelas aperfeicoadas por Takahashi [49]. Neste caso séao
utilizados dois feixes de radiacédo polarizada obtidas a partir de geradores de
estados de polarizacdo, que atravessam o material em uma célula de fluxo
transparente segundo dois angulos (um deles segundo a direcdo do gradiente
de velocidade e o outro formando um &angulo com a dire¢do neutra). As
radiagbes agora com novos estados de polarizagdo passam através de
moduladores analisadores e chegam até o foto-detector. Com este arranjo
denominado analisador por reometria Optica de duplo feixe os autores
conseguiram determinar a birrefringéncia de fluxo de uma solugdo de
surfactante, bem como determinar parametros reolégicos como a primeira e
segunda diferenga de tensdes normais.

Ja Clasen e Kuliche [50] desenvolveram um sistema para determinagao
da birrefringéncia de fluxo a partir de um método utilizando lasers pulsados,
que incidiam sobre uma solugao aquosa hidroxipropil celulose com planos de
polarizacdo e intensidades diferentes. As medidas de birrefringéncia foram
comparadas com aquelas obtidas por um sistema de modulacio fotoelastica de
radiagcdo, sendo encontrado uma boa correlagdo entre os resultados. Assim
modulando os padrées de operacdo do laser que chegava a amostra foi
possivel calcular sua birrefringéncia. Os autores apontam para medidas de
birrefringéncia de ordem de 10°®.

Contudo, sistemas mais simples podem ser utilizados para medidas de
birrefringéncia como aquele empregado por Hoppler et al [12]. Estes autores
modificaram o sistema proposto por Matsumoto e Bogue [51] e assim
submeteram placas de PS a fluxo elongacional em um equipamento por eles

desenvolvido. As experiéncias foram realizadas a temperatura de 140 °C.
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Neste caso o polimero foi fixado em dois conjuntos de rolos, sendo possivel
submeté-lo a taxas de extensdo e de deformacdo de Hencky constantes. O
feixe de luz polarizada linearmente foi transmitido através do material a partir
de uma fonte de radiagdo monocromatica. A radiacdo que emergia da amostra
era modulada por meio de uma placa de onda. Esta nova frente de ondas
passava em um novo polarizador que as separavam em dois componentes, um
deles vibrando no mesmo plano da radiagéo incidente e outro perpendicular. As
intensidades destes foram medidas simultaneamente por meio de fotodiodos
instalado perpendicularmente ao segundo polarizador. Os sinais gerados nos
fotodiodos eram complementares de forma que a soma destes correspondia a
intensidade inicial da radiacdo. Com este arranjo foi possivel medir o OPD e
em funcao da intensidade dos sinais. Foi observado que os ensaios conduzidos
a uma taxa de elongacdo de Hencky constante, levavam a uma anisotropia
optica elevada (medido por meio da birrefringéncia), enquanto para a condi¢céo
de elongagdo a deformagdo constante a birrefringéncia foi menor. Estes
comportamentos foram relacionados a viscosidade elongacional do polimero.
Um dos arranjos opticos mais simples € aquele utilizado para medidas
ao longo do plano 1-2, sendo que a propagacao da radiagdo se da na diregéo
neutra. De acordo com Martyn et al [5] a utilizagdo de cameras CCD promoveu
um avango nos estudos de birrefringéncia, ja que a avaliagdo do resultado
pode ser realizada em tempo real. Neste caso o interesse reside na ordem da
franja que surge quando o polimero € submetido ao fluxo, pois esta
diretamente relacionada com a birrefringéncia e a tensdo ao qual o polimero foi
submetido. Assim, um feixe de radiacdo € transmitido através da amostra
localizada entre polarizadores e placas de onda até chegar a camera para
analise de imagens. Assim, diferente das medidas no plano 1-3 em que o
interesse reside na intensidade de luz que atravessa a amostra, no caso das
medidas no plano 1-2 a analise é feita em fung¢ao do padréo de interferéncia da

radiacao com a orientacado do polimero em relagdo aos campos de tensao.
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2.3 O Processo de Extrusao

O processo de extrusido é provavelmente a operagao unitaria mais
importante na area de conformacao de materiais poliméricos por ser continuo e
apresentar elevada produtividade. Consiste basicamente na alimentacao, do
material por meio de um funil, em um cilindro, denominada de barril, aquecido
por meio de resisténcias ou fluidos térmicos, onde se localiza uma rosca
arquimediana, que € responsavel pelo transporte e cisalhamento do material,
que é fundido e bombeado através de uma matriz com uma abertura tal que
apos a solidificacdo do polimero apresentara o formato desejado [52, 53].

As extrusoras podem ser operadas com o0 uso de uma rosca,
simplesmente denominada rosca simples, ou roscas multiplas, sendo o
principal exemplo as extrusoras dupla rosca. As diferencas principais entre os
dois tipos de extrusoras citadas estao relacionadas com a capacidade de
mistura e trocas térmicas, sendo as extrusoras dupla rosca as mais eficientes
em relagao as diferencas citadas [52, 53].

Devido a importancia da extrusora dupla rosca durante a realizagao
deste trabalho, algumas de suas principais caracteristicas serao apresentadas
a seguir.

As extrusoras dupla rosca podem ser classificadas quanto ao sentido de
rotacao das roscas, podendo ser: co-rotativa (as duas roscas giram no mesmo
sentido) ou contra-rotativa (as roscas giram em sentido contrario). E quanto ao
posicionamento das roscas tem-se: ndo interpenetrantes (existe um distancia
entre os filetes das roscas), tangenciais (os filetes de uma rosca tangencial
aqueles de outra rosca) e as interpenetrantes (os filetes de uma rosca se
encaixam no canal da outra). Além disso, essas extrusoras podem ser
modulares, tanto o barril quanto o perfil da rosca podem ser montados de forma
a produzir o melhor efeito de mistura. Isso faz com que essas extrusoras se
tornem equipamentos muito versateis tendo aplicagcdes para a obtengao dos
mais variados tipos de polimeros [54]. Vale destacar ainda que uma parte do
desenvolvimento alcangado em areas como nanocompositos poliméricos,

blendas e o processamento reativo se deve ao uso destas extrusoras.
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Ao se montar um perfil de rosca para determinada aplicagao dois tipos
principais de elementos de rosca sao usados, aqueles denominados de
elementos de condugéo (EC) que possuem baixa capacidade de cisalhamento,
mas elevada capacidade de transporte. Estes elementos tém como principal
caracteristica o tamanho do passo (distancia entre dois filetes consecutivos),
que influencia no grau de preenchimento dos canais. As extrusoras geralmente
sdo operadas em uma condi¢cdo de semi-preenchimento de canais (starved), de
forma que o tamanho do passo é utilizado para este controle. O outro tipo de
elemento € o elemento de mistura ou malaxador, tendo, portanto, como
principal caracteristica a elevada capacidade de mistura em detrimento da
condugdo. Estes elementos sdo formados por discos unidos na direcéo
perpendicular ao eixo de rotacdo da rosca. As disposi¢des angulares dos
sucessivos discos ao longo do eixo da rosca, bem com sua largura influenciam
marcadamente na capacidade de mistura. Os dois tipos de elementos
apresentados anteriormente ainda podem ser de passo esquerdo (ou passo
reverso — LH), tendo as mesmas caracteristicas descritas anteriormente, mas
que forcam o material a ser conduzido no sentido contrario a matriz da
extrusora [55]. As Tabelas 2.1-2.3 mostram resumidamente as principais

caracteristicas dos elementos de conduc&o de malaxagem.

Tabela 2.1 Agao dos elementos de condugao [55].

Elemento Descricéo Cisalhamento | Transporte Grau de
Enchimento
‘Q\_—/\_/ Fluxo direito, Baixo Rapido Baixo
A\ \
N\ passo de
\GPAN
Ve \Vam\\
rosca largo
Fluxo direito, Baixo Lento Elevado
passo de

rosca estreito

Fluxo Baixo Contra-fluxo Elevado

reverso,

passo de
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rosca estreito

Tabela 2.2 Influencia dos angulos formados entre os discos em um elemento

de malaxagem, foram considerados apenas os elementos de 45° e

90° [55].
Elemento | Angulo entre os discos | Mistura | Cisalhamento | Transporte
[H:H] 90° (neutro) Alta Alto Baixo
_jH:_ 45° (passo direto) Média Médio Médio
] Fluxo reverso (45°) Media Medio Contra-fluxo

Tabela 2.3 Influéncia da largura dos discos dos elementos de malaxagem [55].

Elemento Descricao Cisalhamento Transporte

D:H:D Discos largos Alto Baixo
M Discos médios Médio Médio
M Discos estritos Baixo Alto

Destaca-se que os elementos de passo reverso desempenham um papel
importante no perfil de rosca de uma extrusora dupla rosca, ja que produzem
um fluxo de contrapressao por transportarem o material em sentido inverso.
Com isso, o material fluindo no sentido normal tem que superar a resisténcia
imposta pelo elemento de passo reverso. Esse balanco de for¢as faz com que
tanto a presséo local no barril quanto o grau de preenchimento aumentem,

dando origem a uma regiao chamada de barreira do fundido (Figura 2.8). Estes
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elementos fazem o tempo de residéncia do material na extrusora seja
aumentado, e quando posicionados apds elementos de malaxagem aumentam

a capacidade de mistura.
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Figura 2.8 Perfil de pressdo ao longo da rosca contendo um elemento de

conducédo de passo reverso [55].

2.3.1 Ponto Operacional de uma Extrusora

Durante o processamento do material por meio da extrusao, existird uma
condicdo 6tima de operacéao relacionada com a vazao do polimero e a pressao
desenvolvida ao longo da rosca. O equacionamento do ponto operacional da
extrusora a divide em duas regides, aquela que compreende a vaz&o na rosca
e a outra que estabelece a vazdo da matriz. A primeira delas compreende a
rosca e o cabecote, cuja equacgao (2.17) de vazao é apresentada a seguir, e a
curva obtida com a variagdo da rotacdo da rosca € denominada curva

caracteristica da rosca [56],

0 :aN—£¢'AP
' L 7,

217

em que Q; é a vazao volumétrica; N a rotagao da rosca; n. a viscosidade do
polimero no cabecote; AP a variagdo de pressdo no sentido longitudinal da

rosca; L o comprimento da rosca; o e ¢ outros parametros dimensionais da

rosca.
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A equacédo 2.17 possui dois termos sendo o primeiro relacionado com o
fluxo de arraste no sentido positivo, devido ao movimento de rotagao da rosca,
e o outro sendo o fluxo de contra presséao pela restricdo ao movimento imposta
pelo cabecgote.

A segunda regido que compreende a matriz de extrusdo apresenta

equacao (2.18) de vazao dada por:

Q, =K-=nm 2.18
M

em que Q, € a vazdo na matriz; AP, a diferengca da pressdo ao longo da

matriz; nm a viscosidade do polimero na matriz; K a constante geométrica.

Quando as curvas caracteristicas da rosca e da matriz sdo mostradas
em um mesmo grafico, os pontos de intersegdo entre elas representam os

pontos operacionais da extrusora (Figura 2.9).

A
Vazao (Q) Qn

Q

N

7 Variagao da rotagao da rosca

P
r

Presséo (AP)

Figura 2.9 Pontos operacionais da extrusora para diferentes rotagbes da rosca
[56].

A equacgao 2.17 pode ser rearranjada de forma que o perfil da presséo
no sentido longitudinal da rosca esteja em fungdo do seu comprimento, e este
perfil pode ser estabelecido para extrusoras de rosca simples com diferentes

geometrias. Assim,
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AP = L”j(aN ~Q,)

Quando a equacdo anterior € aplicada para uma rosca simples com
parametros geométricos constantes ao longo do seu comprimento o perfil de
pressdo em fungdo da vazao pode ser descrito pelas retas apresentadas na
Figura 2.10. Neste caso foi considerado o efeito do gradiente de pressao a
partir do cabecote, de forma que para uma vazao nula a pressao no cabecote

seria maxima e a medida que esta pressao diminui a vazao aumenta [56].

VawaS yavaS VawaS [T VavaS L7 VavaS VawaS YaraS r'7\>
N~ ~~ 7 ~~ 27 7 VA4 2~ L~ 77 /
éé Presséao
|
p A

Diminui¢ao da vazao

fusdo do material

Baixas taxas de alimentacao
Figura 2.10 Perfis da diminuicdo de pressao longitudinal com a vazdo no

cabecote [56].

2.3.2 Comportamento de Fluxo na Matriz Tipo Fenda

Embora a extrusora tenha desempenhado um papel importante neste
trabalho, uma vez que foi a responsavel pela fusdo e condug¢ao do polimero até
o cabecote, as medidas de birrefringéncia foram conduzidas na matriz
retangular, de forma que o conhecimento do comportamento de fluxo nesta
secao torna-se de extrema importancia, devido a grande deformagéo ao qual o
polimero & submetido nesta regiéo.

A matriz € uma importante secdo da extrusora, visto que € nesta zona

que o polimero assume a forma que levara ao produto final, sendo, portanto,
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imprescindivel para completar o processo. A pressao na entrada da matriz
aquela necessaria para forgar o polimero fundido através do seu comprimento,
sendo que algumas variaveis afetam seu valor como: geometria do canal,
propriedades de fluxo do polimero, distribuicdo de temperatura no polimero
fundido e taxa de fluxo através da matriz [52].

Tanto o projeto da matriz quanto a analise do fluxo nesta regido séo
elementos complicadores no processamento de polimeros devido a sua
natureza viscoelastica. Mesmo ao se considerar que o polimero fundido é
puramente viscoso (desconsiderando efeitos elasticos com o inchamento do
extrudado) a analise ainda € bastante complicada porque muitas matrizes tém
canal de fluxo de forma complexa.

Os perfis de velocidade e temperatura na matriz de uma extrusora estao
intimamente relacionados devido a alta viscosidade do polimero fundido que é
inversamente proporcional ao aumento de temperatura (demonstrado pelas
equacgdes de Doolittle ou de Williams-Landel-Ferry). E importante assimilar esta
relagao para tornar possivel o entendimento do processo através da matriz e as
variaveis que influenciam neste processo.

Sabe-se que o perfil de velocidades para fluidos classificados como
Newtonianos é parabdlico, e para fluidos ndo-Newtonianos € nao parabdlico,
tendo como principal caracteristica uma regido central plana e uma grande
variacdo de velocidade préxima a parede. Por meio da analise do perfil de
velocidade, € possivel obter o perfil de taxa de cisalhamento, determinando os
gradientes locais deste perfil. A taxa de cisalhamento é maior na regiéo
préxima a parede da matriz diminuindo a zero no centro do canal da matriz, e
em funcado deste fato a dissipagdo viscosa também sera maior na regido
proxima a parede da matriz. Em fungdo do perfil de taxa de cisalhamento
também havera uma n&o uniformidade na dissipacdo do calor viscoso, sendo
maior na regido proxima a parede. Assim, a temperatura do polimero fundido
ira aumentar de maneira ndo uniforme através do canal de fluxo. Entdo de
acordo com o perfil de temperatura, inicialmente a temperatura maxima ira

ocorrer perto da parede sendo transferido posteriormente para o centro [52].
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A medida que o polimero flui através da matriz uma parcela do calor
gerado se deve ao atrito e trocas térmicas com a parede. O aquecimento
elevado ocorrera perto das paredes da matriz, enquanto na regido central da
espessura o polimero mantém sua temperatura quase sempre inalterada [52]
(Figura 2.11). O perfil de desenvolvimento de temperatura do polimero sob
fluxo torna-se mais plano no centro do canal, a medida que a
pseudoplasticidade do material aumenta. A maior variacdo de temperatura

ocorre em uma regiao muito pequena, proximo a parede.
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Figura 2.11 Desenvolvimento do perfil de temperatura na matriz plana [52].

