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RESUMO

Foi desenvolvido um novo protétipo do detector Optico baseado na técnica
de espalhamento de luz laser em baixo angulo (LALLS) para acompanhar
in-line durante o processamento a morfologia de misturas e compdsitos
poliméricos. Para tal, a luz advinda de uma fonte laser é espalhada pela amostra,
sélida ou néo, e coletada por uma placa detectora. Os sinais sdo amplificados
por circuitos eletrénicos, convertidos em dados digitais e enviados a um
computador, no qual faz-se a analise em tempo real do padréo e do perfil da luz
espalhada. Deste modo, tem-se valiosas informac¢des que ajudam elucidar a
tamanho e forma da segunda fase presente. O detector de LALLS foi testado em
bancada com o uso de filmes-padréo, dentre os quais os de uma blenda de
polietileno monorientados, o que revelou que o grau de anisotropia €
proporcional a razdo de estiramento por meio de uma relagdo assimptética. A
caracterizacdo in-line junto ao sistema de cisalhamento simples controlado
CSS450 utilizou amostras da mistura entre polipropileno e poliestireno,
revelando por meio das curvas de intensidade de luz transmitida e do grau de
anisotropia, a cominuicdo e a deformacdo das particulas de segunda fase
dispersa. Por fim, o dispositivo foi testado in-line na extrusao de poliestireno com
concentracdo transiente da fase dispersa de alumina ou polipropileno. Diferente
da alumina, as particulas dispersas de PP possuem morfologia variavel, sendo
que a curva do grau de anisotropia indicou que as particulas sédo alongadas na
direcdo do fluxo e que a deformacédo é pouco afetada por sua concentragao.
Baseados na Teoria de espalhamento de Mie, trés modelos foram aplicados
durante a extrusdo para estimativa do diametro médio de particula. Desta
maneira, o dispositivo detector de LALLS confirmou ser uma ferramenta pratica
e que permite caracterizar em tempo real a morfologia de sistemas poliméricos

durante o processamento.

Palavras-chave: espalhamento de luz laser em baixo angulo; reo-oOptica;
caracterizagcdo morfologica; sistemas poliméricos bifasicos; cisalhamento

simples.
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IMPROVEMENT OF A LOW ANGLE LIGHT LASER SCATTERING
DETECTOR AND ITS USE IN-LINE ON THE MORPHOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF BIPHASIC POLYMER BLENDS

ABSTRACT

A new prototype of the optical detector based on low angle laser light
scattering (LALLS) was developed in order to follow in-line the morphology of
polymer blends and composites during processing. For this, light from a laser
source is scattered by the sample, solid or not, and collected by the detector
plate. The signals are amplified by electronic circuits, converted into digital data
and sent to a computer, in which real-time analysis of the pattern and scattered
light profile is performed. Thus, valuable information is provided to help elucidate
the size and shape of the second phase present. The LALLS detector was tested
on bench using standard films, including those of a polyethylene blend, which
revealed that the degree of anisotropy is proportional to the draw ratio by an
asymptotic relationship. The in-line characterization on the CSS450 controlled
simple shear system used samples of a blend of polypropylene and polystyrene,
revealing by means of the curves of transmitted light intensity and the degree of
anisotropy, the comminution and deformation of the dispersed second phase
particles. Finally, the device was tested in-line on extrusion of polystyrene with
transient concentration of the dispersed phase of alumina or polypropylene.
Unlike the alumina, the dispersed particles of PP have variable morphology and
the curve of the degree of anisotropy indicated that the particles are elongated in
the direction of the flow and that the deformation is slight affected by
concentration. Based on the Mie scattering theory, three models were applied
during extrusion to estimate the mean particle diameter. In this way, the LALLS
detector device confirmed to be a practical tool that allows real-time

characterization of polymer systems morphology during processing.

Keywords: low angle laser light scattering; rheo-optics; morphological

characterization; biphasic polymer systems; simple shear.






PUBLICACOES

Periédicos indexados

GASPARINI, T. M., CANEVAROLO, S.V. In-line LALLS optical detector for
probing morphological changes in multiphase polymer systems, Polymer
Testing, 2019. (manuscrito submetido)

GOMEZ, G., GASPARINI, T. M, CANEVAROLO, S.V. Solid-state morphology
evolution of sodium neutralized poly(ethylene-ran-methacrylic acid) ionomer
under dry and wet thermal annealing, Materials Research, 2018. (manuscrito

submetido)






Xi

SUMARIO

Pag.

FOLHA DE APROVAGCAD........coiieieieeeeeeeeeee e i
AGRADECIMENTOS ...t e e et e e e e e eaaaeees iii
1 11V v
N 1Y I 2 ¥ O Vil
PUBLICAGOES. ...ttt iX
SUMARIO ...ttt ettt Xi
INDICE DE TABELAS ... .ottt XV
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt XVil
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ..ottt XXili
1 INTRODUGAO ... ..ttt ettt ettt sttt ste e eae e eae e 1
2 REVISAO DA LITERATURA.....coo ottt 5
2.1 Ainteracdo da luz com a Materia .........ccceeeeeeeiiiiiiiiiiiiii e 5
2.2 TUIDIAEZ ... 6
2.3 O espalhamento elastico da luz ..o 6
2.4 Modelo de espalhamento de MI€ ..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 9
2.5 Espalhamento mUltiplo da IUzZ..........cooeeiiiiiiiiiiii e 11
2.6 Técnica de espalhamento da luz em baixo angulo............cccccceeeeernnns 12
2.7 Anisotropia no espalhamento da [Uz...............ccccuviiiiiiiiiiiiiiiiie 13
2.8 Microrreologia de misturas polimeéricas imiSCIVeIS...............uuuvueinennnnne 15
2.9 Fluxo cisalhante conduzido por arraste................eeeeeeeeeiemieiiimeiiinninnnnns 19
2.10 Fluxo cisalhante conduzido por pressao na matriz de fenda............... 20

3 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS .....oooveveieeeceeeeeeee e 25

3.1 MateriaiS UtHIZAOS .. .. e e 25



Xii

3.2 EQUIPAMENTOS ... 26
3.2.1 Sistema reoldgiCo OPLICO .....cceviieiiiiiiiiiiiiiiee e 26
3.2.2 EXtrusora dupla rOSCa..........ccuvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 27
3.2.3 Mtz de EXIIUSAO ........euvreiiiiieeeee ettt 28
3.2.4 Detector Optico de LALLS.........cooiiiiiiiieeeiee e 29

3.3 MELOUOS ...t 38
3.3.1 Centralizaglo dO laSer.........cuuuuiiiiieiiiiiiie e e 38
3.3.2 NIVEIAMENTO. ....ciiiiiiiiiiieee e 39
3.3.3 MONITOrAMENTO. ...ceeeiiiiiiiiiiei e 41
3.3.4 Estimativa in-line do didametro médio de particula ..............c........ 44
3.3.5 Obtencéo das particulas de referéncia.........ccccccvvvvvvvivieeieeeeinnnnnnn. 47
3.3.6 Preparacao dos concentrados sOlidoS..........cccccvvvvvvveviiiiiiiiieeeeenen, 49
3.3.7 Preparacao dos filmes-padréo.........cccccvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 50
3.3.8 Preparacao das misturas polimericas........ccccccvvvvvvvvvieiiieieeeeeeeenenn, 51
3.3.9 Reometria das misturas poliMEriCas. .......cccccoovviiiviiiiiieeeeeeeiiee 52
3.3.10 Teste off-line em bancada ..............ccuvviiviiieiiiii e 52
3.3.11 Caracterizagao dos sistemas poliméricos in-line no CSS450........ 53
3.3.12 Caracterizagao dos sistemas poliméricos in-line na extrusao ....... 55

4 RESULTADOS E DISCUSSAO.........coiieeeeeeeeeeeeeeeee e, 59
4.1.1 Reometria das misturas poliméricas...............cccevvvvervviiiiiieeeeeennnnn, 59
4.1.2 Teste off-line em bancada................uuvuiiiiiiiiiiiiiiiiis 61
4.1.3 Caracterizagao dos sistemas poliméricos in-line no CSS450........ 66
4.1.4 Caracterizagao dos sistemas poliméricos in-line na extruséo ....... 78

5 CONCLUSOES ....oouiiiiiiiteet e 87

6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS ......ccocoveieieeieceeeeeeee e 89

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o o oot 91



Xiii

APENDICE A Propriedades dos polimeros selecionados...............cc.u...... 97
APENDICE B Funcdes complementares do software...........ccccccvveeneeennn. 99
APENDICE C Testes com a placa detectora............coeeeeeeeeeeee e, 103
APENDICE D Rotinas dos experimentos Nno CSS450..........ccccceeeeeeennn. 105
APENDICE E Medidas oOpticas obtidas N0 CSS450..........cccevvvvvviceieeeennn. 109
ANEXO A Caracteristicas do fototransistor selecionado.............ccccceeeevrnnnns 115

ANEXO B Configuracdes dos perfis de rosca utilizados .............cccceeeeenenne. 117






XV

INDICE DE TABELAS

Pag.