Na extrusdo sao buscadas condicbes de uniformidade de temperatura,
com finalidade de prevenir efeitos indesejaveis como degradacgao do polimero.
Contudo, quando o material entra na matriz com uma temperatura distribuida
uniformemente, havera uma diminuicdo desta uniformidade devido ao gradiente
de velocidade. Este fato é inerente ao fluxo no interior da matriz. Contudo, esta
nao uniformidade de temperatura pode ser reduzida com a diminui¢cado da taxa
de cisalhamento. Isso pode ser feito, por exemplo, reduzindo a taxa de fluxo ou
abrindo o canal de fluxo na matriz. Uma outra possibilidade consiste na
aplicagao de um lubrificante para diminuir o problema de fluxo da matriz, mas
como o lubrificante permanecera na matriz polimérica apds o processamento,

podera haver uma perda de propriedades mecanicas [52], devido a diminui¢cao



30

das interacdes intermoleculares, cujas intensidades s&o importantes para a
manutencio daquelas propriedades.

A matriz pode assumir qualquer formato que dependera do aspecto
fisico do produto final. Contudo, algumas geometrias de matriz podem ser
utilizadas para estudos de propriedades reoldégicas como, por exemplo, as
matrizes retangulares. Neste tipo de geometria torna-se mais facil o
acoplamento de transdutores de pressdo ao longo do seu comprimento, para
realizacdo de medidas de queda de pressao. Relacionando a queda de
pressdo com a geometria da matriz € possivel calcular a tensao de
cisalhamento ao qual o material € submetido. Além disso, propriedades
reoldgicas como a primeira diferenga de tensdes normais, também podem ser

medidas.

2.4 Medidas em Tempo Real

As medidas em tempo real sdo assim denominadas, pois informacdes
acerca das propriedades quimicas, morfolégicas e reologicas do material
polimérico podem ser acessadas durante o processamento, ou seja, enquanto
o fendmeno esta ocorrendo. Para isso, varios tipos de sondas sao instaladas
em equipamentos, como injetores e extrusoras, a fim de se obter uma resposta
acerca de uma propriedade de interesse do polimero quando de sua passagem
pelo sistema de detecgdo. A partir do exposto, ja se pode deduzir uma das
principais vantagens de utilizagao de técnicas em tempo real, ja que o atraso
relacionado com a retirada da amostra e sua analise apdés a saida do
equipamento é totalmente eliminado. Além disso, como as propriedades do
polimero sdo acessadas durante seu processamento, qualquer anormalidade
pode ser imediatamente contornada através de ajustes dos parametros
operacionais, diminuindo consideravelmente a perda de material. Uma outra
vantagem deste tipo de procedimento esta relacionada com a histéria de
processamento do polimero. Sabe-se que materiais poliméricos sao
dependentes de sua historia térmica bem como do tipo de esfor¢co mecanico ao

qual foi submetido, de forma que ao se utilizar técnicas off-line (aquelas
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realizadas apos o processamento do material) ndo irdo reproduzir fielmente
aquilo que ocorreu durante sua extrusdo, em termos de propriedades
reoldgicas, por exemplo [57, 58].

Séo listadas a seguir trés objetivos gerais para a utilizagdo de técnicas
de medidas em tempo real [57]:

— Obter dados para melhor entendimento cientifico de uma determinada
caracteristica do material, isto é, realizar estudos da influéncia da estrutura
molecular nas propriedades reolégicas de um polimero sob fluxo;

— A partir das informagdes obtidas realizar a modelagem de fluxos dos
processos reais, desenvolvendo modelos reolégicos e equagdes constitutivas
para uso na modelagem computacional de fluxos de vazado, ocupacado de
cavidades (no caso de processos de injecao) e validagdo da modelagem de
processos;

— Realizar o monitoramento do processo para avaliagdes do controle da
producdo, em relagdo a uma propriedade desejavel do material ou medida de

uma variavel do processo.

Dentro das técnicas de medidas em tempo real pode-se fazer a distingao
de dois tipos: on-line e in-line (Figura 2.12). As técnicas de medida on-line
necessitam que o polimero seja desviado do seu fluxo principal para um canal
ligado ao barril da extrusora e a medida escolhida sendo realizada em um
equipamento localizado neste canal. J&4 nas técnicas de medida in-line a
medida é realizada diretamente no fluxo principal [57, 58]. Assim, como
técnicas de medidas utilizadas durante o processamento de polimeros
destacam-se: as espectroscopicas (IR, UV, Raman) [57, 59, 60], ultra-sdnicas

[57, 61], reoldgicas [62] entre outras.
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Figura 2.12 Sistemas de detec¢cdo em tempo real: a) on-line e b) in-line.

2.5 Células Foto-resistivas

Entende-se por fotocondutividade o fenbmeno a partir do qual a
condutividade de um material varia quando a quantidade de foétons que incide
sobre ele é alterada, sendo este o principio basico de funcionamento do
fotodetector mais simples, denominado célula foto-resistiva (ou foto-resistor).
Este dispositivo € comumente conhecido como LDR (Light Dependent
Resistor). O LDR é formado por uma placa pequena de um material
semicondutor intrinseco, ou com uma dopagem muito pequena, apresentando
em suas extremidades dois eletrodos externos para aplicacdo de uma
diferenca de potencial elétrico externa (Figura 2.13). No caso, apresentado na
Figura 2.13 o dispositivo é formado por uma pastilha de material isolante, com
diametro variavel, sobre a qual é depositada uma camada do semicondutor que
apresenta a propriedade de foto-sensibilidade e sobre esta camada uma

pelicula metélica para formar os eletrodos [63].
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Quando o LDR esta em um ambiente escuro a resisténcia é elevada,

pois 0 numero de portadores de carga € pequeno. Ao contrario, em ambientes

com luz a quantidade de portadores aumenta consideravelmente, de forma que

a resisténcia diminui para um valor baixo em relacédo ao inicial, levando a um

aumento da corrente entre os eletrodos.

LDR

Eletrodo
| Camada
Fotocondutiva

Substrato A

ceramico Chumbo

L/

Figura 2.13 Esquema de uma célula foto-resistiva [64]

O sulfeto de cadmio (CdS) e o seleneto de cadmio (CdSe) sdo os

materiais mais comuns na manufatura de células foto-resistivas. No caso do

CdS o comprimento de onda de absorcdo, que leva a um aumento da

condutividade, encontra-se na faixa de 515 nm, estando portanto dentro da

regido do visivel do espectro eletromagnético (Figura 2.14).
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Figura 2.14 Resposta espectral de uma célula foto-resistiva. [64]
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Na Figura 2.15 tem-se um esquema basico do circuito de um LDR.
Assim, com uma variagéo da intensidade de luz incidente sobre o LDR, tem-se

mudangas na resisténcia elétrica, levando a variagdes da tensio de saida.

e

Tensio de
R saida (V)

Figura 2.15 Esquema de um circuito de LDR [63]

2.6 Objetivo do Trabalho Proposto

O grupo de pesquisa em que este trabalho foi desenvolvido tem por
exceléncia a construgao e aplicacdo de dispositivos opticos para medidas de
determinacao de tempos de residéncia in line durante a extrusdo de polimeros,
sendo que dois equipamentos se destacam: o primeiro para medida de turbidez
(Turbidimetro) cuja aplicagdo ja esta consolidada como, por exemplo, o
monitoramento de parametros que estdo relacionados com a morfologia de
blendas PP/ Nylon 6 [65-68] ou de nanocompdsitos PP/ MMT [69]; e o segundo
envolvendo medidas de espalhamento de laser de baixo angulo também
aplicado a blendas [70]. Assim o desenvolvimento do sistema de deteccgao
proposto torna-se mais uma alternativa para realizacdo de medidas em tempo
real, neste caso, relacionado com propriedades de orientagdo das cadeias
durante seu fluxo (processamento) e seu efeito em relagao a anisotropia éptica
do material. Além disso, poucos pesquisadores se dedicam a estudos
envolvendo birrefringéncia de fluxo durante a extrus&o, através da transmissao

de luz ao longo da dire¢do do gradiente de velocidade.



35

Assim os objetivos deste trabalho foram desenvolver um equipamento
optico de deteccdo em tempo real da birrefringéncia de fluxo de polimeros
durante o seu processamento, e as metodologias necessarias para realizagéo
de tais medidas. Vale destacar que, nao foi encontrado na literatura trabalhos
utilizando medidas de birrefringéncia de fluxo durante a extrusao de polimeros,
como aqui € proposto. Foram criados periféricos e programas que
possibilitaram a realizacdo das medidas, bem como um método de afericdo do
dispositivo optico, a fim de validar as medidas realizadas durante a extrusao.
Como polimero de fluxo foi utilizado o PS que apresenta elevada birrefringéncia
de fluxo e que por esta razdo € um dos polimeros mais aplicados neste tipo de

estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Polimero de Fluxo

Neste estudo foram utilizados 3 tipos comerciais de poliestireno (PS)
para extrusdo fornecidos pela Petrobras — Innova (Brasil) sob o cédigo GPPS
N1841 e GPPS N2560 e pela BASF S. A. (Brasil) sob o cédigo M168. Os
valores de indice de fluidez do fundido (MFI) destes polimeros sé&o

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 indice de fluidez dos polimeros utilizados.

Polimero MFI* (g/ 10 min)
PS Innova N1841 11,0
PS Innova N2560 4,0
PS BASF M168 2,0

*Informagdes fornecidos pelos fabricantes (ASTM 1238-95; 5kg; 200°C)

Na Tabela 3.2 tem-se os valores de M,, My, e polidispersividade dos
polimeros utilizados. Estes valores foram obtidos em um Cromatografo HP-
SEC da Shimadzu, equipado com um detector espectrofotométrico UV-visivel.
Como enchimento da coluna utilizou-se gel de poli(estireno/ divinilbenzeno) e o

eluente foi o THF bombeado a 1mL/ min.

Tabela 3.2 Massas molares meédias e polidispersividade dos polimeros

utilizados.
Polimero M,.[10%] (g/ mol) | M,.[10°] (g/ mol) M/ M,
N1841 98 198 2,02
N2560 122 247 2,03
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M168 146 304 2,08

A escolha do PS como material de estudo se deu pela sua relativa
facilidade de processamento e manuseio, mas principalmente por seus valores
elevados de birrefringéncia induzida por fluxo, quando comparados com outras

poliolefinas [5, 11].

3.1.2 Polimero de Referéncia para Afericado do OPD

Embora varios sistemas poliméricos tais como latex, polipropileno (PP),
polietileno tereftalato (PET), policarbonato (PC) e o préprio PS, na forma de
filmes, pastilhas ou placas tenham sido testados para serem utilizados como
polimero de referéncia tendo como propriedade de interesse a diferenca de
caminho optico (OPD), o escolhido foi o policarbonato. Assim, uma placa
comercial extrudada de PC (Lexan — GE) de espessura de 1 mm foi adquirida e
mapeada utilizando um conjunto de polarizadores cruzados, com a finalidade
de se encontrar um local que apresentasse um padrao de cores de
interferéncia até metade da segunda ordem na Carta de Cores de Michel-Lévy.
Estas placas apresentam tensdes residuais elevadas oriundas do processo de
fabricacdo, e consequentemente padrdes de cores sob polarizadores cruzados
que sugeriam valores altos de birrefringéncia. Esta caracteristica do material foi

explorada, conforme sera descrito posteriormente (item 4.3).

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizagédo Reoldgica dos Polimeros sob Fluxo

As propriedades reoldgicas (viscosidade cisalhante) sob fluxo dos
poliestirenos foram obtidas em um Redmetro Capilar Instron (modelo 4467), em
que foi acoplado um capilar com diametro 0,76 mm e 26,2 mm de comprimento

(L/D = 34). A faixa de taxa de cisalhamento obtida foi muito ampla indo de 30 a
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15000 s™'. As temperaturas utilizadas para cada polimero constam na Tabela

3.3, sendo semelhantes aquelas de extrusdo dos materiais.

Tabela 3.3 Temperatura utilizada no Redmetro Capilar para cada polimero

Polimero Temperatura (°C)
N1841 230, 250 e 270
N2560 250 e 270
M168 270

Apds uma quantidade aproximada de 15 g de polimero ser pressionado
no barril, esperou-se um tempo de 3 minutos para equalizagao da temperatura
e sO a partir deste momento o ensaio foi realizado. A corre¢cdo de Rabinowitsch
foi aplicada as taxas de cisalhamento impostas de forma que as curvas de
viscosidade corrigida (ncorri) €m fungado da taxa de cisalhamento corrigida foram

obtidas.

3.2.2 Extrusdo do Polimero em Fluxo Estacionario (Steady State)

O polimero foi processado em uma extrusora dupla-rosca modular
interpenetrante corrotativa Werner-Pfleiderer ZSK 30 com um dosador
gravimétrico K-Tron para controle da taxa de alimentacdo. Como nao existe
exigéncia de mistura o perfil de rosca utilizado foi um bem simples denominado
CON (Figura 3.1) [65], constando de uma regido de malaxagem (2 elementos
KB 45/5/42) e barreira do fundido (LH 20/10) a 28,5 cm do inicio do perfil da
rosca e todo o restante formado por elementos de condugdo com diferentes
tamanhos de passo (42/ 42, 42/ 21, 28/ 28 e 20/ 20), angulos e espessura dos
filetes conforme a regido da extrusora. As temperaturas ao longo de todo o
barril e as taxas de alimentacdo para processamento de cada polimero sao
apresentadas na Tabela 3.4. Para todas as experiéncias realizadas com fluxo
de polimero a rotagao foi mantida em 90 rpm. As pressdes desenvolvidas pelo

fluxo dos polimeros no estado fundido, para as diferentes taxas de alimentagao
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utilizadas, foram acompanhadas por meio de um transdutor de pressao
instalado no cabecote cbnico da extrusora (Figura 3.1). As experiéncias
envolvendo o fluxo polimérico para medidas de birrefringéncia foram realizadas
na condi¢ao de fluxo estacionario (steady state).

Apos estabelecer a condigado de taxa de alimentagdo a ser monitorada e
o tempo de residéncia as informagdes referentes aos parametros operacionais:
pressdo no cabegote, rotagdo de rosca, torque e birrefringéncia foram

acompanhadas e armazenadas no computador.

Tabela 3.4 Taxas de alimentacido e temperaturas utilizadas no processamento

dos polimeros.

Polimero Taxa de alimentacgao (kg/ h) Temperatura do barril (°C)
Innova N1841 1,0;1,5e2,0 230
1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0e 5,0 250
2,0;3,0;4,0e5,0 270
Innova N2560 1,5;2,0e 2,5 250
2,0;2,5; 3,0;4,0;50e6,0 270
BASF M168 1,0; 1,5; 2,0; 2,5e 3,0 270
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Figura 3.1 Perfil da rosca e esquema mostrando o cabecgote, sistema de

deteccgao e valvula acopladas a extrusora.
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Vale destacar que, em todas as experiéncias envolvendo o
bombeamento do polimero pela extrusora foi utilizada uma valvula acoplada a
matriz tipo fenda e ao cabegote de extrusdo (Figura 3.2). Este acessorio
desempenhou uma tarefa importante no sentido de permitir o controle do fluxo
do polimero e variagao da pressao de saida do material fundido. Com isso, foi
possivel a realizacdo de experiéncias com a pressurizacdo do sistema na
auséncia de fluxo, viabilizando a quantificagdo da birrefringéncia de

deformacéao das janelas de vidro.

Cabegote de Matriz tipo
extrusao fenda

Figura 3.2 Valvula parafusada ao cabegote de extrusao.

3.2.3 Descricdo do Dispositivo Optico para Medida de Birrefringéncia

O dispositivo éptico de medida de birrefringéncia desenvolvido durante
este projeto surgiu a partir da evolugdo e conhecimentos adquiridos no
desenvolvimento de outros dispositivos Opticos para medidas opticas in-line
durante a extrusdo de polimeros [65-68]. Os tépicos seguintes sdo dedicados
ao detalhamento deste equipamento, contudo em linhas gerais ele € formado
pelo detector e periféricos que completam todo o sistema, sendo: matriz tipo
fenda, fonte de radiacdo eletromagnética na regido do visivel, célula foto-

resistiva (Light Dependent Resistor — LDR), sistema condicionador de sinal,
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placa de aquisigao/ conversado de sinal e computador portatil e software para

aquisicéao, visualizagdo e armazenamento de dados (Figura 3.3).

Célula Foto-resistiva (LDR)

s

7 Polarizadores\ +— Matriz
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de sinais

Placa
Mational Instruments

0 l\

Fonte de luz

Fonte de energia

Fonte de energia

Figura 3.3 Sistema 6ptico de deteccao de birrefringéncia e periféricos.
3.2.3.1 Matriz de Extrusao

A matriz utilizada foi do tipo fenda bipartida unida por parafusos, com as
seguintes dimensdes: 41X15X1,5 mm, cuja relagdo L/ D é maior do que 10.
Cada parte da matriz contém um furo passante, com didmetro aproximado de
20 mm, para o encaixe perfeito das janelas cilindricas de vidro boro-silicato que
permitem a transmissao da radiagdo luminosa da fonte, passando pelo filtro
verde, polarizador, amostra, analisador até a célula foto-resistiva. Para
assegurar completa vedagao, evitando vazamentos do polimero fundido, as
janelas foram fixadas na matriz com um sistema duplo de fechamento e
vedacgao incluindo-se o uso de cola de silicone para altas temperaturas de
trabalho (Loctite Copper). Na Figura 3.4 a), b) e ¢) tem-se um detalhamento da
matriz retangular utilizada incluindo dimensdes, sistema de fechamento e

vedacao e uma foto mostrando o sistema montado.
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Figura 3.4 (a) Detalhes da matriz tipo fenda (dimensdes em mm), (b) desenho
esquematico mostrando o sistema de vedagao e aperto das janelas
e (c) foto da matriz montada com o sistema de fechamento das

janelas de vidro [70].

3.2.3.2 Fonte de Radiagao Eletromagnética na Regiao do Visivel e Célula Foto-

resistiva

Como fonte de radiacdo eletromagnética na regido do visivel utilizou-se
uma lampada dicréica com poténcia maxima de 20 W, e que operou com

tensdo de 5,0 V (embora outros valores tenham sido testados como
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apresentados no Apéndice A). Esta lampada foi instalada em um soquete e
fixada no suporte de latdo inferior do sistema de detecgéo.

Um aspecto importante em relacédo a lampada utilizada foi a obtencéo do
seu espectro de emisséo na regiao de 350 a 700 nm, para as condigdes sem e
com o uso do filtro verde. Estes espectros foram obtidos por meio de um
espectrometro instalado no laboratério de fisica experimental do Departamento
de Fisica da UFSCar. Nota-se a partir da Figura 3.5 que a lampada apresenta
uma forte emissado na regido de 350 a 480 nm, diminuindo de forma abrupta a
partir deste valor. Contudo, em relagdo a realizacdo de medidas de
birrefringéncia faz-se necessaria a utilizagdo de uma fonte de radiagdo
monocromatica. Esta € a justificativa para o uso do filtro verde cujo espectro
normalizado também se encontra na Figura 3.5. Nota-se que o filtro absorve
mais significativamente radiacdo com comprimentos de onda que
correspondem ao violeta e o azul e apresenta uma transmitancia maxima na
regido do verde. Contudo ndo ha a geragdo de apenas uma linha espectral
como esperado, mas uma banda que se estende desde aproximadamente 400
a 600 nm. Apesar deste fato, nota-se um platd de maxima passagem em um
curto intervalo de comprimento de onda que vai desde 530 a 550 nm (Figura
3.6), que corresponde a regido proxima daquela em que as medidas de OPD,
das placas de referéncia de PC, foram realizadas. Assim, para realizacdo dos
calculos da medida de birrefringéncia de fluxo foi considerado um valor de
comprimento de onda de 546 nm da radiacao filtrada, que € o mesmo daquele
oriundo da tabela de conversdgo do angulo de inclinagdo do cristal
birrefringente, no compensador de Bereck para medidas de OPD. O valor
escolhido nao corresponde ao valor real maximo da radiacao filtrada, uma vez
que existe uma banda de emissdo, mas com a finalidade de estabelecer uma
correlacdo direta com os dados obtidos via MOLP, o valor de 546 nm foi

escolhido.
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Figura 3.6 Regido ampliada do espectro de emisséo da lampada dicrdica apés

passagem da radiacao pelo filtro verde.

Ja a célula foto-resistiva com aproximadamente 11 mm de diametro, foi
fabricada pela Hamamatsu Corporation sendo composta por um substrato de
silicio com uma camada fotocondutiva de CdS (sulfeto de cadmio), que possui

sensibilidade a mudangas de intensidade luminosidade.
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Como pode ser observado no grafico da Figura 3.7 a célula foto-resistiva
responde linearmente através de variagcdes de resisténcia ou condutividade em
funcdo da intensidade de luz incidente. Estas informagdes foram retiradas do
catalogo do fabricante para uma célula foto-resistiva similar [64]. Um outro
dado importante € que a faixa espectral de atuagdo da célula foto-resistiva,
apresenta uma banda de sensibilidade em aproximadamente 510 nm (Figura
2.14), regidao que esta muito proxima daquela de maxima passagem de luz
através filtro verde (Figura 3.6).

As células foto-resistivas operam segundo a variagado da intensidade de
luz que atinge sua superficie, de forma que um aumento da luminosidade
causa uma variacdo linear da resisténcia deste dispositivo (Figura 3.7).
Contudo, neste trabalho foi desenvolvido um circuito para que a célula foto-
resistiva estivesse operando de forma que, um aumento na intensidade de luz

que chegava até ela, gerasse um aumento da tenséo de saida.

1000

1.~ log (Ra/Rb) / log (Ibila)

100

10

Resisténcia da célula (k1)

1 10 100

Luminosidade {lx)

Figura 3.7 Variacdo da resisténcia elétrica de uma LDR com o aumento de

luminosidade [64].

Durante as experiéncias preliminares foi utilizada a caixa condicionadora
de sinais desenvolvida como periférico para o Turbidimetro [65, 66]. Com este
condicionador partia-se de uma linha de base proxima de zero tendo como

referéncia o polimero (transparente) sob fluxo sem nenhuma carga ou segunda
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fase. Nesta condicdo era maxima a intensidade de luz que atingia a célula foto-
resistiva, maior a resisténcia e menor a voltagem de resposta. Quando a
segunda fase era adicionada ao fluxo, a luminosidade que atingia a célula foto-
resistiva diminuia devido a efeitos de espalhamento e absorcdo. Como
consequéncia menor era a resisténcia da LDR e o sinal de voltagem
aumentava. Estas medidas foram realizadas para determinacdo in-line da
distribuicdo dos tempos de residéncia do material na extrusora. Assim, a
medida que o polimero era bombeado pela extrusora e passava pelo detector a
curva de distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) era gerada. Desta forma,
foi inferido que quanto maior a turbidez maior o sinal de resposta (em
voltagem) do sistema de detecgdo. Em outras palavras, quanto maior a
concentragdo da segunda fase, maior era o espalhamento e
consequentemente menor a quantidade de luz que chegava a LDR, gerando
um maior sinal pelo detector (Figura 3.8) [65]. Vale destacar que na Figura 3.8

o termo que aparece no eixo das ordenadas € equivalente a absorbancia.

0,4

0,3 |

0,2

Log (Vs-Vo/Vs-V)

i I '
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Tempo (s)

Figura 3.8 Curva de distribuicao de tempo de residéncia [65].

Por meio de testes preliminares foi verificado que nas condi¢cbes de

extrusdao estabelecidas, a birrefringéncia do polimero sob fluxo estava na
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metade da primeira ordem, da escala de espessura em fungcdo da
birrefringéncia da carta de cores de Michle-Lévy. Desta forma as cores de
interferéncia geradas estavam entre o preto e o branco, intervalo de cores que
se encontra entre 0 e 273 nm em termos de OPD. Assim, ao se utilizar a célula
foto-resistiva de forma idéntica aquela aplicada para o Turbidimetro, a seguinte
situacao iria surgir: com o aumento da birrefringéncia de fluxo mais luz seria
transmitida pelo material e assim o sinal de voltagem de saida da LDR iria
diminuir. Concluiu-se que, para efeitos de visualizacdo e compreensao a
medida que a birrefringéncia do meio aumentasse o sinal da célula foto-
resistiva deveria aumentar. Assim, optou-se por trabalhar com a célula foto-
resistiva operando de forma inversa aquela citada em trabalhos envolvendo o
Turbidimetro.

Outros detalhes envolvendo a instalagao da fonte de luz e a célula foto-
resistiva na matriz tipo fenda sdo apresentados na Figura 3.9. A célula foto-
resistiva foi colocada em um bastdo oco de latdo e este fixado no suporte
superior (Figura 3.9). Nesta figura também s&o mostrados outros componentes
que fazem parte do sistema de detecgao, destacando-se: (1) camisa com
sistema de resfriamento constituido de (2) espiras internas para circulagado de
agua e que servem como suporte para a (3) fonte de radiagcéo eletromagnética
(lampada dicréica operando com tensdo de 5,0 V) e da (4) célula foto-resistiva
(usado para detectar o sinal luminoso); (5) a matriz bipartida tendo uma fenda
retangular com dimensdes de 41x15x1,5 mm pelo qual o polimero fundido flui;
(6) isolamento térmico tipo Celeron®; (7) janelas transparentes de vidro boro-
silicato; (8) filtro verde e (9) dois polarizadores (denominados polarizador e
analisador). Vale destacar que este sistema foi montado em bancada para
realizacdo de medidas para calibragdo e fixado no cabecgote cbnico da

extrusora para realizagado das medidas em fluxo (Figura 3.9 b).
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Figura 3.9 (a) Esquema mostrando o sistema de deteccdo oOptico; (b) Sistema

acoplado a matriz de extrusao.

3.2.3.3 Fontes de Alimentacao

O condicionador de sinais foi alimentado a partir da rede normal de
tens&o (220 V) passando por um transformador 220V — 12V instalado dentro de
sua caixa. Ja a lampada dicroica foi alimentada por meio de uma fonte Minipa
Modelo MPL 1303, capaz de fornecer e estabilizar uma tenséo de saida de 0 —
30V.

3.2.3.4 Condicionador de Sinais

Por meio deste sistema tem-se a transformagao do valor da resisténcia
obtido a partir da célula foto-resistiva em uma diferenca de potencial, sendo
utilizado para esta finalidade uma ponte de Wheatstone. Assim, as resisténcias
que fazem parte da ponte de Wheatstone sao oriundas da célula foto-resistiva,
de um potencidmetro multivoltas, de um resistor variavel (tipo trimpot) e de uma

resisténcia fixa. Nesta construcdo a LDR e o potencibmetro operam em
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paralelo. Desta forma, o potencidmetro permite o ajuste da linha de base no
programa de aquisicdo de dados, para valores convenientes. O resistor
variavel, por sua vez permite o ajuste do intervalo de leitura efetiva da medida,
para valores maiores ou menores de tensdo. Com este ajuste torna-se possivel

variar a sensibilidade do sistema de detecgao.

3.2.3.5 Placa de Aquisi¢cao de Dados

Neste estudo utilizou-se uma placa de aquisicdo e saida de sinais da
National Instruments modelo 6812 com 28 canais de entrada e 2 canais de
saida, que transformava os sinais analégicos em sinais digitais. Contudo
somente 4 canais de entrada foram utilizados para medidas de birrefringéncia,
pressao, torque e rotacado da rosca. Em determinadas condi¢cdes de operacao
da extrusora o canal de saida também foi utilizado para permitir o controle de

rotacédo da rosca por meio do computador portatil.

3.2.3.6 Sistema de Aquisicdo e Apresentacido de Dados

Durante este projeto varios programas de aquisi¢cdo e apresentacéo de
dados em tempo real foram desenvolvidos e aperfeicoados tendo como
objetivo representacdes mais completas, confiaveis e precisas das informagdes
de interesse e para monitoramento do processo de extrusao.

Foram criados cinco programas tendo aplicagbes especificas no
processamento dos dados, e que serviram para acompanhamento e
armazenamento das informagdes operacionais do processamento do polimero
simultaneamente as medidas de birrefringéncia em tempo real. Para isso,
utilizou-se o ambiente grafico para programacao LabView 8.6 da National
Instruments. Assim, foram conectados cabos saindo do painel de controle da
extrusora e da caixa de indicagao de pressao para a placa de aquisi¢cao de
dados da NI modelo 6218. Nesta condigdo todos os sinais eletrénicos

(milivoltagens) passaram a ser monitorados pelo computador. Para facilitar a
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leitura eles devem ser transformados em valores nominais de rotagao de rosca,
torque, presséao e birrefringéncia. Para isso foram obtidas curvas de calibragéo
para a rotagado, o torque e a pressdo conforme procedimento descrito a seguir:
foram escolhidas condi¢cdes de rotacdo, torque e pressdo dentro daqueles
utilizadas para o processamento do polimero. Os respectivos valores de
voltagem que chegavam a placa (visualizados pelo mostrador do programa
LabView e de um multimetro instalado na placa), para cada situagado foram
comparados com aqueles valores mostrados no painel de controle da extrusora
e do indicador de pressao. As equagbes das curvas obtidas por este
procedimento (Figuras 3.10 a 3.12) foram inseridas nos programas
desenvolvidos para que os parametros operacionais fossem acompanhados
diretamente pelo computador, e mais, algumas destas equagdes,
principalmente aquela envolvendo a pressédo no cabecote, foram de extrema
importancia para o acompanhamento em tempo real da birrefringéncia do

polimero durante seu fluxo.
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Figura 3.10 Curva de calibracdo da pressao no cabegote em fungdo da

voltagem produzida pelo indicador de presséo.
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Figura 3.11 Curva de calibragdo do torque da rosca em fungao da voltagem

produzida pelo painel de controle da extrusora.
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Figura 3.12 Curva de calibragdo da rotagdo da rosca em fungdo da voltagem

produzida pelo painel de controle da extrusora.

A seguir serdo mostrados detalhes de cada um dos programas
utilizados. Os programas desenvolvidos foram denominados Rheoptic, e de

acordo com sua aplicagao foram atribuidos numeros para diferencia-los, sendo
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que o termo v04 refere-se a versao utilizada. A seguir sdo mostrados detalhes

de cada um deles:

i) Rheoptic 01v04 — Este programa foi utilizado para verificar a estabilidade do
sistema de deteccdo. Na Figura 3.13 tem-se a tela de apresentacdo das
informagdes do programa Rheoptic 01v04 (os diagramas de blocos mostrando
os icones de comando para funcionamento deste e dos outros programas

constam no Apéndice B).
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Figura 3.13 Tela de visualizagdo das informacdes obtidas e comandos do

programa Rheoptic 01v04.

i) Rheoptic 02v04 — Ja este programa foi desenvolvido para se obter valores
meédios de voltagem para as condi¢gdes de voltagem para polarizadores
cruzados (V¢) e para polarizadores em paralelo (Vp). Para cada situagéo de
polarizacdo o programa realizou 3 medidas (que poderia variar conforme a
necessidade) e ao final do tempo estabelecido para cada medida, o valor
médio era automaticamente mostrado na tela (Figura 3.14). Os valores de V¢ e
Vp foram anotados e inseridos nos programas que necessitavam ser

alimentados com estas informacdes.
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Figura 3.14 Tela de visualizagdo do programa Rheoptic 02v04.

iii) Rheoptic 03v04 — Este foi o programa utilizado para realizar as medidas de
birrefringéncia de fluxo, bem como aquelas relacionadas com os parametros
operacionais e, por esta razdo, apresentava uma configuragdo em tela mais
complexa do que para os programas anteriores. Além disso, com o uso deste
programa foi possivel controlar a rotacdo da rosca a partir de comandos
realizados pelo computador.