Tabela 3.1 Algumas propriedades importantes dos materiais usados [38]..... 25

Tabela D.1 Programacdo utilizada na preparagdo de amostras para 0S

experimentos junto @0 CSSA50.......cccuuii i 105

Tabela D.2 Programacéo utilizada nos experimentos in-line no CSS450 sob

taxas de cisalhamento entre 3 - 180 S, ... i iiiiieeeee et 106

Tabela D.3 Programacgéo utilizada nos experimentos in-line no CSS450 sob

taxas de cisalhamento entre 0,2 - 20 S™.... oo 107






XVil

INDICE DE FIGURAS

Pag.

Figura 2.1 Espalhamento elastico da luz por uma particula esférica [5]. .......... 7

Figura 2.2 Distribuic6es de luz espalhada para trés tamanhos de particula, de
acordo com as 3 teorias abordadas: Rayleigh se d < 0,057, Debye sendo 0,05A <
d < A, Mie para d > A. Figura extraida de [18] com modificacdes..............c....... 8

Figura 2.3 Perfis de intensidade da luz espalhada simulados para 5 sistemas
monodispersos de particulas a partir do modelo de Mie, para particulas de
alumina (n = 1,76) em matriz de poliestireno (n = 1,61); comprimento de onda da
luz de 632,8 nm. Figura de autoria propria [12], a partir de dados calculados com
0 SOftware MIEPIOL VA.3. ... e 11

Figura 2.4 Esquema do espalhamento da luz em baixo angulo [15]............... 13

Figura 2.5 Simplificacdo da formagé&o do padrao de intensidade de luz espalhada
a partir da incidéncia de um feixe de luz sobre uma estrutura alongada, como
exemplo uma particula deformada imersa numa matriz (ndo representada),

ambas transparentes e com indices de refracdo distintos. .............ccccvvveeeee.n. 14

Figura 2.6 llustracdo da representacdo do de um ponto receptor da malha
receptora no espaco reciproco e a decomposicao do vetor de espalhamento q

€M SUAS COMPONENTES X € QY- -cevrrunerrrnnnnaaeernnnaaeeennaaeeeennaaeeesnnnaaerernnaaerennnns 14

Figura 2.7 Numero capilar critico (Ca(critico)) em funcdo da razdo de
viscosidades (nr) para fluidos newtonianos sujeitos a fluxo cisalhante. Adaptado
(o L3N 24 | PSPPI 17

Figura 2.8 Perfil de velocidades vx(y) em um polimero fundido sob fluxo de
arraste entre placas paralelas, quando a distancia B é pequena. A placa superior

se movimenta a uma velocidade Vw gerando o cisalhamento simples [33]..... 20

Figura 2.9 Visualizacao do efeito do fluxo cisalhante em uma blenda polimérica
imiscivel fundida/amolecida ao passar pela matriz de fenda e a variagcdo na

morfologia da fase dispersa ao longo de um plano de corte longitudinal [6]. ... 22



Figura 3.1 Esquema do sistema reologico 6ptico Cambridge Shearing System
(35357510 ) I 5 U 27

Figura 3.2 Corte lateral esquerdo na matriz de extrusdao mostrando a posi¢ao
das janelas, J1, J2, J3 e J4, e dos transdutores de presséo, T1, T2 e T3 (unidades

(=70 0T 0 0] 0 ) PSR 29

Figura 3.3 Esquema em corte da secg¢ao longitudinal mostrando o detector de
LALLS acoplado ao equipamento CSSA450. .........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 30

Figura 3.4 Vista frontal da placa detectora mostrando os 136 fototransistores,
dispostos em 9 raios de 15 elementos e 1 ao centro. As dire¢cdes MD e TD
representam, respectivamente, a direcdo de maquina (ou fluxo) e a direcdo

TFANSVEISAl A B . cenie i e e et eeaan 34

Figura 3.5 Vista lateral da placa detectora com os angulos de espalhamento

fixos para cada nivel dos fototransistores em um raio............ccccccceeeeeeeeeeeeeeenns 35

Figura 3.7 Aba de monitoramento do software. Os numeros indicados
representam: (1) padrdo 3D de intensidade luminosa espalhada; (2) curvas de
intensidade de luz transmitida e anisotropia versus tempo; (3) perfil normalizado
e ajustado de intensidade luminosa espalhada; (4) pontos médios de intensidade
de luz transmitida e anisotropia versus taxa de cisalhamento; (5) representacéo

da deformacdo média nas particulas.............cccceeieieiiiiiiiicic e 42

Figura 3.8 Proposta de Debye-Bueche para ajuste linear dos perfis de

intensidade de luz espalhada. ... 45

Figura 3.9 Proposta de Guinier para ajuste linear dos perfis de intensidade de luz
ESPAINATAL ... .o 46

Figura 3.10 Nossa proposta para ajuste linear dos perfis de intensidade de luz

ESPAINATA. .....cceeiiiiiie 46

Figura 3.12 Carregamento do material no médulo CSS450, mostrando (a)
amostra sobre a janela inferior e (b) a amostra em diferentes estagios durante o

procedimento de eliminacdo de bolhas de ar. ........cccoeevvevviiiiiiiii e, 54



XiX

Figura 3.13 Fotografia lateral e esquema em corte transversal mostrando o
detector de LALLS acoplado a matriz de fenda na extrusora dupla rosca W&P
] O P ERRPRRT 56

Figura 4.1 Curvas de viscosidade (n) e de razdo de viscosidades (nr) em funcdo
da taxa de cisalhamento para PP e PS em trés temperaturas: (a) 210°C;
(D) 230°C; (€) 250°C.. i 60

Figura 4.2 PadrBes 3D de intensidade de luz espalhada simétricos dos filmes-
padrdo de particulas de alumina dispersas em matriz amorfa de PS. A
intensidade de luz espalhada (eixo z) aumenta com a concentracdo massica de

QT T [V F= LSRN 62

Figura 4.3 Gréafico Debye-Bueche dos perfis de intensidade de luz espalhada dos
filmes-padrédo de PS com concentracdes incrementais de alumina e o perfil
médio ajustado. As linhas tracejadas de referéncia foram simuladas a partir do
modelo de espalhamento de Mie para particulas com diametros de 0,5 e
1O ¥ PP 63

Figura 4.4 Grau de anisotropia dos filmes-padrao de polietiieno mono-orientados
em funcdo da razdo de estiramento (RE) até 6x, seguindo um comportamento
sigmoidal. A simetria dos padrdes 3D de intensidade de luz espalhada muda de

circular para achatado com o aumento do nivel de estiramento unidirecional. 64

Figura 4.5 Protétipo do detector de LALLS montado num rack para a
caracterizacdo in-line junto ao mdédulo de aquecimento e cisalhamento
O3S Y L 0 66

Figura 4.6 Variacdo da intensidade de luz transmitida em fungéo do tempo ao
longo de 2 ciclos no CSS450, para o PS puro e para PS com particulas de
alumina (Dso = 2,38 um, 0,7% em massa) dispersas, ambos amolecidos a 210°C

e sob taxa de cisalhamento de 10 s (11,78 s por CiclO). ......cccceevvveeevvveeennen. 67

Figura 4.7 Curvas de intensidade de luz transmitida e do grau de anisotropia em
funcdo da taxa de cisalhamento para o PS puro e para PS com particulas de
alumina (Dso = 2,38 um, 0,7% em massa) dispersas, ambos amolecidos a 210°C.
Cada ponto representa uma média de muitos pontos coletados ao longo de um

ou mais ciclos completos de giro da janela inferior do CSS450..........c.cc.uee.... 68



Figura 4.8 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em fungéo da taxa de cisalhamento (3 a 180 s!) para diferentes

composicdes do sistema PP/PS, @ 210°C........coiiiiiiiieieeiiiee e 70

Figura 4.9 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (3 a 180 s'!) para diferentes

composic¢des do sistema PS/PP, @ 210°C. .......ciiiiiiiiieieiiiiiin e 71

Figura 4.10 Curvas de (a) médias da intensidade de luz transmitida
normalizada (Itn), grau de anisotropia (g), (b) viscosidade da matriz (1) e razéo
de viscosidades (nr) em funcdo da taxa de cisalhamento (3 a 180 s) para os
sistemas PP/PS € PS/PP, @ 210°C. ....oooiiiiiii e eeaens 73