Na Figura 3.15 tem-se a tela de visualizagdo do programa, em que se
destacam os locais das curvas de intensidade do sinal de birrefringéncia total
(Ibt), intensidade do sinal de birrefringéncia das janelas de vidro sob pressao
(Ibjp), Birrefringéncia do fluxo, diferengas de caminho 6ptico (OPDs) e pressao,
torque e rotagdo da rosca (Tor. e RPM), todas em fungédo do tempo. Também é
possivel visualizar o controle de rotacdo e a curva de variacdo de rotacado com
o tempo. Existem duas colunas de informacdes que estido relacionadas com os
“Dados de entrada”, informacdes que devem ser inseridas no programa para
tornar possivel sua operacdo como, por exemplo, os valores de V¢ e Vp,
obtidos por meio do programa Rheoptic 02v04, comprimento de onda da
radiacao, rotagao da rosca, voltagem da lampada, entre outros; e os “Dados de

saida”, em que os valores de intensidade dos sinais de birrefringéncia de fluxo,
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diferenca de caminho 6ptico (OPD) do fluxo e das janelas, presséao, torque e
rotacdo da rosca s&o visualizados em fungcdo do tempo. Informacdes
complementares e comandos para interromper a leitura dos sinais (STOP) e
salvar os dados, incluindo o nome do arquivo, também sao apresentados na

tela.
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Figura 3.15 Tela de visualizagdo dos comandos do Programa Rheoptic 03v04.

Este foi o programa mais importante para a realizacdo das medidas em
tempo real e na Figura 3.16 tem-se a caixa de conversdo, em que os valores
de voltagem de entrada dos parametros operacionais sao convertidos em
valores de pressao, torque e rotacdo de acordo com as equacdes de calibragao
que foram obtidas (equacdes mostradas nas Figuras 3.10 a 3.12). Na caixa de
conversao também se encontram outras equacgdes importantes como aquelas
que envolvem a conversao do sinal de voltagem da célula foto-resistiva em

valores de OPD das janelas, OPD total (devido ao fluxo polimérico e das



56

janelas sob pressao) bem como a equacéao para a birrefringéncia do polimero
sob fluxo. Equacgdes precedidas de “//” ndo sao calculadas e foram utilizadas

para verificagdo dos resultados durante o desenvolvimento do programa.
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Figura 3.16 Detalhes dos icones de comando do programa Rheoptic 03v04,

incluindo a caixa de conversao.

iv) Rheoptic 04v04 — Este programa foi desenvolvido exclusivamente para se
quantificar a influéncia da pressdo exercida sobre as janelas de vidro, ja que
em experiéncias préevias foi verificado que o padrdo de birrefringéncia das
janelas era modificado em fungdo da pressdao aplicada e, portanto,
influenciavam nas medidas de birrefringéncia de fluxo.

Por meio do Rheoptic 04v04 foi possivel controlar a rotacdo da rosca e
assim a pressao exercida sobre as janelas, obtendo uma curva de ajuste. Os
valores de pressao e o sinal de voltagem relativo a variagdo da birrefringéncia
das janelas eram visualizados nos graficos em fungcdo do tempo, com o
aumento da rotagdo da rosca (Figura 3.17). Ao final da experiéncia era
mostrada uma curva de sinal em fungao da presséao, e os valores da inclinagao
e intersecdo da curva de ajuste obtida eram mostrados (quadro branco na

Figura 3.17). Com estes valores foi possivel calcular o OPD das janelas sob
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pressao e descontar do OPD total (janela + fluxo) para se obter o OPD do fluxo
e consequentemente a birrefringéncia do polimero sob fluxo. Nas Figuras 3.15
e 3.17 podem ser visualizados os locais em que a inclinagao e o intercepto da

curva de ajuste sao inseridos, sendo nos Dados de entrada (linhas escritas em

verde) e na caixa de conversao (quarta linha) onde 1é-se “INCL” e “INTERC”.
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Figura 3.17 Tela de apresentagdo e comandos do programa Rheoptic 04v04.
Sao apresentadas as curvas de sinal de voltagem e pressdo em
funcdo do tempo, rotagdo programada e curva de ajuste (quadro

branco).

v) Rheoptic 05v04 — Este foi o programa de construgdo mais simples e foi
desenvolvido para mostrar as curvas salvas por meio dos programas citados
anteriormente. Assim, apos a insercao do nome do arquivo de interesse na

caixa inferior ao local das curvas e acionar o comando as curvas salvas eram

apresentadas (Figura 3.18).
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Figura 3.18 Tela do Programa Rheoptic 05v04.

Um ponto de destaque refere-se a taxa de aquisicdo de dados de 10kHz
e compressao para 1kHz dos sinais utilizados nos programas Rheoptic 01v04 a
04v04. Os parametros de operagao citados foram ajustados com um comando
instalado na placa USB NI 6218.

3.2.4 Aferigdo do Sistema Optico

Nesta secdo sera descrito o procedimento experimental para a
realizacdo das medidas de OPD das amostras de referéncia e a aferigdo em

bancada do Reofotdmetro.

3.2.4.1 Tratamento Térmico das Placas de PC

A placa de PC foi cortada, seguindo a direcdo de extrusdo, em placas
menores com dimensdes da ordem de 60 x 35 mm, sempre dentro da regido de
mesma cor de interferéncia sob polarizadores cruzados. Estas placas foram

submetidas a tratamentos térmicos em Oleo de silicone, com agitacédo a



59

temperatura de 146 °C durante tempos que variaram de 5 minutos a 24 horas.
Para acompanhar o padrao de cores que surgia em fungéo do alivio de tensao
utilizou-se um par de polarizadores e a Carta de Cores de Michel-Lévy (Figura
2.6). Vale destacar que apenas uma analise qualitativa foi realizada nesta
etapa. A seguir estas placas foram recortadas em placas ainda menores com
dimensdes tais que se ajustariam perfeitamente a cavidade da matriz tipo

fenda.

3.2.4.2 Medidas de OPD no Microscopio Optico de Luz Polarizada

A préoxima etapa na metodologia foi quantificar os valores de OPD que
surgiram apos as placas de PC terem sido tratadas termicamente e cortadas
nas dimensdes da abertura do slit-die. Para isso utilizou-se um microscépio
Optico de luz polarizada (MOLP) Leica, modelo DMRX HC, no qual foi acoplado
um compensador basculante de Bereck (Leica Tilting Compensator B). A
objetiva de aumento utilizada foi de 10X.

As placas de PC cortadas nas dimensdes da abertura do slit-die foram
colocadas na placa giratéria do microscopio, de forma que a maior dimenséao
destas (direcéo de extrusao) estivesse a 45 ° da diregao de polarizagao da luz
entre os polarizadores cruzados (polarizador e analisador no microscoépio).
Além disso, as placas foram posicionadas paralelamente a diregcdo do eixo
optico do compensador. Com este arranjo a luz branca emitida pelo
microscopio atravessava o polarizador, a amostra, o compensador e 0
analisador, produzindo um padrao de interferéncia que € visualizado como uma
franja (campo escuro) [7, 13]. Este padrdao de interferéncia é proporcional a
diferenca de fase existente entre os raios ordinario e extraordinario ao
emergirem da amostra, que por sua vez, esta relacionado com o OPD por eles
percorrido no meio material.

Sabe-se que o compensador € um dispositivo Optico que possui um
cristal birrefringente (Fluoreto de magnésio, Calcita, Quartzo, entre outros) que
€ cortado de forma que sua espessura, indices de refracdo e direcdo do eixo

Optico sejam conhecidos. Ao se inclinar o cristal do compensador segundo
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determinado angulo, é gerada uma diferenga de caminho 6ptico (OPD) entre os
raios ordinario e extraordinario resultando em uma interferéncia destrutiva igual
a M2. As medidas dos angulos de inclinagao do cristal do compensador foram
realizadas nos sentidos positivo e negativo de forma que para cada medida
considerou-se a média entre os valores dos dois angulos. O angulo médio esta
diretamente relacionado com a diferenca de caminho 6ptico (de acordo com a
calibragdo do compensador) produzida pelo meio material [7]. Estas medidas

foram realizadas em triplicata.

3.2.4.3 Afericdo do Sistema Optico com as Placas Tratadas Termicamente

O funcionamento de sistema de deteccdo desenvolvido foi aferido
através do registro da voltagem de resposta do detector quando uma amostra
birrefringente era introduzida entre os polarizadores cruzados localizados entre
a fonte de luz e a célula foto-resistiva. Para o intervalo de medidas realizadas
neste estudo um aumento na birrefringéncia da amostra (tanto das placas de
PC quanto do polimero sob fluxo) causou um aumento da intensidade de luz
transmitida, tendo como consequéncia um aumento da voltagem do detector.
Portanto, ndo foi medida a intensidade de luz transmitida, mas a voltagem de
resposta a esta quantidade de radiagao.

A equacgao 2.7 mostra que a intensidade de luz transmitida através de
uma amostra esta diretamente relacionada com a sua birrefringéncia. E para
que a relacdo seja utilizada considera-se um valor de intensidade de luz
normalizada, que estaria localizada no intervalo de 0 a 1. Assim, em analogia a
equacao 2.7 foi assumido que a voltagem de resposta do detector estava
diretamente relacionada com intensidade de luz transmitida, e assim aquela
equacao assumiu a forma mostrada na Equacado 3.1. Esta equacédo pode ser
escrita ainda em fungcdo do OPD (Equacéao 3.2a), que sofrendo um rearranjo
deu origem a equagao inserida no programa Rheoptic 04, para calculo da

birrefringéncia em fungédo da espessura do slit die, ou:
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V, =sen“26.sen (Ej 3.1
em que Vy € a voltagem normalizada que é apresentada a seguir.

3.2a

V, = sen229.sen2[”'OPDj

Como o fluxo polimérico é posicionado a 45° dos polarizadores cruzados
o0 angulo 6 é de 45° simplificando a Equagao 3.1. Substituindo-se a diferenga

de fase & por diferenga de caminho 6ptico OPD tem-se:

oPD =2 arcsen (v )" 3.2b
T

Para fins de normalizagdo foi considerado um intervalo de medida de
voltagem do sistema de detecgdo. Neste caso o limite estava compreendido
entre a menor voltagem de resposta do detector quando a menor quantidade
possivel de luz chegava a célula foto-resistiva, sendo a condicdo em que os
polarizadores encontravam-se cruzados (V¢) e para a maior quantidade de luz
que chegava a célula foto-resistiva para os polarizadores em paralelo (Vp). As
medidas de V¢ e Vp precediam a medida do sinal de voltagem antes da
introducdo de qualquer amostra (placas de PC ou polimero sob fluxo) no slit-
die. Os valores de V¢ e Vp foram registrados e inseridos em todos os
programas que precisavam ser alimentados com estas informagdes. Este
procedimento se fez necessario, pois 0s programas necessitavam da voltagem
normalizada para calcular os valores de OPD e depois transforma-los em
birrefringéncia. Para cada amostra foi verificado um valor de voltagem (V)
compreendido entre V¢ e Vp de forma que a voltagem normalizada (V) foi

calculada de acordo com a Equacao 3.3:
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VN _ Vlida _Vc 3.3
V, -V,

em que Vjq4a € a voltagem lida para a amostra.

Um outro aspecto merece destaque, com todo o sistema de detecgao
montado em bancada; antes de se verificar os valores de V¢ e Vp, foi realizado
um ajuste de voltagem de referéncia de resposta da célula foto-resistiva.
Assim, a fonte de luz foi desligada e o potencidmetro multivoltas da caixa
condicionadora de sinais ajustado, de forma que o valor de voltagem de
resposta da célula foto-resistiva para esta condicdo fosse igual a zero. Apds
“zerar” o sistema, a fonte de luz foi novamente ligada e a voltagem da lampada
dicrdica ajustada para um valor desejado, os polarizadores foram posicionados
em paralelo para registro da Vp. A seguir os polarizadores foram cruzados
segundo a direcdo em que o0 eixo optico destes estivesse a 45° da diregcéo de
extrusdo das placas de PC, e o valor de V¢ foi registrado. Com este arranjo as
placas de PC tratadas termicamente e com valores de OPD conhecidos foram
inseridas no slit die, para que a correlagao entre Vy e OPD fosse aferida de
acordo com a equagao 3.2b e assim validar a hipétese assumida.

Esta metodologia de normalizagdo, para a intensidade luminosa na
forma de voltagem de resposta da célula foto-resistiva, também foi aplicada as
condigdes de polimero sob fluxo e para descontar a birrefringéncia das janelas
de vidro sob pressdo. Nas medidas em bancada ndo foram utilizadas as
janelas transparentes.

A Figura 3.19 mostra de forma simplificada o arranjo do sistema 6ptico
para determinacdo do sinal de voltagem de resposta (Viqa) da célula foto-

resistiva (na Figura 3.19 o polimero sob fluxo esta representado).
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Figura 3.19 Esquema do arranjo 6ptico com polarizagao cruzada montado para

medida da voltagem de resposta (Viiqa) da célula foto-resistiva.

A partir das consideragdes anteriores pode-se inferir que independente
da voltagem de resposta para determinada intensidade de luz a equacédo 3.2
deveria ser obedecida. Para verificar tal afirmagcao os valores de Vy para as
amostras de PC tratadas foram medidos utilizando diferentes voltagens da
ldmpada dicroica variando de 4,5, 5,0, 6,0 e 7,0 V. Valores maiores de
voltagem da lampada ndo foram testados para prevenir a degradacdo do

polarizador devido ao aquecimento gerado pela lampada.

3.2.5 Procedimento para Descontar o Efeito da Birrefringéncia das Janelas

Transparentes

Durante os testes preliminares para medida in-line de birrefringéncia do
polimero sob fluxo foi verificado que em funcao das pressodes resultantes da
passagem do polimero pela matriz de extrusdo, as janelas de vidro
apresentavam birrefringéncia que seriam somadas aquela gerada pelo
polimero sob fluxo.

Foi desenvolvido um procedimento para descontar o sinal de

birrefringéncia das janelas. Este consistiu em acoplar a frente da matriz tipo
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fenda uma valvula para obstruir o fluxo polimérico (Figura 3.20). Assim, com
todo o sistema montado na extrusora, com esta em funcionamento e fluxo de
material adicionou-se um pulso de 40g do polimero de fluxo. A valvula foi
mantida aberta até a observacdo da descarga do polimero, sendo a seguir
fechada. A pressao foi acompanhada com uso de um transdutor de pressao
localizado no cabegote cOnico da extrusora (Figura 3.20), e ligado a um
mostrador digital e aos programas Rheoptic 03 e 04. Neste momento o controle
de rotagao da extrusora foi transferido para o programa Rheoptic 04 de forma
que com a variagao da rotacao da rosca, controlada pelo computador, valores
de pressdo puderam ser aumentadas gradativamente até valores proximos a
300 psi. Este valor foi definido através de testes preliminares que indicaram ser
semelhantes aqueles obtidos quando das medidas com o polimero sob fluxo.
Foram registradas as curvas de intensidade do sinal em fungao das pressdes
nas janelas. A relacdo entre estas duas variaveis foi assumida ser linear
obtendo-se entdo os valores dos coeficientes linear e angular das curvas
geradas. Estes foram armazenados e inseridos no programa Rheoptic 03, que
realizou os calculos dos OPDs das janelas sob pressdo e do polimero sob
fluxo.

Diferente da birrefringéncia que pode assumir valores positivos ou

negativos, o OPD possui apenas valores positivos de forma que (Equacao 3.4):
OPD; | = (+|OPD, |)+ (+|oPD,|) 3.4

em que OPDy, OPDp e OPD; sao respectivamente, a diferengca de caminho

optico total, do polimero sob fluxo e das janelas sob pressao.

O OPD total foi obtido por meio da intensidade do sinal gerado e
normalizado ao se fazer fluir polimero pelo Reofotdmetro, com o uso da
equacao 3.2b.

O OPD da janela foi obtido em fungao da pressao exercida pelo polimero
sob fluxo através da Equacdo OPDjp que incluia os valores dos coeficientes

angular e linear originados do programa Rheoptic 04.
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O OPD do polimero foi obtido pela diferenca dos OPDs citados
(Equacgao 3.4), e a birrefringéncia induzida por fluxo através da Equacéo 2.5.

As equacbes citadas anteriormente encontram-se inseridas no programa
Rheoptic 03 na caixa Equacdes de conversdo para os valores dos canais

mostrada na Figura 3.16.

Transdutor de pressao

Figura 3.20 Foto mostrando a valvula acoplada a matriz tipo fenda com

detalhes do posicionamento do transdutor de pressao a esquerda.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao Reoldgica dos Polimeros

A caracterizagao reoldgica dos polimeros foi realizada em um redmetro
capilar, nas mesmas temperaturas em que foram processados (230, 250 e 270
°C), e os resultados obtidos sdao mostrados Figura 4.1. Como as taxas de
cisalhamento aplicadas foram elevadas, simulando aquelas em que o polimero
€ submetido no processo de extrusao, o platd Newtoniano das curvas nao foi
observado. Em todos os casos, com aumento da taxa de cisalhamento tem-se
uma diminuicdo da viscosidade do polimero, como esperado. Este fato é
atribuido ao alinhamento das cadeias na diregao de fluxo, diminuindo o grau de
enovelamento e a resisténcia ao fluxo. Uma outra forma de interpretacéo deste
fendbmeno pode ser dada em funcdo do equilibrio entre as cinéticas de
enovelamento e desenovelamento. Assim, para altas taxas de cisalhamento,
como € o presente caso, a velocidade de desenovelamento sera maior do que
enovelamento e com isso tem-se uma diminuicdo da viscosidade [32]. Ao se
considerar o mesmo tipo de polimero e avaliar o efeito da temperatura na
viscosidade (Figuras 4.1 a e b), nota-se uma diminuicdo da viscosidade com o
aumento da temperatura para as mesmas taxas de cisalhamento. Isto se deve
ao aumento tanto dos movimentos aleatérios das moléculas, quanto do volume
livre entre as cadeias poliméricas que geram um menor atrito entre elas,
levando a uma diminuicéo da viscosidade.

Ja as curvas das Figuras 4.1 ¢ e d, mostram o comportamento de
polimeros com diferentes indices de fluidez para as mesmas condi¢gdes de
temperatura e taxa de cisalhamento. Nota-se nestes casos que o efeito de
variacdo da viscosidade se deve as diferengas de massas molares médias,
embora os efeitos da massa molar sejam mais pronunciados na regido de
baixas taxas de cisalhamento [31, 32]. Pode-se inferir que quanto maior a
massa molar média do polimero, maior sera o numero de enroscos das
cadeias, devido ao maior enovelamento, gerando assim, maior resisténcia ao

fluxo; isso faz com que a viscosidade aumente.
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Figura 4.1 Variagdo da n¢r com a taxa de cisalhamento corrigida a) para o PS
1841 a diferentes temperaturas 230, 250 e 270 °C, b) para o PS 2560

As

a diferentes temperaturas 250 e 270 °C, c) para o PS 1841e 2560 na
mesma temperatura 250 °C, e d) para o PS 1841, 2560 e M168 na

mesma temperatura 270 °C.

avaliagcbes feitas

anteriormente

servem

também para as

argumentagdes que serdo utilizadas para a explicagdo dos fenébmenos Opticos

relacionados com a birrefringéncia gerada pelo fluxo polimérico. Os dados

obtidos no redmetro capilar para a viscosidade corrigida e taxa de cisalhamento
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corrigida sao apresentadas no Apéndice C, bem como os valores do indice da

lei de potenciais e a consisténcia.

4.2 Escolha do Perfil de Rosca

Durante a extrusdo de polimeros o conhecimento das propriedades do
material a ser processado e sua aplicacao final sdo de fundamental importancia
para que sejam estabelecidas as melhores condi¢des de processamento tais
como: taxa de alimentagéo, rotacdo da rosca, temperatura ao longo do barril e
torque. Contudo um outro parametro ndo menos importante esta relacionado
com o tipo de perfil de rosca a ser utilizado. Embora as extrusoras dupla rosca
sejam mais eficientes que as de rosca simples para obtencdo de melhores
misturas entre diferentes polimeros ou entre polimeros e os mais variados tipos
de carga, devido as caracteristicas de transporte impostas por estes
equipamentos, esta eficiéncia pode ser aumentada com a utilizacdo de
elementos de rosca adequados. Esta € uma caracteristica marcante do tipo de
extrusora dupla rosca usada neste trabalho. Como se trata de uma extrusora
dupla rosca modular, os elementos do perfil podem ser montados das mais
diferentes formas para impor as condigdes de cisalhamento ao polimero e com
isso alcangar o produto de extrusdo desejado. Assim, o perfil montado foi
aquele denominado CON descrito no item 3.2.2. Este perfil possuia elementos
de condugdo tipo 42/ 42 com passos largos e elevada capacidade de
transporte, necessaria para a zona de alimentagado. Estes elementos possuiam
a sua frente elementos de conducéao do tipo 28/ 14 e 20/ 10 que diminuiam a
capacidade de transporte, mas aumentavam o grau de preenchimento dos
seus filetes, aumentado a presséo neste ponto do perfil. Isto se fez necessario,
pois 0s préoximos elementos eram dois blocos de elementos de malaxagem do
tipo KB 45/ 5/ 42 seguido de um elemento de passo reverso 20/ 10 LH. Como
descrito no item 2.3 os elementos de malaxagem utilizados n&o apresentam
capacidade de conducgao elevada, mas uma alta capacidade de cisalhamento,
e por serem seguidos por um elemento de passo reverso, que tem

caracteristica de transporte de contra-fluxo, causa um aumento da pressao ao
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longo dos elementos de malaxagem. Neste ponto devido aos efeitos
combinados de elevadas pressdo e taxa de cisalhamento devido aos
elementos KB, o calor gerado pelo atrito viscoso entre as cadeias do polimero
e a temperatura do barril tem-se a fusdo do material. Desta forma somente o
material fundido passa pelo elemento LH. A seguir mais elementos 42/ 42
foram colocados para favorecerem o transporte do material fundido e minimizar
efeitos de degradagdo. Como observado estes elementos se estendiam além
do bloco de degasagem na zona de dosagem, ja que neste ponto ocorre uma
diminuigdo da presséo no barril e todo o material deveria estar acomodado no
fundo do canal evitando sua perda pela abertura da degasagem. Novamente
foram colocados elementos com passos menores (28/ 28 e 20/ 20) para
aumentar o grau de preenchimento e pressao e favorecer a saida do material
fundido pelo cabecgote e matriz tipo fenda (slit die) onde se localizava o sistema
de detecgado (Reofotdmetro). Em outras palavras, o perfil utilizado apresentou
elementos que favoreceram a fusdo do material, na zona de plastificacao e
elementos de conducdo para gerar a pressdo necessaria para o fluxo na

matriz, diminuindo os efeitos indesejados de degradagao do fundido.

4.3 Afericao do Sistema Optico de Deteccéo

Neste trabalho foram obtidos valores de birrefringéncia de fluxo em
tempo real do PS durante sua extrusao por meio do sistema de detecgao 6ptico
desenvolvido. Contudo, diferente de alguns trabalhos apresentados na
literatura em que sao utilizados compensadores, posicionados com angulo
adequado em relacdo a linha de fluxo do polimero para realizagdo das medidas
de birrefringéncia, neste trabalho foi desenvolvido um sistema de medida da
diferenca de caminho 6ptico do fluxo. Para tanto placas de policarbonato com
OPDs conhecidos foram usadas para medir a resposta do sistema de
deteccédo, simulando a condigao de fluxo.

O policarbonato € um polimero amorfo e transparente que foi utilizado na
forma de placas extrudadas. Durante o processamento do polimero, por meio

da extrusao, tensbes de cisalhamento e elongacionais sdo aplicadas fazendo



71

com que segmentos das cadeias sejam alinhados na diregao de fluxo. Quando
o polimero fundido emerge da matriz e é subitamente resfriado as cadeias
poliméricas ndo tem tempo suficiente para adquirir a conformacéo enovelada e
sdo congeladas parcialmente orientadas. Esta orientagdo parcial se reflete no
mosaico de cores visualizado, utilizando luz branca, quando a placa de PC é
observada entre polarizadores cruzados. Este fato se mostrou de extrema
importancia para a obtencdo das placas de referéncia com OPD conhecido,
uma vez que elas poderiam ser aquecidas novamente para que orientagcao
fosse parcial e gradativamente aliviada, resultando em um conjunto de placas
com diferentes valores de OPD. Sabe-se que os movimentos de reptacdo que
contribuem para alivio de tensdes sao cineticamente favorecidos quando o
polimero encontra-se em temperaturas acima de sua Ty, devido a mobilidade
adquirida pela agitagcao térmica das moléculas. Este fendmeno foi explorado no
tratamento térmico das placas de PC que foram aquecidas em 6leo de silicone
a temperaturas de 146 °C, tendo sua T4 da ordem de 155 °C de acordo com o

seu termograma (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Termograma do policarbonato mostrando a sua T.

Originalmente foram cortados pedagos da placa de PC de uma regiao
que apresentava coloragdo azul intensa entre polarizadores cruzados, sendo

verificado posteriormente, por meio do microscépio Optico de luz polarizada
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(MOLP) com um compensador de Bereck, que esta regido apresentava OPD
da ordem de 640 nm. Estas amostras serviram como ponto de partida para
todos os tratamentos térmicos realizados. Assim, procurou-se obter amostras
com valores de OPD que pudessem variar desde o preto até a coloracao
branca levemente amarelada, dentro da Carta de Cores de Michel-Lévy,
correspondendo assim a um intervalo de OPD dentro da primeira ordem das
cores de interferéncia. Este intervalo de medida ndo foi escolhido
aleatoriamente. Foi verificado em testes preliminares que dentro das condi¢des
operacionais de extrusao do PS, as cores de interferéncia produzidas pelo
polimero sob fluxo com polarizadores cruzados n&o chegava ao amarelo e esta
regido foi denominada preto-cinza estando, portanto no inicio da primeira
ordem na carta de cores, em um intervalo de 0 a 275 nm aproximadamente.
Por esta razdo somente aquelas amostras de PC que apresentavam OPD
dentro do intervalo citado foram utilizadas (Tabela 4.1).

Na Figura 4.3 tem-se a sobreposi¢cdo da curva teorica de intensidade
normalizada de luz em fungdo do OPD das amostras de acordo com a equacgao

2.8, mostrando o intervalo de OPD para realizagdo das medidas.

y

NS
)

f

Intensidade do sinal normalizado

500 1000
— OPD (nm)

Irtervalo de medida

Figura 4.3 Carta de Cores de Michel-Lévy e a curva tedrica de Intensidade

Normalizada em fungédo do OPD (intervalo preto cinza).
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Vale destacar que na Figura 4.3 tem-se a sobreposi¢cao de dois tipos de
curvas. Uma delas relaciona a espessura da amostra com a diferengca de
caminho Ooptico, tendo com isso, informagdes acerca da birrefringéncia da
amostra (no presente caso a espessura da amostra representada no eixo das
ordenadas foi omitido). Outra refere-se a quantidade de luz que chega ao
detector em fungdo do OPD da amostra. A representagao na Figura 4.3 serve
apenas para comparar simultaneamente o intervalo de medida de OPD com as
respectivas cores de interferéncia quando luz branca é utilizada como fonte de
radiacao, e a intensidade de luz normalizada em fungao do OPD.

A etapa seguinte foi a verificagdo dos valores de voltagem de resposta
do sistema de detecg¢ao para as amostras de PC escolhidas quando inseridas
no slit die. Neste caso, em fungdo da metodologia utilizada, as placas de PC
utilizadas foram inseridas individualmente no slit die, ndo havendo o seu
empilhamento como em metodologias desenvolvidas em outros trabalhos [65-
66]. Com isso foi obtida a correlagdo necessaria entre a voltagem e o OPD,
com a finalidade de comprovar a viabilidade de aplicacdo da equacéao 3.2b. Os
resultados mostrados na Tabela 4.1 referem-se a voltagem da lampada
(Viampada) igual @ 5,0V e no Apéndice A sdo mostrados os resultados para
Vi0ampada igual a 4,5, 6,0 e 7,0V. Na Tabela 4.1 constam os valores de voltagem
lida (Viga) para as amostras, voltagem normalizada (Vn), voltagem para
polarizadores cruzados (V¢) e voltagem para polarizadores em paralelo (Vp) na
condigao utilizada. Estes dados foram obtidos por meio do programa Rheoptic
02v04, tendo sido realizadas medidas em triplicata para todas as amostras.
Além disso, na Tabela 4.1, sdo citados alguns valores repetidos de OPD que se

referem a amostras diferentes.

Tabela 4.1 Valores de OPD, V,iqa € VN medidos para as placas de PC tratadas

termicamente com Vi ampada de 5,0V.

Amostra | Valores de OPD (nm) Viida V\ para V¢ = 0,039V
determinados no MOLP e Vp=1,378V

1 11,6 0,056 0,013

2 23 0,059 0,015
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3 39 0,088 0,037
4 40 0,078 0,027
5 45 0,116 0,058
6 45,5 0,130 0,068
7 51 0,141 0,076
8 52,6 0,144 0,078
9 60,2 0,212 0,129
10 71 0,215 0,131
11 83 0,398 0,268
12 86,1 0,322 0,211
13 89,3 0,351 0,233
14 97 0,424 0,288
15 109 0,427 0,290
16 117,5 0,580 0,404
17 123,9 0,626 0,438
18 165 0,955 0,684
19 168,9 1,033 0,742
20 173 0,955 0,683
21 191 1,069 0,769
22 200,6 1,120 0,807
23 226 1,210 0,875
24 246 1,309 0,948

Na Figura 4.4 sdo apresentados os resultados de Vy, calculado a partir
da voltagem lida para todas as intensidades da ldmpada, como uma fungéo do
OPD medido por meio do MOLP para as amostras de PC. Para verificacao
também é sobreposta a curva tedrica gerada a partir da Equagao 3.2b. Nota-se
um bom ajuste entre os valores experimentais e tedricos, demonstrando a
validade da hipétese desta tese com a correlagéo direta entre a intensidade de

luz transmitida medida pelo reofotémetro e a diferenca de caminho 6ptico OPD
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A partir da normalizagdo proposta o sistema deveria seguir a curva
tedrica independente da voltagem da lampada. A confirmagao desta hipotese
também pode ser verificada com os resultados mostrados no Apéndice A.
Contudo, pequenos desvios foram observados para Viampada igual @ 6,0 e 7,0V.
Uma possivel explicagao para este fato pode estar relacionada com um brilho
que surgiu na borda das placas de PC, causado por um espalhamento de luz
nesta regido, fazendo com que uma maior intensidade de luz atingisse a célula
foto-resistiva, tendo como consequéncia um aumento no valor da voltagem
normalizada. Este efeito ndo foi observado para voltagens de lampada de 4,5 e
5V. Contudo, estes pequenos desvios nao implicam que o método de
normalizagéo seja inadequado.

O conjunto de dados referentes a Viampada igual a 5,0V apresentaram
melhor correlagdo com a curva tedrica e por esta razdo foi a voltagem
escolhida para realizagao das experiéncias envolvendo o fluxo de polimero.

Assim, a partir desta comprovacao, pode-se inferir que, conhecendo o
valor de voltagem normalizada gerada quando o polimero sob fluxo, atravessa
o slit-die, seu OPD poderia ser calculado e consequentemente a birrefringéncia

induzida por fluxo.

1,0
0,8 - Qurva Tedrica
® Anvostras de FC
0,6 5,0V
3

04

0,2

0,0

0 200 400 600 800 1000
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Figura 4.4 Relagao entre Vy fornecida pelo reofotdmetro e os OPDs das placas

de PC comparados com a curva teorica.
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Alguns aspectos ainda podem ser destacados em relagéo a escolha do
PC na forma de placas como material de referéncia para aferigdo do sistema
de deteccéo:

O material apresenta boa estabilidade temporal: as amostras de
referéncia foram guardadas por até um ano na temperatura ambiente e
nenhuma mudanga de OPD foi observada quando medida em intervalos
regulares de tempo (Apéndice D). Desta forma, sempre que necessario, o
sistema poderia ser aferido com as amostras de PC, independente de quando
foram confeccionadas;

Facilidade de variagdo do OPD: como se trata de uma placa comercial
de PC sempre existem tensdes residuais que podem ser aliviadas por
tratamentos térmicos e com isso, ha a possibilidade de reproducéo de placa de
referéncia com uma gama de valores desejados de OPD;

Facilidade de manuseio: o PC € um polimero com baixa densidade (1,20
a/ cm3) e boas propriedades mecéanicas [71]. Assim, o desgaste das placas ou
a possibilidade de quebra acidental sao reduzidas, aumentando o tempo de
utilizagao de cada referéncia.