Figura 4.11 Curvas de (a) médias da intensidade de luz transmitida
normalizada (Itn), grau de anisotropia (), (b) viscosidade da matriz PP (nm) e
razao de viscosidades (nr) em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s-1)
para o sistema PP/PS, a 210°C, 230°C € @ 250°C.......cccovvvrrrriiiiee e, 75

Figura 4.12 Curvas de (a) médias da intensidade de Iluz transmitida
normalizada (Itn), grau de anisotropia (€), (b) viscosidade da matriz PS (ym) e
razao de viscosidades (nr) em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s-1)
para o sistema PS/PP, a 210°C, 230°C € @ 250°C.......cccovviririiiiieeeeeeeeeeiiinn, 76

Figura 4.13 Curvas do grau de anisotropia em funcdo do tempo, mostrando a
relaxacdo das particulas de segunda fase nos sistemas (a) PP/PS e (b) PS/PP
em diferentes temperaturas. A taxa de cisalhamento foi mantida constante em

20 s, antes de ser subitamente interrompida............cccceeeeeeiiieeei e 78

Figura 4.14 Perfil de pressdo medido em trés pontos ao longo da matriz de fenda
(T1, T2 e T3) para PS sendo extrudado a 210°C, 90 rpm e 2 kg/h. As inclinagdes

mostram 0 gradiente de PreSSA0. .......ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeee e 79

Figura 4.15 Padrdes 3D de intensidade de luz espalhada ao longo da curva de
tempos de residéncia sob regime de concentracdo transiente da fase dispersa
para (a) um pulso de alumina (0,5 g do concentrado PS/alumina com 16,67% em
massa) e (b) um pulso de PP (0,3 g de pellets) em um fluxo estavel de PS, sob
210°C, 90 rPM € 2 KG/N.uuuiiiiiiiiiiiii 81



XXi

Figura 4.16 Proposta de Debye-Bueche para ajuste linear (o) do perfil de
intensidade de luz espalhada (m) obtido in-line para particulas de alumina
(2,38 um) dispersas num fluxo extrudado de PS. O calculo para o tamanho de

particula médio esta disposto do lado direito da figura. .........cccccevvvvvveiieiinnnnnn. 83

Figura 4.17 Proposta de Guinier para ajuste linear (o) do perfil de intensidade de
luz espalhada (m) obtido in-line para particulas de alumina (2,38 ym) dispersas
num fluxo extrudado de PS. O célculo para o tamanho de particula médio esta

disposto do lado direito da figura. ........cccooeeeeiiiiiiiiiiie e 84

Figura 4.18 Nossa proposta para ajuste linear (o) do perfil de intensidade de luz
espalhada (m) obtido in-line para particulas de alumina (2,38 pym) dispersas num
fluxo extrudado de PS. O calculo para o tamanho de particula médio esta

disposto do lado direito da figura. .........ccoooeeiiiiiiiiiiii e 84

Figura A.1 Dependéncia do indice de refracao e da densidade com a temperatura
para os polimeros selecionados fundidos/amolecidos na faixa de temperatura

dos experimentos (pontos calculados a partir dos dados contidos na

[teratura [55,56]). .. coeiiieiiiiiieie e 97
Figura B.1 Aba de centralizacdo do laser, do software. ............cccceeeeeeeeeeeeenn. 99
Figura B.2 Aba de nivelamento do software.............cccccceveeiiiiiiciiiiieeeeeeee 100
Figura B.3 Aba de leitura de arquivo, do software. .........ccccoeeeevvvviiiiiiiinneeennn. 101

Figura C.1 Mapa de emissdo de luz da placa de nivelamento para o nivel de
4,1V. O eixo z representa a intensidade de luz captada por meio de um fotdmetro

em diversos pontos da placa, diSpostos N0 Plano Xy. ......cceevvevvevieeeiieiieeeeennen. 103

Figura C.2 Curva de sensibilidade espectral relativa do fototransistor TEPT4400.
A curva pode ser modelada para, Sr = sen(3,31 6 + 0,818), na faixa de +15°

(6 € o angulo de recepcéo, que coincide com o angulo de espalhamento). .. 103

Figura E.1 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s?) para diferentes
composic¢des do sistema PP/PS, @ 210°C. .....oovviiiiiiieeeeeeeeiee e 109



Figura E.2 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s?) para diferentes

composicdes do sistema PP/PS, @ 230°C. ......cooiiiiiiiiiiiiiii e 110

Figura E.3 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcédo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s) para diferentes
composic¢des do sistema PP/PS, @ 250°C. .......cooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeii e 111

Figura E.4 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s!) para diferentes

composicdes do sistema PS/PP, @ 210°C.......ccoooieeeiiiiiiiiiieeee e 112

Figura E.5 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s) para diferentes
composic¢des do sistema PS/PP, @ 230°C. ......cooviiieiiiieiiiiieee e 113

Figura E.6 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s™!) para diferentes

composicdes do sistema PS/PP, @ 250°C. ......cooviiiiiiiiiiiiiiieee e 114

Figura A.1 Curva de sensibilidade espectral relativa do fototransistor
TEPTA400 [44]. oottt n e 115

Figura A.2 Curva polar de sensibilidade relativa versus angulo de recepc¢éo do
fototransistor TEPTA400 [44]. ...t eeeeaaans 115

Figura B.1 Perfil de rosca utilizado na extrusora dupla rosca W&P ZSK-30 nas
medidas in-line (adaptado de Pinheiro [57]). KB: bloco de malaxagem (Kneading

Block); LH: elemento de passo reverso (Left Hand)............cccceeeiiiiieeeennenn, 117

Figura B.2 Perfil de rosca utilizado para as misturas poliméricas na extrusora
dupla rosca APV Baker & Perkins [58]. .........ooviiiiiiiiiiiiii e, 117



a
CSS450

1(0)
J1
J2
J3

;S F

=
%]

KB

XXiii

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Raio de uma particula esférica

Cambridge Shearing System, médulo da Linkam Scientific Instruments
Fracdo volumétrica de particulas

Diametro de uma particula esférica
Diametro interno da rosca da extrusora
Diametro mediano volumétrico

Distribuicdo de tamanhos de particula
Distribuicdo de tempos de residéncia
Espessura da amostra ou caminho Optico
Distancia entre o bocal de drenagem e a superficie do liquido
Polietileno de alta densidade

Intensidade de luz normalizada

Intensidade de luz incidente

Intensidade de luz espalhada

Intensidade de luz transmitida

Intensidade de luz transmitida normalizada
Intensidade de luz espalhada num angulo 6
Janela de vidro 1

Janela de vidro 2

Janela de vidro 3

Janela de vidro 4

Numero de onda

Componente x do vetor de espalhamento

Componente y do vetor de espalhamento
Vetor da onda incidente
Vetor da onda espalhada

Bloco de malaxagem da rosca (Kneading Block)

Comprimento da rosca da extrusora



LALLS

LDR
LED
LH
LLDPE

PDMS
PIB
PMMA
POM
PP
PS

L Q

-

RE
SALS

Espalhamento de luz laser em baixo angulo (Low Angle Light Laser
Scattering)

Resistor dependente da luz (Light Dependent Resistor)

Diodo emissor de luz (Light Emitting Diode)

Elemento de passo reverso da rosca (Left Hand)

Polietileno linear de baixa densidade

indice de refracéo relativo entre o da particula e o do meio

Diregéo do fluxo (Machine Direction)

Tensor de intensidade de segunda ordem xx

Tensor de intensidade de segunda ordem yy

indice de refracéo

indice de refracdo da particula

indice de refragdo do meio

indice da lei das poténcias

Primeira diferenga de tensdes normais

Funcéo de primeira ordem de Legendre de grau |
Polidimetilsiloxano

Poliisobuteno

Polimetilmetacrilato

Microscopia Optica de luz polarizada (Polarized Optical Microscopy)
Polipropileno

Poliestireno

Mdédulo do vetor de espalhamento

Vetor de espalhamento

Distancia entre o centro de espalhamento e o elemento detector
Raio médio da particula

Razé&o de estiramento

Espalhamento de luz laser em baixo angulo (Small Angle Light
Scattering)

Somatorio das intensidades

Tempo



Na
NMm

Y NS

X ©

Transmitancia

Transdutor de pressao 1

Transdutor de pressao 2

Transdutor de pressao 3

Direcao transversal ao fluxo (Transversal Direction)
Tensor de intensidade de segunda ordem xy
Coeficiente de absorc¢éo ou absortividade
Coeficiente de espalhamento

Tenséao superficial

Taxa de cisalhamento

Grau de anisotropia

Viscosidade

Viscosidade da fase dispersa

Viscosidade da matriz polimérica

Angulo de espalhamento azimutal
Comprimento de onda da luz

Funcao de Riccati

Turbidez

XXV

Angulo de espalhamento polar, ortogonal ao vetor de onda incidente

Razao entre a circunferéncia da particula e o comprimento de onda

no meio

Funcao de Bessel






1 INTRODUCAO

O processamento de materiais poliméricos via extrusdao €
corrigueiramente empregado na preparacdo de blendas e compadsitos
poliméricos, que consistem em sistemas poliméricos nos quais sdo misturados
certos materiais em um polimero matriz havendo separacdo de fases. Nesse
processo de mistura, € desejavel que haja uma boa disperséo e distribuicdo da
segunda fase, ou a formacdo de uma microestrutura em particular (na escala
micrométrica) para garantir a melhoria de certas propriedades, como as
mecéanicas ou de permeacao a gases e liquidos [1].