Embora tenha se empregado o PC como material de referéncia,
qualquer outro material birrefringente e transparente pode ser aplicado para tal
finalidade, desde que diferentes valores de OPD possam ser facilmente
obtidos.

A estabilidade dimensional do material empregado como referéncia
também foi um ponto importante. Como o PC foi tratado termicamente algumas
pequenas distorgbes das placas originais foram observadas, contudo foram
selecionadas aquelas regides em que a placa se apresentou 0 mais plana
possivel. Isso porque ao se inserir a amostra de referéncia na fenda qualquer
tipo de tensdo deveria ser evitada, o que poderia gerar efeitos de
fotoelasticidade, comprometendo a correlagdo entre o sinal de voltagem com
os resultados de OPD obtidos no MOLP, ja que nas medidas no microscopio as

amostras ficam livres de qualquer tensao externa.
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4.4 Medidas de Birrefrigéncia Induzida por Fluxo para o PS

A partir deste momento serdo discutidos os principais aspectos
relacionados com as medidas in-line de birrefringéncia do PS realizadas
durante a sua extruséo.

Durante este trabalho as medidas de birrefrigéncia foram realizadas com
um sistema de detecgdo desenvolvido, e o polimero fundido foi bombeado
através do slit die por meio de fluxo de arraste, quando o material encontrava-
se em contato com a rosca e o barril da extrusora, e por fluxo de gradiente de
pressdo quando no slit die. Assim, as condicdbes de extrusdao foram
semelhantes aquelas em que o material € submetido em processos industriais
de extrusédo, diferente de muitos trabalhos encontrados na literatura em que as
medidas de birrefringéncia sédo realizadas em reémetros [40, 41]. Desta forma,
pode-se deduzir que as taxas de cisalhamento impostas no material ndo foram
resultantes do deslocamento linear de um pistdo, ou deslocamentos angulares
de cilindros ou discos (placas), mas foram impostas por meio dos parametros
operacionais comuns empregados pelo processo de extrusao.

Na extrusdo de um polimero diferentes taxas de cisalhamento podem
ser impostas por meio da utilizacdo de perfis de rosca adequados, variacdo de
temperatura, velocidade de rotacdo da rosca e taxa de alimentacdo. No
presente caso, tanto o perfil de rosca quanto sua velocidade de rotagao foram
mantidas constantes, enquanto a temperatura do barril e a taxa de alimentagao
foram os parametros que sofreram mudancgas. Particularmente a variagao da
taxa de alimentagdo desempenhou um papel fundamental nas taxas de
cisalhamento impostas ao material uma vez que a pressdo gerada no
cabecote, e consequentemente no slit die, foram muito influenciadas por este
parametro operacional.

Um outro objeto de estudo foram os varios tipos de poliestirenos
utilizados. O PS é um dos polimeros mais aplicados para realizacdo de
medidas de birrefringéncia sob fluxo por varias razées sendo a principal delas a

elevada birrefringéncia sob fluxo. Como um novo sistema de detecgcado esta
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sendo desenvolvido havia a necessidade de validar as medidas realizadas, e
por esta razdo escolheu-se o PS.

Antes de discutir os resultados obtidos com maior profundidade existe
uma informagao importante que deve ser mencionada e esta relacionada com
os limites de detecgao do reofotdmetro construido. A principio somente o limite
maximo de medida de birrefringéncia sera discutido, ficando o limite minimo
postergado para outro momento neste texto.

A partir da curva de calibragdo obtida (Figura 4.4) e das condicbes
preliminares de extrusdo, ficou estabelecido que a maxima diferenca de
caminho 6ptico que poderia existir entre os raios ordinario e extraordinario de
material birrefringente inserido no slit die, € de 273 nm. Considerando a relagcédo

apresentada na equacao 2.4 e a altura do slit, tem-se:

An = OPD 24
h
An=273MM _ 1610
1,5mm

sendo este, o valor de maxima birrefringéncia a ser medida pelo sistema de
deteccédo, considerando os atuais parametros de calibragcdo. Como sera visto
os valores de birrefringéncia medidos neste trabalho n&o ultrapassaram 2/3 do
valor citado, estando assim dentro de uma faixa considerada o6tima para

realizacao das medidas.

4.4.1 O Efeito de Birrefringéncia das Janelas de Vidro

Antes da realizagcdo de qualquer medida de birrefringéncia induzida por
fluxo, um procedimento padrdo foi adotado para avaliar o efeito de
birrefringéncia de deformacgéao das janelas de vidro borosilicato.

De acordo com a arquitetura do reofotdmetro desenvolvido o feixe de luz

polarizado atravessa duas janelas de borosilicato, posicionadas no slit die, e o
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polimero sob fluxo confinado entre elas. Durante o fluxo, o padrdo de
birrefringéncia das janelas é modificado devido a pressdo exercida pelo
polimero. Sabe-se que o tipo de vidro utilizado na construgdo das janelas
apresenta um coeficiente de tens&o dptico da ordem de 4,01x10™"2 Pa™', sendo
um dos valores mais elevados quando comparados com outros vidros comuns.
Os vidros s&o materiais amorfos e, portanto, opticamente isotropicos, contundo
podem apresentar tensdes residuais devido a sua forma de processamento ou,
ao serem submetidos a tensdes, mesmo que de pequenas ordens, sofrem
algum tipo de alinhamento, ou ordenamento, de segmentos de suas moléculas
originando o fenbmeno Optico de dupla refracdo. Desta forma, ao se medir o
sinal obtido no reofotdbmetro dois efeitos deveriam ser considerados, sendo um
deles o OPD (e birrefringéncia) do polimero sob fluxo e o outro o OPD de
deformacao das janelas.

Em alguns estudos apontados na literatura envolvendo birrefringéncia,
os autores consideram que os valores de birrefringéncia das janelas de vidro
sdo muito pequenos a ponto de nao influenciar no valor total da birrefringéncia
do material de interesse. No caso do presente trabalho, houve a necessidade
de quantificar a birrefringéncia de deformacédo das janelas, para julgar sua
influencia no valor da birrefringéncia total.

Como a birrefringéncia induzida por fluxo foi obtida em tempo real
durante a extrusdo, havia a necessidade de tornar as medidas de
birrefringéncia das janelas mais dindmicas, para que este valor pudesse ser
descontado simultaneamente da medida de birrefringéncia do polimero. Deve-
se destacar que neste caso ndo foram subtraidos as birrefringéncias do
polimero e das janelas, mas os valores de OPD. Este procedimento péde ser
realizado com o uso do Programa Rheoptic 03. Para tanto os valores de
inclinagado e intercepto da curva Intensidade do sinal em fun¢do da presséo das
janelas, foram previamente obtidos pelo Programa Rheoptic 04.

Na Figura 4.5 tem-se o painel de controle do Rheoptic 04, mostrando
como as curvas de intensidade do sinal em fungcdo da pressdo eram
visualizadas, com destaque para as curvas de intensidade do sinal em funcao

do tempo, da pressao exercida nas janelas em fungdo do tempo, a curva de
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aumento automatico da rotagado de rosca para se atingir a pressao desejada e
finalmente a curva (a direita na figura) com os dados acumulados de
intensidade do sinal em fungédo da pressdo. Ja na Figura 4.6 tem-se curvas

tipicas obtidas imediatamente antes de processamento do polimero N1841.

b In-line Rheophotometer Completo 2009-07-26.vi Front Panel *

file Edt View Project Operate Took Window Help

EH 130t Application Fort |+ ”:;,v "Tu:v Hﬁv|

Rheoptic 01v04 | Rheoptic 02v04 | Rheoptic 03v04 Rheoptic 04v04 ‘ Rheoptic 05v04

STOP 1.000-

0.30

Tempo total S 0.800- Ei:
de medida by 024
@ & 0.2
Tempo (s) % 0.4qu iig
60.12 £ 0.200 0.16
Volt. polar. - 'i E
cruzado (Vc) £ 00 010
0.018 0.08

0.05
0.04
0.02

00h %5 Do 150 0 20 W0 30

Volt. polarizador
em paralelo (Vp)

1.143
Presséo minima (Psi) = Incinacao Intercepto Emo
100 0.00095 -0.0518  0.00008
Iil;ti(::.]:;%!)‘e cartesian axis attributes
0.209 ; minimum ; minimum
P S0 (Psi ﬂﬂ jﬂ
ressdo (Psi) Salvar XTTRAmm y maamm
295.1 arauivo i!ﬁ QUT
Intens Birref Norma - x log? ¥ log?
0.170
4 Xprecsion y pracision
Canal de saida ﬁ 0 i‘ 7
‘I/[I Devl/zo0 | ;’D‘Z_m J itz
ol =Decm

Figura 4.5 Painel de controle do programa Rheoptic 04 utilizado para

quantificar o efeito de birrefringéncia das janelas de vidro.
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Figura 4.6 Graficos com a regressao linear a partir de P; igual a 65 psi para o
PS N1841.

Nota-se pelas curvas da Figura 4.6, que o sinal de intensidade se
mantém aproximadamente constante até aproximadamente 65 psi de pressao,
mudando linearmente com pressado a partir deste valor. Embora o programa
Rheoptic 04 n&o calcule o OPD ou a birrefringéncia das janelas, sabe-se que
essas propriedades Opticas estdo associadas com o sinal de voltagem obtido
(equacado 3.2b). Assim, pode-se inferir que ndo ha mudanga no OPD das
janelas até a pressdo citada e aquele valor esta associado com a forca
aplicada pelo sistema de travamento da janela para impedir o seu
deslocamento durante a realizagdo das experiéncias.

Um outro aspecto a ser considerado em relagao as curvas da Figura 4.6

e o programa Rheoptic 04 reside no fato que os valores dos coeficientes
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angular e linear s6 comegavam a ser calculados quando se atingia um valor de
pressdo critica (Pc), a partir do qual foi possivel observar a variagcdo da
intensidade do sinal com o0 aumento da pressao. Na Figura 4.6 sdo mostradas
as curvas com os coeficientes calculados a partir de P. igual a 65 psi, que
foram utilizados para as experiéncias de fluxo para o PS N1841. Em fungao do
grande numero de pontos que sao obtidos nestas experiéncias, na Tabela 4.2
tem-se alguns dos pontos representados na curva 3 da Figura 4.6. Estes
resultados foram gerados pelas experiéncias acompanhadas por meio do

programa Rheoptic 04.

Tabela 4.2 Valores de tempo, intensidade do sinal e pressao para a experiéncia

envolvendo a pressurizagado das janelas de vidro com a valvula

fechada.

Tempo (s) Intensidade do sinal (V) Presséao (psi)
22 0,022 1,1
23 0,038 1,1
24 0,039 1,1
25 0,034 1,5
26 0,030 2,8
27 0,031 5,2
28 0,027 7,3
29 0,041 9,4
30 0,033 9,8
31 0,046 11,4
32 0,035 13,1
33 0,040 14,3
34 0,049 15,5
35 0,036 15,5
36 0,038 16,4
37 0,031 17,6
38 0,033 18,4
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39 0,026 18,8

40 0,034 18,4

Como descrito, a obtencao dos valores do intercepto e inclinagdo das
curvas de intensidade do sinal em fungcédo da pressao exercida nas janelas de
vidro foi um procedimento padrao realizado anteriormente ao bombeamento
dos polimeros de interesse. Os graficos mostrados nas Figuras 4.7 séao
referentes as experiéncias com valvula fechada para o PS N2560, em que se
tem as curvas e as regressdes lineares, respectivamente, o mesmo sendo

valido para as Figuras 4.8 referentes ao PS M168.
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Figura 4.7 Graficos com a regresséo linear a partir de P; igual a 45 psi para o
PS N2560.
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Figura 4.8 Graficos com a regressao linear a partir de P; igual a 75 psi para o
PS M168.

As experiéncias de fluxo envolvendo os polimeros N1841, N2560 e
M168, foram realizadas em dias distintos, e por esta razdo os valores de Pc
foram um pouco diferentes, pois envolveram uma for¢a de travamento maior ou
menor das janelas. Contudo, os valores da inclinagdo e intercepto das curvas
obtidas em dias distintos apresentam valores muito préximos indicando que o
comportamento de birrefringéncia € independente das janelas utilizadas, Além
disso, mostra uma boa reprodutibilidade do sistema de deteccgao.

As curvas de intensidade de radiagdo do sistema do sistema 6ptico em
funcdo da presséo, para as janelas transparentes foram consideradas as linhas

de base para as condi¢oes de fluxo.
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4.4.2 Influencia da Press&o de Fluxo do Polimero no Sinal Optico

Alguns comentarios acerca da presséo de fluxo do polimero no slit die
merecem destaque ja que ela influencia diretamente na tensdo de
cisalhamento ao qual o polimero foi submetido e na birrefringéncia induzida por
fluxo.

Sabe-se que o perfil de pressdo desenvolvido em uma extrusora mono-
rosca pode ser equacionado com certa facilidade e leva em consideracdo a
vazao volumeétrica do polimero, a rotacdo e parametros dimensionais da rosca
e reologicos do polimero [56]. Fixando algumas destas variaveis e relacionando
a vazao volumeétrica com a pressao chega-se a curvas caracteristicas da rosca
e da matriz, sendo que as intersecbes destas curvas sdo denominados os
pontos operacionais da extrusora.

Contudo, em se tratando de uma extrusora dupla rosca, como aquela
utilizada para realizagdo deste trabalho, as relagcbes anteriormente
apresentadas s6 seriam validas se o perfil de rosca fosse formado por
elementos de condugdo positivos e a alimentacdo do tipo flood fed. No
presente caso, a alimentacao se deu por um alimentador automatico (K-Tron) e
o perfil de rosca continha elementos de malaxagem e de passo reverso. Assim,
o perfil de pressdo apresentado durante o processamento do polimero nao
poderia seguir as mesmas regras utilizadas para extrusoras mono-rosca.

Vale destacar que as taxas de alimentagcdo foram muito baixas de forma
que a extrusora trabalhou em um regime de semi-preenchimento dos canais
dos filetes (starved). Na zona de compressdo (ou dosagem), no entanto, os
canais dos filetes encontram-se totalmente preenchidos e curvas empiricas de
pressdo desenvolvida ao longo do perfil da rosca e na matriz em fungcédo da
distancia percorrida pelo polimero poderiam ser tragadas em fungao da taxa de
alimentagao, conduzindo a curvas como aquelas apresentadas na Figura 4.9,
onde tem-se também a representacao da secao final da extrusora com o perfil
de rosca utilizado, bem como o cabecote, a matriz retangular e a valvula. Desta
forma, um aumento da taxa de alimentacdo conduz a um aumento da pressao

de fluxo do polimero nesta regido em questdo. Os picos apresentados na
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Figura 4.9 referem-se ao ponto em que a pressao foi medida pelo transdutor.
Na pratica, no entanto, as curvas de presséo obtidas para as diferentes taxas
de alimentacdo sdo aquelas mostradas na Figura 4.10. Nota-se que o aumento
da taxa de alimentacdao causa um aumento na pressao exercida pelo polimero
no cabecote, devido a maior quantidade de material que chega até este ponto

da extrusora.
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Zona de ! ! Matriz +
dosagem  Cabecote Valvula

P

distancia

Transdutar
de pressao

A Y /
’M&W@&Wé

'”/’/i’/’/////'/ {

5x 20/ 20

2x 28/ 28

Figura 4.9 Perfis empiricos de pressao desenvolvidos a partir de zona de
dosagem para a extrusora dupla rosca em fungcado da taxa de

alimentacao (Qa).
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Figura 4.10 Variacdo da pressdo de entrada do polimero no slit die com o

tempo medido para diferentes taxas de alimentagao.