Para o controle de qualidade dos materiais processados, geralmente sao
empregadas técnicas convencionais de microscopia Optica ou eletrbnica, que
constituem algumas das chamadas técnicas off-line. Contudo, tais técnicas e
demandam tempo que a industria geralmente nao dispde, principalmente no que
diz respeito a coleta e a preparacdo de amostras. Havendo um lapso
consideravel entre a ocorréncia de um problema e a sua deteccéo, isso pode
causar a perda de uma grande quantidade do material processado. Frente a isso,
tém sido realizadas pesquisas para o desenvolvimento de técnicas ndo invasivas
de caracterizacdo in situ e em tempo real, nas quais 0 acompanhamento da
morfologia é feito ao longo da linha de fluxo principal do processo de extrusao.
N&o obstante, a manutencéo da morfologia da fase dispersa ao sair do canal ir&
depender do comportamento viscoelastico dos polimeros, assim como da
velocidade de puxamento e resfriamento antes da granulacdo. Dessa forma, a
recuperacao elastica ira influir na microestrutura contida nos pellets, mas pode-
se relaciona-la a morfologia que a originou. Dentre estas técnicas in-line, esta a
de espalhamento de luz laser de baixo angulo [2-7], que permite monitorar
mudanc¢as na morfologia de misturas poliméricas. Ao se conhecer a morfologia
do extrudado, pode-se relaciona-la com a microestrutura e consequentemente
com as propriedades que o material ira manifestar quando solidificado.

Alguns trabalhos pioneiros, usando técnicas de espalhamento de luz
aplicados ao processo de extruséo, foram publicados no final da década de 1990
[2,3,8] e inicio dos anos 2000 [5,9]. Schlatter et al. [5] desenvolveram um

dispositivo de espalhamento de luz para estudar online a morfologia de misturas



poliméricas diluidas (p.e. PS/PP 0,8% em massa) em uma extrusora de dupla
rosca. Eles usaram uma placa semitransparente para projetar a luz difusa e uma
camera CCD para registrar as imagens bidimensionais, das quais o perfil da
intensidade de espalhamento da luz em funcdo do angulo de espalhamento foi
extraido e analisado. Os padrdes de espalhamento da luz revelaram mudancas
na anisotropia que foram associadas a deformacdo (alongamento) e
relaxamento das gotas da segunda fase dispersas, enquanto que o perfil de
intensidade da luz espalhada forneceu informagdes sobre o tamanho das gotas.

Usando uma configuracao in-line, Li et al. [2] apresentaram um dispositivo
montado em uma matriz de fenda, na qual o espalhamento de luz e a
microscopia Optica poderiam ser alternados, por meio do simples deslocamento
da plataforma 6ptica montada em um trilho, permitindo estudos morfologicos em
linha tanto no espaco real quanto no reciproco. Na tentativa de observar apenas
as particulas dispersas de polietileno altamente alongadas em uma matriz de
poliestireno (0,2% em massa), eles exploraram a natureza plug do perfil de fluxo
para imitar localmente condi¢cdes que se assemelham ao cisalhamento simples
(60 s, 175°C). Ao adicionar mais poliestireno puro durante o processo de
extrusdo da mistura, o proprio fluxo isola regibes da mistura préximas as
paredes, permitindo a observacdo da morfologia anisotrépica, como uma faixa
no padrao de espalhamento da luz.

Teixeira et al. [7] descreveram a validacdo de um sistema reo-Optico de
monitoramento in-line instalado sobre a fenda de uma mini extrusora dupla rosca.
A caracterizacdo foi realizada por meio do monitoramento in situ do
espalhamento de luz em baixo angulo e da microscopia éptica de luz polarizada.
A validacéo foi realizada por meio da avaliacao de particulas de PS de tamanhos
bem definidos suspensas em uma matriz newtoniana de polidimetilsiloxano
(PDMS). Os dados experimentais mostraram que sistemas diluidos (fracédo
volumétrica de até 1%) se ajustam melhor as curvas calculadas usando o modelo
de Mie. A explicacdo dada, foi que a concentracdo de particulas neste sistema
diluido estava abaixo do limite para gerar o espalhamento mdultiplo da luz. Além
disso, eles avaliaram a morfologia induzida por fluxo de um sistema de

poliestireno/polimetilmetacrilato, concluindo que a técnica de espalhamento de



luz em baixo &ngulo permite medir com precisdo os tamanhos de particulas
diluidas, mas alguns fatores podem comprometer a medicdo, tais como a
concentracdo de particulas grandes espessura, contaminacao material, vibracao
da maquina etc.

O espalhamento de luz em baixo angulo pode ser aplicado ndo somente
para caracterizar o estado fundido, mas também pode ser usado para quantificar
a microestrutura de sistemas de polimeros sélidos. Luo et al [10] prepararam por
coextrusdo multicamadas um filme difusor de luz feito de camadas alternadas da
blenda de polietileno de baixa densidade linear e poliestireno (10% em massa)
com camadas de polimetacrilato de metila. Em seguida, as camadas da blenda
PE/PS foram removidas dissolvendo-se a camada de PMMA e os filmes foram
analisados por LALLS. A morfologia revelou que as particulas de PS se
encontravam dispersas como dominios esféricos na matriz de LLDPE e que o
didmetro médio aumentou da superficie para as camadas centrais,
consequéncia do gradiente de tenséo cisalhante imposto durante o processo de
extrusdo. Pluta et al [11] usaram um detector de espalhamento de luz laser multi-
angulo (MALLS) para medir os raios de esferulitos em nanocompositos de
polilactideo/nanotubos de haloisita (PLA/HNT), obtendo valores de ordem
micromeétrica.

As publicacdes citadas mostram que o propdsito de usar a técnica de
espalhamento de luz laser em baixo angulo na caracterizacéo in-line de sistemas
poliméricos bifasicos, tém sido muito eficaz na investigacdo da microestrutura
tanto aplicado no estado fundido, quanto em sistemas de polimeros sélidos. Os
padrées de espalhamento da luz revelam mudancas na anisotropia que estao
associadas a deformacao (alongamento) e relaxacao das gotas da segunda fase
dispersas. Ja o uso do modelo de Mie, na analise do perfil de intensidade da luz
espalhada, fornece informacdes precisas sobre o tamanho das gotas ou
particulas da fase dispersa. Portanto, o desenvolvimento de um detector de
LALLS para monitoramento in-line em processos de producéo de filmes ou na
extrusédo, acoplado a matriz € de grande utilidade pratica.

A versao anterior do prot6tipo do detector de LALLS foi elaborada durante

o trabalho de mestrado deste autor [12]. Baseando-se no conhecimento da



técnica e da construcéo dessa primeira versdo do equipamento, este trabalho de
doutorado objetivou a construgdo de um novo protétipo do detector de LALLS?,
de maneira a melhorar a resolucao dos dados coletados e, demonstrar seu uso
na quantificacdo da deformacdo da fase dispersa de misturas poliméricas
bifasicas submetidas a um fluxo. O protétipo foi aprimorado tanto no que se
refere ao hardware (fonte de luz laser, placa detectora e seu circuito amplificador,
interface de transferéncia de dados e computador) quanto ao software
(aquisicdo, nivelamento, calculos, apresentacdo em tela e armazenamento de
dados). O detector foi testado utilizando-se polimeros e carga ceramica em trés
situacOes diferentes:

(i) em bancada, com filmes solidos de poliestireno (PS) com dispersao
homogénea de alumina e filmes comerciais monorientados da blenda de
polietileno de alta densidade com polietileno linear de baixa densidade
(HDPE/LLDPE, 20% em massa);

(i) no equipamento CSS450 sob fluxo de arraste (cisalhamento simples),
fundindo-se as misturas poliméricas de PS/PP e PP/PS com diferentes
concentracbes e sob diferentes temperaturas. A partir disso, mediu-se a
deformacéo da fase dispersa e avaliou-se os resultados, tendo como referéncia
curvas reolégicas de reometria rotacional (placas paralelas) e capilar;

(iif) na extrusora dupla rosca, acompanhando-se em tempo real (in-line) a
dispersdo em concentragao transiente de um pulso de segunda fase de alumina

ou PP em um fluxo de PS amolecido.

1 Patente pendente, nimero do processo: BR 10 2016 002791-8



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Ainteracdo daluz com a matéria

Ao incidir sobre um material homogéneo, a luz pode sofrer quatro
fenbmenos béasicos: transmisséo, reflexdo, absorcao e refracdo. Na transmisséo,
a luz incidente se propaga através do material sem alteracdo em sua direcao,
mas seu estado de polarizacdo pode mudar [13]. No caso da reflexdo, a luz
incidente é absorvida e reemitida pelos atomos da superficie do material. Na
absorcdo, pelo menos uma parte da energia radiante € convertida em calor e
dissipada pelo material. A refracdo € caracterizada pelo desvio do caminho
optico da luz incidente, devido a polarizacdo da nuvem eletrénica dos atomos
constituintes do material, com a interacdo do campo elétrico da luz [14].

Se ao invés disso, a luz incidir sobre um material heterogéneo, pode ocorrer
o chamado espalhamento da luz. O espalhamento é originado pela reflexéo e
refracdo da luz ao incidir sobre particulas transparentes dispersas numa matriz
também transparente, porém com um indice de refracédo desta diferente daquela.
Se os raios de luz forem desviados de sua trajetdria sem perda de energia o
fenbmeno é chamado de espalhamento eléstico (estatico), do contrario &
chamado de espalhamento inelastico (dindmico) [13,14].

Um fendmeno distinto do espalhamento, e que muitas vezes é confundido
com este, é a difracdo da luz. Assim como o espalhamento, a difracdo também
ocorre num meio material heterogéneo, mas neste caso as particulas dispersas
devem ser opacas. Por serem opacas, significa que elas absorvem totalmente a
luz ou que tenham indice de refragcdo muito distinto do meio em que se
encontram e suas dimensdes sejam grandes em relacdo ao comprimento de
onda da luz. Na difracéo, a luz € desviada de sua trajetéria ao passar entre as
particulas dispersas, gerando interferéncia entre as ondas, que se revela por

meio da formagdo de maximos e minimos na intensidade de luz [13,14].



2.2 Turbidez

A turbidez ou extincdo da luz ocorre quando um feixe de luz atravessa um
meio material heterogéneo e a sua propagacao € afetada, com atenuacao da
intensidade do raio transmitido em relagdo ao incidente. A turbidez (7) é uma

funcao aditiva dos processos de absorcao e espalhamento da luz (Equacéo 2.1),

em que parte da intensidade da radiacéo incidente € extinta [13,15].

sendo: a, 0 coeficiente de absorcdo, ou absortividade; ay 0 coeficiente de

espalhamento.

Para sistemas diluidos (0,5% em volume), a medida da turbidez é feita por
meio da transmitancia (T), conforme mostra a relacdo de Beer-Lambert na
Equacéo 2.2 [16].

I _
T=—x=e™ (2.2)
Io
sendo: I, a intensidade de luz incidente; It a intensidade de luz transmitida; h a

espessura da amostra.

2.3 O espalhamento elastico da luz

O espalhamento de luz ocorre em meios heterogéneos, contendo
particulas cujas dimensdes sdo comparaveis com o comprimento de onda da luz
e, que possuam indice de refracdo (n,) diferente daquele do meio (n;) em que
estdo inseridas.

Desta forma, a luz que incide numa amostra (Figura 2.1), propaga-se na
direcdo especificada pelo vetor de onda incidente Ei, mas ao encontrar uma
incluséo (idealmente esférica de diametro d) e atravessa-la, a luz € desviada em
uma direcéo distinta da original. Considerando-se a origem como no centro da

amostra, um raio de luz espalhado é definido por um vetor de onda espalhada

k. e pelo angulo de espalhamento azimutal, 8, no plano formado pelos vetores



de onda E e ES [5]. Na figura, r é a distancia entre o centro de espalhamento e o

elemento detector.
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- f > | -
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d

Figura 2.1 Espalhamento elastico da luz por uma particula esférica [5].

Na Equacdo 2.3 é definido o vetor de espalhamento §. No caso do

espalhamento elastico, é valido que |k;| = |k|, pois ndo ha perda de energia.

G =ks—k (2.3)
S S
q=1q| = T sen (2.4)

sendo g o médulo do vetor de espalhamento, A o comprimento de onda e 8 o

angulo de espalhamento.

O primeiro estudo quantitativo das leis que regem o espalhamento por
particulas pequenas foi feito por Lord Rayleigh, que apresentou uma solucdo
para espalhamento de radiacdo por uma particula dielétrica de formato arbitrario
que seja muito menor que o comprimento de onda dessa radiacdo. Debye
formulou uma teoria que se aplica as particulas com qualquer forma, que
possuam diametros menores e proximos ao comprimento de onda da luz
incidente. Ja a teoria de Mie, considera particulas esféricas cujos diametros
sejam da mesma ordem ou maiores que o comprimento de onda da luz usada.

Portanto, estes trés modelos valem para as seguintes regides de tamanhos de



particula: espalhamento Rayleigh sendo d < 0,054, espalhamento Debye sendo
0,051 < d < A, espalhamento de Mie sendo d > A [17].

A intensidade do espalhamento por uma Unica particula, depende do seu
tamanho, forma e do indice de refracdo do material que a compde. Diferentes
teorias tentam descrever a intensidade da luz espalhada por uma Unica particula
(Figura 2.2).

D ¢ y g
Rayleigh

0 < 15°

Debye

placa detectora

ks

Figura 2.2 DistribuicGes de luz espalhada para trés tamanhos de particula, de
acordo com as 3 teorias abordadas: Rayleigh se d < 0,054, Debye
sendo 0,054 < d < 4, Mie para d > A. Figura extraida de [18] com
modificacdes.

Por convencdo, quando 6 esta no intervalo de 0 - 90° o espalhamento é
dito para frente, ao passo que no intervalo 90 - 180° corresponde ao
espalhamento para tras ou retroespalhamento [15].

Particulas pequenas em relagdo ao comprimento de onda da luz incidente
produzem uma leve reducgao da intensidade da luz espalhada com o aumento do
angulo de espalhamento 8 como se pode observar na Figura 2.2. Além disso, ha
uma simetria entre as porcoes espalhada para frente e retroespalhada. No
entanto, quando o tamanho da particula espalhadora se torna maior, a
intensidade espalhada aumenta, sendo que a maior parte da luz é espalhada

para frente, gerando uma assimetria na distribuicao.



2.4 Modelo de espalhamento de Mie

Este € um dos modelos mais utilizados para se calcular a intensidade da
luz espalhada por particulas dispersas cujos didmetros sejam maiores do que o
comprimento de onda da luz usada, como em um composto ou em uma mistura
polimérica [19]. O modelo idealiza as particulas como esféricas, isotropicas,
ndo magnéticas e com uma superficie lisa, dispersas em um meio ndo
absorvente [14,20].

Segundo Mie, as particulas sdo objetos finitos que contém distribuidos um
namero de centros de espalhamento que é proporcional ao seu volume, ou seja,
ao seu tamanho. Quando essas particulas espalham a luz, os centros de
espalhamento estdo suficientemente proximos para que possa ocorrer
interferéncia entre os raios emitidos das diferentes regides da particula [16]. Com
isso, particulas de diferentes diametros possuem distribuicédo de intensidades ou
perfis de espalhamento distintos, o que permite sua identificacao.

Por este modelo, a intensidade da luz espalhada, I, para uma particula
esférica, € funcdo do indice de refracdo relativo, m, da razdo entre a
circunferéncia da particula e o comprimento de onda no meio, x, e do angulo de

espalhamento, 6, conforme mostra a Equacéo 2.5 [21].

Iy
2k2r2

Is(m,x,0) = (15112 +1521%) (2.5)

sendo: I, a intensidade do feixe de luz incidente; k 0 numero de onda, que é
igual a 2rt/A; r a disténcia entre o centro espalhador (amostra) e o detector; S, e

S, funcBes compostas por séries de Fourier.

O indice de refracéo relativo, m, é dado pela Equacéo 2.6.
)
m=-" (2.6)
sendo: n, o indice de refracdo do material que compGe a particula; n; o indice

de refracdo do material que compde a matriz.
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Além disso, a razdo entre a circunferéncia da particula e o comprimento

de onda no meio (x) é definida pela Equagéo 2.7.

nd
X = 7 (2.7)
sendo: A o comprimento de onda da luz e d o diametro da particula
As fungdes Si1 e S2 sdo dadas por:
o 2i+1
S1(m, x,0) = Zi:li(ilTl){aiT[i + b7} (2.8)
o 2i+1
Sa(m,x,0) = Niz1 ;o lati + bimi} (2.9)
Sendo que:
my;(mx)y; (x)-i(x); (mx)
- 2.10
P omyy(mx)é; (0)—€i(x) Yy (mx) ( )
Yi(mx) ;" (x) —my;(x)y; (mx)
b; = 2.11
P imx)E () -méE(x) Py (nx) ( )
__ P}(cos®)
L™ sing (2.12)
d
= [P (cos 0)] (2.13)

sendo: ¢ e Y as funcdes de Riccati e Bessel, respectivamente, que expressam a
diminuic&o da intensidade da luz com o aumento da distancia e P} a fungéo de

primeira ordem de Legendre.