Embora as condi¢des de extrusao do polimero tenham sido aquelas em
estado de fluxo estacionario, foram observadas flutuacbes de pressédo de
pequenas amplitudes (20 psi em média) para uma dada taxa de alimentacgao.
Vale ressaltar que este fendbmeno foi observado para todas as taxas de
alimentacgao utilizadas.

As flutuacdes de pressdo observadas foram atribuidas ao fato de que
como as taxas de alimentacdo utilizadas foram muito baixas, o controle do
alimentador fica comprometido, uma vez que este equipamento foi
desenvolvido para trabalhar com taxas de alimentagdo em escala semi-
industrial variando de 10 a 40 kg/ h. Assim, ao se estabelecer uma taxa de
alimentagao de 1,0 kg/ h foram observadas variagdes instantaneas de 1,0
10,15 kg. Esta variacao afeta a quantidade de material que chega no cabecote,
levando a flutuagdes de presséo neste ponto da extrusora.

Como o sinal de voltagem do sistema O&ptico estd diretamente
relacionado com a pressdao de fluxo do polimero, as curvas (Figura 4.11)
obtidas simultaneamente aquelas apresentadas na Figura 4.10 possuem

aspectos semelhantes, demonstrando a sensibilidade do sistema Optico de
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medida de birrefringéncia de fluxo frente as pequenas flutuacdes de pressao do
fluxo polimérico.
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Figura 4.11 Variacdo do sinal no dispositivo optico para taxa de alimentagao de

1,0 kg/ h em funcédo do tempo de medida obtida simultaneamente
aos resultados da Figura 4.10.

Como o sinal do reofotdbmetro esta intimamente relacionado a pressao
gerada pelo fluxo polimérico estas duas variaveis foram postas em um mesmo
grafico apresentado na Figura 4.12. Analisando-se este efeito torna-se evidente
que as flutuagdes de pressao do fluxo sdo imediatamente sentidas pelo sinal

do reofotdbmetro, considerando-se uma faixa de erro.
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Figura 4.12 Variacdo da intensidade do sinal no dispositivo éptico como uma

funcdo da pressao de fluxo do PS para a taxa de alimentagdo de
1,0 kg/ h.
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4.4.3 Birrefringéncia Induzida por Fluxo

A partir do momento em que o efeito da variagdo do OPD das janelas de
vidro, gerado por sua deformacao devido a passagem do polimero no slit die,
foi equacionado e subtraido, p6de-se determinar as medidas de birrefringéncia
induzida por fluxo do polimero. Como apresentado, a birrefringéncia do
polimero foi obtida em tempo real durante a extrusdo e com isso avaliou-se o
grau de orientagdo das cadeias por meio da passagem destas através da
matriz tipo fenda. Além disso, esta propriedade de anisotropia Optica esta
diretamente relacionada com as tensdes ao qual material foi submetido durante
0 seu processamento através da regra de tensao Optica (Stress Optical Rule —
SOR). Para tanto os parametros operacionais de extrusdo (taxa de alimentacgéo
e temperatura) sofreram variagdo para se verificar sua influéncia na
birrefringéncia do polimero. A obtengdo de resultados nas condi¢gdes de
extrusdo € importante, pois representa a realidade de processamento ao qual o
polimero esta sujeito, diferente do que acontece em varios trabalhos
apresentados na literatura em que as medidas de birrefringéncia sao realizadas
por meio de detectores acoplados a redbmetros.

Os resultados aqui apresentados, ainda na forma de intensidade do sinal
em funcdo do tempo de medida, exibidos na Figura 4.13 referem-se ao PS
N1841 bombeado a diferentes taxas de alimentacdo e na temperatura de 230
°C. Pode-se notar que ha um aumento da intensidade do sinal 6ptico gerado
pelo fluxo polimérico com o aumento da taxa de alimentagdo, e estes
resultados seguem a mesma tendéncia daquele apresentado na Figura 4.10,
uma vez que a quantidade de luz que chega ao detector é dependente do nivel
de orientacdo das moléculas, e que esta relacionado com a tensao ao qual o

polimero foi submetido (neste caso a pressao de entrada no slit).
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Figura 4.13 Intensidade do sinal no dispositivo Optico para o PS N1841 a

diferentes taxas de alimentacao.

Os resultados mostrados na Figura 4.13 corroboram com aqueles da
Figura 4.10, evidenciando o acompanhamento do sinal do reofotdbmetro com a
pressao de fluxo do polimero. Ao se colocar a intensidade do sinal do
reofotdmetro como uma funcédo da pressao do fluxo fundido tem-se a Figura
4.14. Neste momento deve-se lembrar que o sinal do reofotdmetro € uma
intensidade total, que considera os efeitos somados de birrefringéncia das
janelas de vidro e do polimero sob fluxo.
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Figura 4.14 Intensidade do sinal no dispositivo Optico obtido para diferentes

taxas de alimentagéo.

A intensidade do reofotbmetro entdo pode ser transformada em
diferenga de caminho 6ptico (OPD) e conhecendo-se a espessura da amostra,
que neste caso é a espessura da fenda da matriz de extrusdo pode-se calcular
a birrefringéncia induzida por fluxo. Assim, com o uso das Equacgdes 3.2b e 3.3
a voltagem normalizada foi calculada, com a aplicagdo dos valores de V¢ e Vp,
e a seguir o OPD total (Equacédo 3.4). Desta forma o grafico da Figura 4.14
pode ser convertido na Figura 4.15 onde s&o apresentados os valores do OPD+
em funcgao da pressao de fluxo do PS.

oPD = 2 arcsen (v, )2 3.2b
T
VN — Vlida _Vc 3.3
V. V.

OPD; | = (+|OPD, |)+ (+|OPD, ) 3.4
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Figura 4.15 Diferengca de caminho optico total (janela + polimero sob fluxo) em

funcéo da presséo.

A partir das equacgdes de relagdo entre pressao e sinal de voltagem,
geradas para a condi¢cdo de pressurizagdo das janelas sem fluxo polimérico, o

OPD , foi calculado, sendo apresentado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Diferenca de caminho 6ptico gerado pelas janelas de vidro durante
o fluxo do polimero estimado a partir da aproximacgao linear

mostrado nas Figuras 4.6 a 4.8.
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A Figura 4.17 mostra a sobreposicdo das Figuras 4.15 e 4.16 onde
pode-se visualizar a diferenca de caminho 6ptico total medido durante o fluxo
polimérico e o estimado da janela transparente. Este ultimo pode ser também

interpretado como uma linha de base.

300

r OPD total
N1841 2,0 kg/h 230C

200 | | = N18411,5kgh 230C o
2 N1841 1,0 kg/h 230C

OPD (nm)
\

100 |
=
y
i OPD das janelas
0
0 100 200
Pressao (psi)

Figura 4.17 Sobreposi¢do da curvas de diferenga de caminho 6ptico total e da

janela sob pressao na condicao de fluxo polimérico.

Com o uso da equacéao 3.4 foi possivel calcular o valor do OPD de fluxo
do polimero sendo a diferenga entre o OPD total e o OPD da janela
transparente. Este resultado consta na Figura 4.18. Nota-se um aumento do
OPD de fluxo do polimero com a pressao de entrada no slit die. Este fato é
explicado por meio do deslocamento do OPD para regiées que saem do preto
(Carta de Cores de Michel-Lévy — Figura 2.5) quando ndo ha fluxo polimérico
para regides mais claras a medida que o polimero flui através da matriz com

maior pressao.
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Figura 4.18 Diferenga de caminho o6ptico do polimero sob fluxo a diferentes

taxas de alimentagao.

Finalmente, conhecendo-se a espessura da amostra (espessura da
fenda da matriz) o OPD de fluxo péde ser convertido em birrefringéncia de fluxo

empregando-se a equacgao 2.5, a Figura 4.19 exibe este resultado.
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Presséo (pai)
Figura 4.19 Birrefringéncia de fluxo do PS N1841 a diferentes taxas de

alimentagao para a temperatura de extrusao de 230 °C.
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As Figuras 4.15 a 4.19 mostram os resultados em etapas e ilustram uma
sequéncia para obtencéo da birrefringéncia de fluxo. Contudo, na pratica todas
estas etapas sao aplicadas em tempo real obtendo-se a birrefringéncia de fluxo
durante a extrusdo. A Figura 4.20 mostra o painel frontal do programa Rheoptic
03v04 que desempenha todas estas funcdes. E possivel visualizar as
intensidades de voltagem normalizadas (curvas em vermelho e branco), a
birrefrigéncia de fluxo (curva em amarelo), as flutuagdes de pressdao com o
tempo de medida (curva em azul claro), bem como as diferengas de caminho
Optico total (verde claro), das janelas transparentes (rosa) e do polimero sob

fluxo (roxo).
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Figura 4.20 Painel frontal do Programa Rheoptic 03v04, em que sdo mostrados
0s parametros operacionais, a birrefringéncia de fluxo (curva em

amarelo) medida em tempo real, entre outras informacdes.
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Neste trabalho as medidas de birrefringéncia foram realizadas no plano
1-3, na direcédo 2. O plano 1-3 compreende os eixos da componente principal
da velocidade e aquele denominado neutro, de forma que a diferenca de
caminho éptico € a soma de todas as heterogeneidades dos campos de tenséo
aplicados. Assim, os resultados de birrefringéncia que sdo apresentados séo
valores médios resultantes da soma de todos os campos de tensdo, embora a
maior influéncia na orientagdo das cadeias seja aquela proveniente das
tensdes de cisalhamento devido as forgcas de adesao entre as moléculas do
polimero e a parede no slit die.

Na Figura 4.19, sdo mostrados os resultados da birrefringéncia induzida
por fluxo para o PS N1841 processado a 230 °C, cujas diferentes pressdes
apresentadas no grafico foram alcancadas devido a variacbes na taxa de
alimentagao do polimero (para cada taxa de alimentacao foram realizadas trés
coletas de dados). Nota-se que aumentando a pressao de entrada do polimero
na matriz tipo fenda tem-se um aumento da birrefringéncia do material. Este
resultado é devido a maior orientagcdo das cadeias na diregao de fluxo, bem
como a densificagdo do polimero com consequente aumento do numero de
cadeias por volume unitario.

Vale destacar que a birrefringéncia pode assumir valores positivos ou
negativos, que ira depender da magnitude dos valores dos indices de refragao,
sendo a estrutura quimica do polimero o fator determinante na definicdo deste
sinal. Poliolefinas como PE e PP apresentam valores positivos de
birrefringéncia enquanto o PS possui birrefringéncia negativa [11, 12]. Isso se
deve a presenga e posicionamento do grupo fenila em relagdo a cadeia
principal. Este grupo encontra-se em uma posi¢ao perpendicular ao esqueleto
da cadeia principal e seus movimentos conformacionais sao restringidos devido
a efeitos estéricos envolvendo repulsdes eletrénicas dos atomos de hidrogénio
e carbono nas posi¢des orto e os atomos de hidrogénio dos grupos CH, da
cadeia principal [72]. Estes efeitos podem levar as cadeias poliméricas
assumirem posicoes rigidas mesmo em altas temperaturas. De forma
simplificada a unidade de repeticdo do PS e os componentes tensoriais do

indice de refragdo sao representados na Figura 4.21. A polarizabilidade do
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grupo fenila é elevada em funcao da presenca das ligagdes pi deslocalizadas, e
a interagdo com a luz polarizada com os elétrons desta ligagdo é intensa,
fazendo com que a radiacdo que se propaga na diregdo 3 tenha uma
velocidade menor do que aquela que se propaga na dire¢cdo 1 da cadeia
principal. Isso faz com que o indice de refracdo na direcao 1 seja menor do
aquele na direcdo 3, levando a valores negativos de birrefringéncia. Para
simplificar a visualizag&o e analise, os resultados de birrefringéncia do PS tém
sido apresentados em modulo pela grande maioria dos autores que estudam o
tema [10, 11, 12, 37, 44, 47].
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Figura 4.21 indices de refragdo ao longo das direcdes 1, 2 e 3 e a estrutura

quimica do PS.

Na Figura 4.22 sao exibidos os resultados de birrefringéncia induzida
por fluxo para o N1841 a temperaturas de 230, 250 e 270 °C. Com o aumento
da temperatura, tem-se um aumento do volume livre no polimero e dos
movimentos aleatérios das moléculas, diminuindo as interacdes
intermoleculares, a fricgdo interna entre as cadeias e as paredes da matriz
levando a uma maior relaxacédo de tensao o que reduz a orientacédo e diminui a

birrefringéncia. A partir destes resultados uma analise quantitativa simplificada
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pode ser realizada mostrando que um aumento de temperatura de 40 °C causa

uma diminuicdo de aproximadamente 6 vezes na orientacdo de fluxo das

moléculas.
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Figura 4.22 Variagao da birrefringéncia de fluxo com a pressao de entrada no
slit die para o polimero processado a diferentes temperaturas e

vazao constante (Q = 2,0 kg/ h).

Aumentando a temperatura tem-se a reducdo da viscosidade do
polimero gerando uma redugao da pressao na matriz diminuindo a orientagao
temporaria das cadeias e consequentemente reduzindo a birrefringéncia de
fluxo. Portanto, a pressao de fluxo, ou tensdo de cisalhamento gerado pelo
gradiente de pressao, € um fator preponderante para se determinar o nivel de
orientacdo das cadeias poliméricas.

Contudo, o efeito do aumento temperatura e queda de orientagdo de
fluxo das cadeias, pode ser compensado com o aumento da taxa de
alimentagao (Figura 4.23 a), b) e c¢)) (foram considerados os valores médios de
birrefringéncia e pressao na apresentagdo destes resultados. No Apéndice E

sdo mostrados os mesmos resultados sem considerar as médias).
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c)
Figura 4.23 Birrefringéncia induzida por fluxo do PS N1841 processado a
diferentes temperaturas e taxas de alimentagéo a) 230 °C; b) 250
°Cec) 270 °C.

O aumento da taxa de alimentacao faz com ocorra uma densificacdo da
massa poliméricas, ou um aumento estatistico dos segmentos de cadeia
passiveis de orientagdo, na regido do slit e com isso os efeitos causados pelo
aumento da temperatura sdo minimizados. Assim, considerando os resultados
mostrados na figura anterior, ao se aumentar a temperatura de 230 para 250 e
270 C, faz-se necessario que o polimero seja bombeado a uma taxa de 1,0, 2,0
e 5,0 kg/ h, para as respectivas temperaturas, afim de se atingir os mesmos
valores de birrefrigéncia. Novamente destaque-se o fato de que nas condi¢des

descritas anteriormente as pressbes de entrada do polimero sao muito
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proximas para as diferentes temperaturas mostrando o efeito majoritario da
pressao na orientagao.

Os mesmos efeitos e explicacbes descritos anteriormente para o N1841
sdo validos para os polimeros N2560 e M168, cujos resultados sdo exibidos
nas Figuras 4.24 e 4.25.
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Figura 4.24 Birrefringéncia induzida por fluxo para o PS N2560 a diferentes

taxas de alimentagc&o nas temperaturas de a) 250 °C e b) 270 °C.
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Figura 4.25 Birrefringéncia induzida por fluxo para o PS M168 a diferentes

taxas de alimentacao a 270 °C.

Sabe-se que em condicbes quiescentes e quando as moléculas
poliméricas possuem conformacdes aleatérias o efeito de dupla refracao

gerado pela passagem de radiagdo polarizada através de uma unidade de
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repeticdo € anulada pela presenca da unidade de repeticdo seguinte, devido a
probabilidade do eixo Optico de um mero estar em posicdo oposta ao eixo
optico do mero seguinte. Este fenbmeno pode ser considerado analogo aquele
que ocorre quando a luz polarizada atravessa uma mistura racémica [4]. Porém
no estudo desenvolvido o polimero encontrava-se sujeito a um campo de
tensdo gerado pelo gradiente de pressdo, por meio de sua passagem pelo slit
die. Este campo de tensdo causa mudangas da conformacdo das cadeias,
alinhando alguns de seus segmentos na dire¢ao de fluxo gerando o fenbmeno
de birrefrigéncia que foi observado e seus valores medidos. Contudo deve-se
considerar um outro fendmeno que esta relacionado com a viscoelasticidade do
polimero, que é a relaxagao de tensdes. Durante a passagem do polimero pelo
slit uma parcela das tensdes aplicadas é aliviada e segmentos das cadeias que
estavam orientados voltam a assumir conformagdes aleatérias. Estudos
envolvendo a relaxagdo de tensdes durante a passagem do polimero por uma
matriz mostram que, quando maior o comprimento da matriz menor € o efeito
de recuperagao elastica, na forma de primeira diferenga de tensdes normais
(inchamento do extrudado) apds sua saida da extrusora [31]. Embora nao se
tenham realizado medidas de birrefringéncia com matrizes tipo fenda com
comprimentos variados, acredita-se que aquele utilizado possui um
comprimento longo o suficiente para que houvesse uma recuperagao elastica
acentuada do polimero.