A Figura 2.3 mostra os perfis de intensidade da luz espalhada calculados
a partir do modelo de Mie (Equacéo 2.5), usando-se o software MiePlot v4.3 [22],
para particulas de alumina (n = 1,76) em matriz de poliestireno (n = 1,61). Para
os calculos escolheu-se luz com o0 mesmo comprimento de onda que é usado
pelo protoétipo atual do detector: monocroméatica com comprimento de onda de
632,8 nm.
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Figura 2.3 Perfis de intensidade da luz espalhada simulados para 5 sistemas
monodispersos de particulas a partir do modelo de Mie, para
particulas de alumina (n = 1,76) em matriz de poliestireno (n = 1,61);
comprimento de onda da luz de 632,8 nm. Figura de autoria
prépria [12], a partir de dados calculados com o software
MiePlot v4.3.

O indice de refracdo € uma caracteristica do material de suma importancia
para o modelo de espalhamento da luz de Mie. Trata-se de um numero
complexo, que possui uma componente real associada com a mudanca de
direcdo da luz e uma componente imagindria, relacionada com a absortividade
do material. Para particulas ndo absorventes de luz, pode-se considerar a

componente imaginaria como sendo nula [14].

2.5 Espalhamento multiplo da luz

O espalhamento multiplo da luz ocorre quando as particulas sdo expostas
nao somente a luz do feixe original, mas também a luz espalhada por outras
particulas.

Quando este fenbmeno ocorre, a luz é espalhada em angulos maiores do

que o esperado e ndo ha uma relacdo de proporcionalidade simples entre a
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intensidade da luz espalhada e a concentragéo de particulas [5,14]. Portanto, as
teorias anteriores ndo se aplicam a tais sistemas. No caso de espalhamento
multiplo, o calculo do diametro de particulas a partir das intensidades de luz
medidas em diversos angulos de espalhamento resulta em didmetros menores
do que sdo na realidade [5]. Um critério que assegura a ndo ocorréncia de
espalhamento multiplo foi proposto por Rusu ([23] apud [5]) e esta apresentado

na Equacao 2.14.

h
—<
¢ SR = 0,2 (2.14)
sendo: ¢ a fracdo volumétrica de particulas; h espessura da amostra; R o raio
meédio das particulas.

Segundo van de Hulst [14], o espalhamento Unico € mais provavel em
sistemas cuja transmitancia é maior que 90%. Com 75% de transmitancia, ha um
desvio de 10%, enquanto que em 50% de transmitancia o erro estimado € de
22%.

2.6 Técnicade espalhamento da luz em baixo angulo

O espalhamento de luz laser em baixo angulo é uma técnica estatistica
de caracterizacdo morfolégica e de tamanho de particula, sendo que o resultado
€ sempre uma média das populacfes de particulas dispersas. Entende-se por
baixo angulo a faixa de 0° a 11°, sendo o0 maximo aceitavel 15° [24]. A analise
do perfil de intensidade de luz espalhada detectada pode fornecer informacdes
sobre o tamanho médio das particulas da segunda fase. Ja com o padréao 3D de
intensidade de luz espalhada pode-se obter informagé&o sobre a presenca e grau
de orientacao da fase dispersa.

Nas técnicas de espalhamento elastico da luz, a intensidade espalhada
média € medida como func¢do do angulo de espalhamento azimutal, 8, ou do

vetor de espalhamento, g. Para angulos pequenos (baixo angulo), g pode ser
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considerado ortogonal ao vetor de onda incidente, Ei, ou seja, pode-se
considerar ¢ como localizado no plano da malha de que consiste o detector
(Figura 2.4) [15]. Assim, as intensidades sdo detectadas varios pontos da malha,
cujas coordenadas sdo dadas pelos angulos 8 e ¢, sendo ¢ o angulo de

espalhamento polar, no plano da malha.

volume de

espalhamento malha

receptora

Figura 2.4 Esquema do espalhamento da luz em baixo angulo [15].

Para se estimar uma distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) real, o
que se faz é uma deconvolucdo dos perfis de espalhamento calculados para
populacdes monomodais e com isso se obtém as fracdes das diferentes

populacdes presentes que compdem a amostra.

2.7 Anisotropia no espalhamento da luz

A anisotropia de um sistema polimérico é o grau relativo de alinhamento
da segunda fase dispersa [25]. Ao incidir sobre uma particula de segunda fase
que esteja alongada, a luz é espalhada preferencialmente na direcao
perpendicular ao sentido de orientacdo. A Figura 2.5 simplifica 0 que ocorre com
aluz ao ser espalhada por uma particula de segunda fase elipsoidal imersa numa
matriz, ambas transparentes e com indices de refragdo distintos. Na realidade,
este fendmeno Optico depende da contribuicdo de muitas particulas dispersas
em um dado volume para que o efeito, simplificadamente representado na figura,

se manifeste da maneira como esta exposto.
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Figura 2.5 Simplificacdo da formagao do padréo de intensidade de luz espalhada
a partir da incidéncia de um feixe de luz sobre uma estrutura alongada,
como exemplo uma particula deformada imersa numa matriz (n&o
representada), ambas transparentes e com indices de refracdo
distintos.

A Figura 2.6 ilustra representacdo de um ponto receptor da malha
receptora no espaco reciproco e a decomposicdo do vetor de espalhamento g
em suas componentes g, € g,. Isso é realizado para cada ponto receptor da
malha, cujas coordenadas reais (dadas em mm) s&do convertidas em
coordenadas do espaco reciproco (dadas em pm-). A projecédo de um padrédo de

intensidade de luz espalhada foi esbogada para ilustrar o processo.

k,/
P(qx,ay,)
g ,P(qx, dy)
dy i
G ke

Malha
receptora

Figura 2.6 llustracdo da representacdo do de um ponto receptor da malha
receptora no espaco reciproco e a decomposi¢cdo do vetor de
espalhamento G em suas componentes g, € g,,.
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A analise do padréo de intensidade de luz espalhada permite quantificar
o grau de alinhamento médio das estruturas dispersas em uma matriz polimérica,
seja sob a forma de particulas alongadas ou orientacéo cristalina preferencial. O
grau de anisotropia (¢) pode ser determinado com base nos autovalores dos

tensores de intensidade de segunda ordem [26], como mostra a Equacgéo 2.15.

J (Myx—Myy)* +4T2,

€= S (2.15)
My = foi qxqx1(q) dq (2.16)
My, = [} 4yay1(q) dq (2.17)
Tey = [ 4xay1(q) dg (2.18)
S, = [, 1(q) dq (2.19)

sendo: M,,, M,,,, e Ty, sd@o os tensores de intensidade de segunda ordem, §; € o

somatorio das intensidades, 1(q) é a intensidade de luz medida no ponto (x,y)

da malha de deteccéao.

Pelo modelo, caso a estruturas geradora de anisotropia (particula ou
cristais) estejam orientadas preferencialmente no sentido do eixo x (MD), o valor
de € calculado serd positivo. De outra forma, se estiverem orientadas

preferencialmente no sentido do eixo y (TD), o valor de € sera negativo.

2.8 Microrreologia de misturas poliméricas imisciveis

Microrreologia de mistura é o estudo de como os parametros reologicos
macroscopicos influenciam na microestrutura de fases quando diferentes
polimeros sdo misturados no estado fundido. A formacao da microestrutura em
misturas poliméricas imisciveis depende: do tipo de fluxo, se cisalhante ou
elongacional e, de sua intensidade, da viscosidade dos polimeros (que é funcao

da temperatura e da taxa de deformacao), da elasticidade, da composicao, da
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tenséo interfacial, presenca de agentes compatibilizantes e do tempo durante o
qual foram misturados [27]. Dessa forma, € possivel correlacionar as
caracteristicas reolégicas da mistura com a morfologia resultante. Ao serem
fisicamente misturados dois polimeros imisciveis amolecidos/fundidos, a
microestrutura da mistura polimérica resultante pode se apresentar de diversas
formas: gotas (droplets), emulsdo dupla, laminar, fibras (threads), co-continua e
microfases ordenadas.