Acredita-se que para baixos campos de tensdo, devido a baixas
pressdes de entrada do polimero no slit die as cadeias n&do conseguem ter uma
orientacdo, e consequentemente uma birrefrigéncia de fluxo, alta o suficiente
para que possa ser medida por meio do dispositivo optico de medida de
birrefringéncia, além disso, os fenbmenos de relaxacdo sao predominantes de
forma que diminuem a capacidade de alinhamento das cadeias, contribuindo
também para a diminuigdo do efeito de birrefrigéncia a limites que n&o foram

detectados pelo sistema 6ptico.
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Figura 4.26 Birrefringéncia induzida por fluxo para diferentes PS processados

na mesma temperatura.

Uma outra avaliagao a ser feita relaciona-se a influéncia da massa molar
dos polimeros utilizados para a determinagao da birrefringéncia de fluxo (Figura
4.26). Estes polimeros apresentam a mesma polidispersividade, ou a mesma
distribuicdo de tamanhos de cadeia (Tabela 3.2), mas possuem valores de
massas molares ponderais médias diferentes. Assim para uma mesma pressao
de entrada na matriz tipo fenda, o PS M168, pelo fato de apresentar a maior My,
possui 0 mais alto valor de birrefringéncia, enquanto o N1841 de menor M,,
apresenta a menor birrefringéncia e o N2560 encontra-se em uma situagao
intermediaria. Estes resultados podem ser interpretados de forma analoga
aqueles apresentados para a viscosidade do fundido. O PS M168 € o polimero
que apresenta maior viscosidade entre os estudados, assim tanto os enroscos
temporarios quanto as interagdes inter-moleculares contribuem para o aumento
da viscosidade com o aumento da massa molar. Com o aumento dos enroscos
temporarios alguns segmentos s&o tensionados na diregdo de fluxo
contribuindo para a orientacdo das cadeias. Além disso, para cadeias maiores
as interagdes entre moléculas ou entre segmentos de uma mesma molécula

sdo mais efetivas podendo contribuir para a orientagao.
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Devido aos campos de tensao aos quais os polimeros sao submetidos
durante o fluxo, existem diferentes comportamentos de alivio deste esforgo
para materiais com diferentes massas molares. Polimeros com elevada massa
molar ponderal, possuem maior volume hidrodindmico. Assim, este material
acumula tensdes de cisalhamento por tempos maiores, ou seja, possui menor
capacidade de alivio do esforco. Desta forma, este polimero sob fluxo
apresenta uma orientacdo temporaria elevada se refletindo em uma maior
birrefringéncia de fluxo. A discussdo dada é utilizada para interpretacédo dos
resultados apresentados na Figura 4.26.

Além disso, os campos de tensdao ao qual o polimero é submetido
existem duas possibilidades de orientacdo das cadeias: a orientacio
intramolecular e a orientagdo intermolecular. A primeira orientacdo sempre
existe na estrutura molecular, pois depende apenas das variagdes dos angulos
e distancias de ligacdo entre os atomos. Ja a orientagdo intermolecular
depende do alinhamento de segmentos das moléculas. Este ultimo caso é
dependente das mudancgas conformacionais das moléculas que por sua vez,
depende da distédncia entre elas. Acredita-se que o M168 apresente uma
orientacdo maior do que os outros polimeros testados, ja que a partir das
consideragdes anteriores, durante o seu fluxo ele apresenta uma maior
viscosidade, cuja fricgdo interna poderia facilitar a orientagcéo e, além disso, as
distancias inter-moleculares devem ser menores restringindo as mudancgas
conformacionais sob fluxo, contribuindo para a orientagdo das cadeias. Alguns
autores trabalhando com polimeros no estado fundido [11] ou em solugéo [73]
chegaram aos mesmos resultados que aqueles aqui apresentados. Assim,
pode-se concluir que quanto maior a massa molar do polimero maior a
capacidade de orientacdo de suas cadeias a uma dada pressao, dentro das
condicdes aqui estudadas.

Em polimeros com elevada massa molar, a birrefringéncia induzida por
fluxo sera maior para mesmas condicbes de temperatura e pressdo pois as

cadeias se orientam em maior intensidade.
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4.4.4 Potencialidades de Aplicagdes do Dispositivo Optico

Com o desenvolvimento do dispositivo 6ptico proposto neste trabalho
podem ser apontadas algumas aplicagbes potenciais. Embora o dispositivo
tenha sido aplicado para a obtengdo em tempo real da birrefringéncia de fluxo
para o PS, ele pode ser utilizado para realizagdo de medidas de propriedades
Opticas de outros polimeros como PP, PC, PET, PE, PMMA, entre outros,
desde que realizados os ajustes necessarios para medidas nos intervalos de
diferenca de caminho éptico de cada polimero.

Os niveis de tensdes aplicadas ao material durante seu processamento
se refletem nos sinais 6pticos de birrefringéncia. Portanto, conhecendo a
birrefringéncia de fluxo, tem-se a tensao aplicada ao material.

Em algumas aplicagdes envolvendo polimeros extrudados na forma de
placas, o controle de tensdes residuais, que podem ser acessadas por medidas
de birrefringéncia, é de extrema importancia. Neste caso podem ser citadas as
placas de PC usadas na fabricacdo de janelas de seguranca e de avides.
Assim, durante o processamento do material seguido de resfriamento, a
birrefringéncia pode ser acompanhada na linha de producéo, tornando possivel
qualquer ajuste dos parametros operacionais para manter as pecas obtidas

dentro do controle de qualidade exigido.
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5 CONCLUSOES

Foi construido pela primeira vez um dispositivo optico, de montagem
mais simples do que aqueles apresentados na literatura, capaz de realizar
medidas quantitativas de birrefringéncia de fluxo em tempo real durante a

extrusao.

Embora em trabalhos apresentados na literatura a anisotropia 6ptica das
janelas transparentes tenho sido negligenciada, foi verificado que os valores
correspondem a aproximadamente 20% do valor total do OPD medido. Assim
neste trabalho tal fato foi considerado, sendo descontado em tempo real

durante as medidas.

A metodologia de afericdo do detector, por meio do uso de placas de PC
com OPD conhecidos, permite a conversédo da intensidade de luz transmitida
em birrefringéncia de fluxo do polimero, de forma bastante satisfatoria, tendo
sido verificado por meio dos resultados gerados pelo dispositivo 6ptico e
aqueles relacionados com a curva tedrica de sinal normalizado e diferenca de

caminho optico.

Com o aumento da temperatura do fundido observa-se uma reducéo no
valor da birrefringéncia de fluxo devido a uma relaxagdo conformacional das
cadeias poliméricas durante o fluxo e consequente redugado (relaxagdo) da
orientagao

Aumento da taxa de alimentagdo conduz a um aumento na pressao do

fluxo do polimero, o que aumenta a orientagao e a birrefringéncia de fluxo.

Aumento da massa molar do polimero aumenta a capacidade de

orientagdo das cadeias aumentando a birrefringéncia de fluxo.
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Utilizando o dispositivo optico obteve-se valores minimos de
birrefringéncia da ordem de 0,08.10™ (para o PS N1841 a 270 °C), e valores
maximos de 1,44.10* (para o PS M168 a 270 °C), valores proximos aos
apresentados pela literatura, em condicbes semelhantes de fluxo, mostrando a
robustez e capacidade de realizagdo de medidas do equipamento

desenvolvido.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar uma fonte de radiagcdo monocromatica como laser ou LED para

melhorar a medida quantitativa da birrefringéncia.

Desenvolver uma matriz tipo fenda que permita o acoplamento de
transdutores de pressao para medida da tensdo de cisalhamento na parede do
matriz tipo de fenda para se calcular o coeficiente de tensdao O6ptica do

polimero.

Aprimorar o sistema de deteccdo no sentido de realizacdo de

substituicdes mais rapidas de itens danificados, como as janelas transparentes.

Calcular o coeficiente de tensao 6ptico, para polimeros sob fluxo, a partir

das informagdes de tensdo de cisalhamento na parede da matriz tipo fenda.

Aplicar o sistema desenvolvido para estudos de birrefringéncia induzida

por fluxo em blendas e compdsitos poliméricos.

Desenvolver metodologia para medidas em condigao de fluxo transiente,
tendo a perspectiva de realizagcdo de estudos envolvendo o acompanhamento

de relaxacao de tensdes de polimeros extrudados.

Variar as propriedades reolégicas do PS em fungcdo da degradacéo
controlada e buscar correlagdes entre a massa molar do polimero sob fluxo e o

sinal de birrefringéncia.

Desenvolver novos tipos de matrizes, ou camaras de fluxo, para

realizacdo de medidas de birrefringéncia de polimeros em solugao.
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B1 Relacdo entre Vy fornecida pelo sistema optico de deteccgao,
utilizando diferentes voltagens de lampada, e os OPDs das placas
de PC comparados com a curva teorica: a) 4,5 V; b) 6,0 Ve c) 7,0
V.
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APENDICE B

Neste apéndice sdo mostrados os diagramas de blocos dos programas

Rheoptic, desenvolvidos para medida de birrefringéncia de fluxo.
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APENDICE C

Tabela C1 Valores de viscosidade em funcido da taxa de cisalhamento para os
polimeros PS 1841, PS 2560 e PS M168.

Temperatura P S 1841 P S 2560

(°C) Medida 01 Medida 02 Medida 01 Medida 02

-

I
[ corr

-

I
[ corr Ll Corr

-

I
[ corr Ll Corr

-

I
[ corr Ll Corr

n corr

157,3 130,3 136,5 127,5

129,5 161,8 120,2 158,2

74,7 328,1 79,8 320,9

45,6 651,7 47,7 637,3

32,5 979,7 34,8 958,2

26,9 1303,3 28,0 1274,6
230

23,7 1631,4 23,8 1595,5

14,1 3262,8 14,6 3191,0

8,8 6525,6 9,0 6381,9

6,5 9783,9 6,7 9568,5

54 13046,6 55 12759,5

49 16309,4 4,7 15950,4

152,2 27,4 160,4 25,3 210,4 26,6 221,0 26,8

116,4 113,4 65,2 104,7 106,8 110,2 96,5 11,1

105,1 140,8 57,2 129,9 103,2 136,8 82,1 137,9

53,0 285,5 41,2 263,5 77,6 2775 56,5 2797

34,5 567,0 29,6 523,4 50,0 551,1 39,9 555,5

26,6 852,5 241 786,9 41,4 828,6 31,6 835,1

250 21,6 11340 | 20,9 | 1046,8 | 36,4 | 11022 | 26,5 | 1111,0

18,9 1419,5 18,5 1310,3 29,8 1379,7 231 1390,6

12,2 2838,9 12,5 2620,6 18,0 2759,4 14,5 2781,2

7,7 5677,8 7,9 52411 10,9 5518,8 8,8 5562,5

5.8 8512,9 6,1 7858,1 7,7 8274,4 6,4 8339,9

4,8 11351,8 5,0 10478,6 6,0 11033,8 4,6 13902,4

41 14190,7 4,3 13099,2 5,1 13793,2

71,8 150,4 110,8 24,4 179,5 25,9 122,3 24,4

44.8 304,9 41,1 101,1 73,2 107,3 54,7 101,1

270 26,2 605,6 42,0 125,6 441 2701 51,2 125,5

21,2 910,5 31,3 254,6 32,8 536,5 40,6 2545
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17,6 1211,2 221 505,7 26,8 806,6 30,4 505,5
14,0 1516,1 18,0 760,3 23,5 1073,0 25,1 760,0
9,7 3032,1 15,5 1011,4 20,4 1343,1 21,7 1011,0
55 6064,2 13,7 1266,0 12,9 2686,1 19,3 1265,5
270 4,4 9092,2 9,7 2532,0 8,4 5372,2 12,8 2530,9
3,6 121243 6,5 5064,0 6,4 8054,6 8,0 5061,9
3,1 15156,4 51 7592,6 51 10740,7 6,2 7589,3
4,2 10124,6 4,2 13426,8 5,1 10120,2
3,6 12656,6 4,3 12651,1
P S M168
Medida 01 Medida 02
MNeorr ﬂ;'a Corr Neorr ﬂ;'a Corr
205,9 27,1 1182,7 26,2
114,7 112,2 |1 100,0 108,5
102,4 139,3 | 911 134,6
68,5 2824 | 67,6 273,0
48,2 560,9 | 46,5 5423
270 36,5 843,3 | 37,0 815,3
31,3 1121,8 | 30,3 1084,6
26,6 1404,2 | 26,6 1357,6
16,2 2808,4 | 16,3 27153
9,7 5616,8 | 10,0 5430,6
7,2 8421,3 74 81421
5,8 11229,7 6,0 10857,4
4,7 14038,1 4,8 13572,7
205,9 271
114,7 112,2
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Tabela C2 Parametros reoldgicos, indice da lei de potenciais (n) e consisténcia
(m), para os polimeros PS 1841, PS 2560 e PS M168, a diferentes

temperaturas.
Polimero PS 1841 PS 2560 PS M168
Temperatura (°C) n m n m n m
230 0,29 103%7
250 0,38 10> 0,36 10337
270 0,40 10302 0,44 10300 0,35 10341
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APENDICE D
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Tabela D1 Valores de OPD (nm) para as placas de PC tratadas termicamente,

determinados no MOLP em diferentes datas

Amostra 17/ 06/ 2008 23/ 03/ 2009 25/ 07/ 2009
1 11,6 11,6 11,6
2 22,2 24 23
3 38,7 39,5 39
4 40 41 40
5 45,1 45 45
6 45,5 45,1 45,5
7 51,1 51,2 51
8 52,2 52,4 52,6
9 60,5 60 60,2
10 71,2 71,6 71
11 83 83,2 83
12 86,3 86 86,1
13 89,6 89 89,3
14 97,5 97,7 97
15 108,5 108,9 109
16 1171 117,2 117,5
17 123,6 123,4 123,9
18 165,3 165,1 165
19 169 168,6 168,9
20 173,3 172,5 173
21 191,1 191,2 191
22 200,4 200,8 200,6
23 225,8 226,2 226
24 245,7 246,1 246
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APENDICE E
16 | & MIB41 50 lyh 2900
RHE4 4 0 by 2500
* MIS3 35 byh 2900
12} * TS 30 kyh 2500
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0 a0 100 150 200 250
Pressio (psi)
a)
16
NS4 50 kyh 2700
RIE41 &0 kyh 2700
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1 B4 20 kyh 2700
308
04 -
[
0
] 50 100 150 200 250
Pressdo (psi)
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Figura E1 Variacéo da birrefringéncia de fluxo com a presséo de entrada no slit
die para o polimero PS N1841 a diferentes temperaturas: a) 250 °C e

b) 270 °C. Resultados mostrando as flutuagdes de presséo.
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Figura E2 Variacao da birrefringéncia de fluxo com a pressao de entrada no slit
die para o polimero PS N2560 a diferentes temperaturas: a) 250 °C e

b) 270 °C. Resultados mostrando as flutua¢des de presséo.



133

16 « MIBS 30 kyh 270C
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Figura E3 Variacéo da birrefringéncia de fluxo com a presséo de entrada no slit
die para o polimero PS M168 a temperatura de 270 °C. Resultados

mostrando as flutuagdes de presséo.