A morfologia da fase minoritaria, assim como sua interacdo com a matriz
polimérica, afeta as propriedades mecéanicas e fisicas da mistura polimérica.
Logo, a morfologia serd escolhida de maneira a aperfeicoar uma dada
propriedade. Essas morfologias sdo formadas pela deformacao da fase dispersa
sob a atuacao de diferentes forcas, as quais séo: (i) forcas de pré-deformacéo
(termomecanicas): tensdo de cisalhamento na matriz e tensbes normais na
matriz (que sdo proporcionais a elasticidade do material); (ii) forcas de
recuperacdo (termodinamicas): tensao interfacial e tensées normais na fase
dispersa.

O modelo reolégico de Taylor, publicado em 1934 [28], mostrou a
contribuicdo dos parametros reolégicos que controlam a deformacéo e a quebra
de uma gota de um liquido newtoniano imerso em liquido, também um
newtoniano. Ele postulou que a deformacdo e quebra da gota é funcédo da
relacéo entre a tensao cisalhante sobre a gota e a tensao interfacial entre os dois

liquidos, denominado namero capilar (Ca) (Equacédo 2.20).

Ca = W (2.20)

sendo: n,, a viscosidade da matriz, y a taxa de cisalhamento, ' a energia

interfacial e d o diametro da gota.

Na Figura 2.7 vemos uma representacéo da classica curva de Grace, que
relaciona o numero capilar critico (Cacritics)) COM a razao de viscosidades (7,.)
para fluidos newtonianos sujeitos a fluxo cisalhante. Para que haja deformacéao

e quebra de uma gota, a condi¢do Ca > Ca.icoy deve ser satisfeita, logo a
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quebra da gota se torna mais dificil a medida que o didmetro diminui. No fluxo
cisalhante simples existe uma faixa 6tima em que € possivel a cominuicéo, para
arazdao de viscosidades entre 0,003 e 4. Ja quando o fluxo é do tipo elongacional,
a cominuicédo pode ocorrer numa faixa bem mais ampla, pois esse tipo de fluxo
leva a maior deformacdo efetiva da gota e, consequentemente, sua ruptura.
Existe um minimo para o niumero capilar critico quando a razéo de viscosidades

€ aproximadamente 0,3.

10000
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Figura 2.7 Namero capilar critico (Cacriticoy) €M fungdo da razéo de viscosidades

(n,-) para fluidos newtonianos sujeitos a fluxo cisalhante. Adaptado de
[29].

Considerando o caso de um sistema polimérico com uma fase dispersa
sob a forma de goticulas em uma matriz, durante o fluxo as goticulas da fase
dispersa podem sofrer deformacdes e se romperem quando sujeitas a tenséo de
cisalhamento ou elongacional. Por outro lado, a tenséo interfacial e a elasticidade
da fase dispersa oferecem resisténcia a essas deformacgdes. A deformacado da
gota pode ser prevista pelo numero capilar (Ca) ou razdo de tensodes, S,,

conforme definido na Equagéao 2.21 [30].
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__ forgas pré—deformacdo _ NpuyV+Nip

(2.21)

r forgas de recuperacgao F/R +N1d

sendo: n a viscosidade; y a taxa de cisalhamento; I' a tensao interfacial; R o
raio inicial da particula; N; a primeira diferenga de tensdes normais e 0s

subscritos m e d denotam matriz e fase dispersa, respectivamente.

Se esse numero adimensional, S,., for pequeno, a goticula assume a forma
esférica ou no maximo elipsoidal e ha tendéncia das goticulas coalescerem para

formar outras maiores. Acima de um valor critico, Sy(ritico)» @ gOta torna-se

instavel, sendo passivel de deformacdo e cominuicdo. Entdo, para que haja

cominuigéo, o seguinte critério deve ser obedecido:

Sr > Sr(critico) (2.22)

A coalescéncia é um processo que compete com a cominuicao e ocorre a
partir da colisdo das goticulas e drenagem do filme liquido entre elas. A
frequéncia de colisdes entre particulas € diretamente proporcional a fracao
volumétrica e a taxa de cisalhamento. A forga motriz para a drenagem do filme
liquido entre goticulas é a chamada forca de contato ou forca de empuxo de
Stokes, que age durante certo periodo de interacao.

Para a estimativa de tamanho da particula de segunda fase em equilibrio
existem alguns modelos tedricos. Serpe e colaboradores [31] desenvolveram um
eguacionamento para estimar o tamanho de particulas de fase dispersa em
blendas poliméricas imisciveis, mais precisamente PE/PA, processadas em
camara de mistura de rebmetro de torque. Este modelo é uma correcdo do
modelo empirico de Wu [32] e permite o calculo do diametro de particulas
esféricas, dy .+, levando em conta as diferentes propor¢cdes entre matriz e fase

dispersa, como mostra a Equacéo 2.23.
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Ao v = 4T (ng/np)Eo8*
WU ™ ¥ [1-(4¢adm) O8]

(2.23)

sendo: n, a viscosidade da mistura polimérica; ¢ a fracdo volumétrica; os
subscritos m e d denotam matriz e fase dispersa, respectivamente. Se n,/n, >
1, o sinal do expoente sera positivo (+) e n,4/n, <1, 0 expoente deve ser

negativo (-). Assim, o didametro da fase dispersa € minimo quando n;/n, = 1.

2.9 Fluxo cisalhante conduzido por arraste

Este tipo de fluxo corre em razdo do movimento de uma das superficies
em que o polimero estd confinado. Assim, nenhum gradiente de pressao é
imposto ao sistema e o polimero se movimenta pelo arraste proporcionado pela
superficie mével. Esse tipo de fluxo é encontrado, por exemplo, no interior de
uma extrusora, quando a rosca gira dentro do barril (estacionéario) e faz o
polimero fundido ser arrastado em direcdo a matriz [33]. O fluxo de arraste
também é encontrado nos redbmetros rotacionais do tipo placas paralelas ou cone
e placa, assim como no modulo de cisalhamento controlado CSS450, que foi
utilizado neste trabalho.

A Figura 2.8 mostra um esquema desse tipo de fluxo, no qual o polimero
fundido foi colocado entre duas superficies paralelas e a superior se desloca com
velocidade constante V, (direcdo x) em relacdo a inferior, que esta parada. Se a
distancia B entre as superficies for muito pequeno e, assumindo-se que nao ha
escorregamento do fluido nas superficies, entdo, cada elemento do fluido estara
sujeito a mesma deformacéo local [33].
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Figura 2.8 Perfil de velocidades v,(y) em um polimero fundido sob fluxo de
arraste entre placas paralelas, quando a distancia B € pequena. A

placa superior se movimenta a uma velocidade V,, gerando o
cisalhamento simples [33].

Nesta configuracéo, a taxa de cisalnamento simples (y,,) € definida como:

Vw

Yy = S (2.24)

Por convencéo, para fluxos de cisalhamento que possuem apenas uma
componente do vetor velocidade, utiliza-se o seguinte padrdo de coordenadas:
e direcao x: direcdo da componente principal da velocidade;

e direcao y: direcdo ao longo da qual a velocidade varia;

e direcao z: direcdo neutra;

2.10 Fluxo cisalhante conduzido por pressao na matriz de fenda

O protétipo do detector de LALLS pode ser acoplado a matrizes de
extrusdo com diferentes geometrias, porém, por simplificacdo, foi utilizada uma

matriz de fenda instrumentada construida pelo grupo [34,35], a qual foi utilizada
neste trabalho.
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O fluxo do polimero fundido numa matriz se da por meio de diferenca de
pressdo, a qual é afetada pela geometria do canal, propriedades de fluxo do
polimero, distribuicdo de temperatura no polimero fundido e taxa de fluxo através
da matriz. A analise do fluxo nesta regido € complicada pela natureza
viscoelastica dos polimeros. Dessa maneira, por simplificagdo, o polimero
fundido serd tratado como fluido puramente viscoso dentro do canal da
matriz [36].

No entanto, deve-se salientar que a manutencdo da morfologia da fase
dispersa ao sair do canal ira depender desse comportamento viscoelastico dos
polimeros, assim como da velocidade de puxamento e resfriamento antes da
granulacdo. Assim, a recuperacao elastica ira influir na microestrutura contida
nos pellets, mas pode-se relaciona-la a morfologia que a originou.

O perfil de velocidades para esses fluidos pseudoplasticos pode ser
descrito como uma parabola achatada ao centro (Figura 2.9). Esse perfil de
velocidades conduz a diferentes taxas de cisalhamento (y) desde a parede da
matriz até sua regido central, onde y € nula. Quando uma blenda polimérica esta
sendo extrudada, as tensdes cisalhantes podem gerar deformacBes nas
particulas da segunda fase, permitindo que coexistam ao longo deste perfil
diferentes morfologias da segunda fase, fazendo com que o extrudado tenha
uma microestrutura “pele-nucleo” [33].

A Figura 2.9 mostra, simplificadamente em trés pontos, que estas
morfologias vao desde particulas esféricas ao centro, passando por particulas
elipsoidais, até fibrilas na regido préxima a parede interna da matriz [6]. A
orientacao das particulas segue os campos deformacionais, podendo tornar-se
alongadas na direcdo das tensodes cisalhantes.



22

Polimero
Feixe de laser fundido “préximo a parede”  “intermediario®

=

"central"

> ==
g4———>"® o ©
2 -r o>

Diferentes pontos do plano observado

"' Diregao do
Plano observado -  fluxo

3 1

v

Figura 2.9 Visualizacdo do efeito do fluxo cisalhante em uma blenda polimérica
imiscivel fundida/amolecida ao passar pela matriz de fenda e a
variacdo na morfologia da fase dispersa ao longo de um plano de
corte longitudinal [6].

Além disso, as maiores taxas de cisalhamento préximas a parede geram
aguecimento devido a dissipacao viscosa, aumentando a temperatura nessa
regido e provocando queda da viscosidade. O fato de os polimeros serem maus
condutores de calor contribui para tal sobreaquecimento [36].

A geometria de parede plana de uma matriz de fenda permite a
determinacao da queda de tensdo atuante normal a parede ao longo da fenda,
considerando-se um fluxo completamente desenvolvido. Para tal, os
transdutores de pressdo devem ser montados faceados com a parede, a fim de
evitar descontinuidades que influenciem o fluxo interno [35].

A literatura estabelece que numa matriz de fenda com razdo de aspecto
maior do que 10 pode-se aplicar o conceito de placas paralelas de largura infinita.
Dessa forma, o fluxo pode ser visto como unidimensional e os efeitos de borda
podem ser omitidas, sendo a tensdo cisalhante na parede (o,) dada pela
Equacéo 2.24 [37].

h dp

w = TFn/w) dx

(2.24)

d . ~
sendo: h altura da fenda; W a largura da fenda; ﬁ o gradiente de pressao ao

longo da fenda.
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A taxa de cisalhamento aparente na matriz de fenda retangular (y,) € dada
pela Equacéo 2.25 [37].

. 6Q
Ya = iz

(2.25)

sendo: Q a vazao volumétrica.

A natureza pseudoplastica (ndo-newtoniana) dos polimeros exige que
correcbes para perfis de velocidade ndo-parabdlicos sejam realizadas, de

maneira similar a corre¢cdo de Rabinowitch encontrada em capilares. Com isso,
a taxa de cisalhamento corrigida na parede (y,) fica como mostrada pela
Equacéo 2.26 [37].
2Nport1
. pot .
=|— (2.26)

sendo: n,,, = log 0,,/Y,,, 0 indice da lei das poténcias.

Uma das preocupacdes na determinacdo tanto das caracteristicas
viscosas como elasticas dos polimeros € de que o fluxo interno da matriz esteja
completamente desenvolvido. Um critério importante, mas ndo suficiente, para
garantir essa caracteristica do fluxo € o de que o gradiente de pressao seja

constante ao longo da fenda [35].
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3 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS
3.1 Materiais utilizados

Um parametro critico na selecédo desses materiais foi o indice de refracéao
(n), que deve ser distinto entre os materiais da matriz e da fase minoritaria
(Tabela 3.1). No entanto, esta diferenca ndo deve ser muito grande, ja que as
teorias de espalhamento de luz por particulas assumem meios com indices de
refracdo proximos para evitar o chamado espalhamento mdaltiplo. De maneira
pratica a diferenca entre os indices de refracdo ndo deve ser maior do que

10% [18], mas isso depende do caminho Optico ou da concentracao.

Tabela 3.1 Algumas propriedades importantes dos materiais usados [38]

T ™ Densidade
Material Grade / Fabricante og o 25°C* o
°C) (°C) 25°C*
(g/cm3)
PP (homopolimero)  H301 / Braskem -10 175 0,85 1,47
PS N2560 / Innova 100 - 1,05 1,59
Alumina (a) A1000-SG/ Alcoa - 2050 3,92 1,76

*a variagdo da densidade e do indice de refragdo com a temperatura estdo dispostos no
Apéndice A.

A alumina A1000-SG foi selecionada pois possui uma distribuicdo de
tamanho de particulas (DTP) larga e que inclui as fracbes de tamanhos de
interesse, de 0,5 e 2 ym, com uma DTP bem mais estreita (Item 3.3.5).

Deve-se atentar para o fato de que os indices de refragdo variam com a
temperatura, sendo que esta variacdo € da ordem de milésimos para a alumina
e de centésimos para os polimeros (Apéndice A, Figura A.1) utilizados. Uma
variacao dos indices de refracdo na casa dos centésimos ja possui influéncia
consideravel no espalhamento da luz, portanto precisa ser considerada. Este par
de polimeros foi escolhido pois, além de seus indices de refracao diferirem em
apenas 9% (nPP23o.c = 1,42 e nPS230°c = 1,55), sua variagdo com a temperatura
na faixa em que foram realizados os experimentos (210 a 250°C) é equivalente
(mesma taxa de queda). Embora os indices de refracdo sejam dependentes do

comprimento de onda, isso s6 é importante no caso de materiais coloridos [39].
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3.2 Equipamentos
3.2.1 Sistemareoldgico optico

O médulo de aquecimento e cisalhamento Cambridge Shearing System
(CSS450), da Linkam Scientific Instruments, € um acessorio do microscopio
optico e serve para submeter amostras liquidas, tais como polimeros fundidos,
ao cisalhamento simples e temperatura controlados.

Conforme mostrado na Figura 3.1, este sistema € composto por duas
janelas de quartzo polidas e circulares com 32 mm (superior) e 55 mm (inferior)
de diametro, dispostas paralelamente [40]. A distancia entre estas janelas pode
ser regulada por um comando no software de controle, que aciona um motor de
passos incumbido de tal funcdo. A janela inferior esta acoplada a uma correia
rigida, a qual esta ligada a um outro motor de passos, que também é acionado
via software, permitindo o cisalhamento da amostra.

Este equipamento permite que se trabalhe numa faixa de temperatura que
vai desde a ambiente até 450°C, com resolucdo de 1°C e com estabilidade de
+0,2°C. Além disso, podem ser empregadas taxas de aquecimento de 0.01 a
30°C/min. O modulo conta, ainda, com dutos de arrefecimento para a circulagédo
forcada de agua, a fim de evitar danos em algumas das partes do equipamento.
A janela superior (fixa) pode ser distanciada da inferior (mével) por um
espacamento (gap) de 10 um a 2500 um, em passos de 11 um [40]. A velocidade
de rotacéo da janela inferior pode ser controlada para valores entre 0 e 10 rad/s.
O equipamento permite que sejam atingidas taxas de cisalhamento de 180 s
(gap de 400 um, rotagao de 9,6 rad/s), tornando o dispositivo util para simular
aguelas taxas tipicas do processo de extrusdo de polimeros, que estdo

aproximadamente entre 100 e 1000 s [33].
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. Feixe transmitido
Placa superior e/ou espalhado

Janela superior
(fixa)

Janela inferior
(movel)

Placa Motor ~ Amostra  Caminho 6ptico Pino para
inferior do feixe de luz ajuste do gap

Figura 3.1 Esquema do sistema reoldgico éptico Cambridge Shearing System
(CSS450) [41].

A amostra polimérica é colocada entre as duas janelas, podendo ser
aquecida até amolecer ou fundir, a0 mesmo tempo em que pode ser cisalhada.
A janela de observacao € formada por um furo com 2,8 mm de didmetro e que

fica a 7,5 mm do centro das janelas.

3.2.2 Extrusoraduplarosca

Trata-se de uma extrusora dupla rosca do tipo modular, corrotacional e
totalmente interpenetrante da marca Werner & Pfleiderer (W&P), modelo
ZSK-30, com didmetro de rosca D = 30,70 mm e L/D = 35.

Durante as medidas in-line na extrusdo foi utilizado o perfil de rosca
mostrado no Anexo B, Figura B.1. Este € um perfil constituido por elementos de
conducdo (CON), no qual foram adicionadas duas zonas de malaxagem. A
primeira zona é composta por dois blocos de malaxagem KB45/5/42 e um
elemento de passo reverso a 280 mm do inicio, a fim de garantir a completa
fusdo do material a partir dessa regido (conhecida por melt seal). A segunda

zona fica 310 mm a frente da primeira e é composta por dois blocos de
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malaxagem KB45/5/28, um KB45/5/14, um KB90/5/14 e um de passo reverso
KB45/5/14 LH. Os demais parametros de processo que foram utilizados estédo

dispostos no item 3.3.11, na secdo Métodos.

3.2.3 Matriz de extrusao

A matriz utilizada foi especialmente desenvolvida para permitir o
acoplamento de detectores Opticos [34,35]. E uma matriz de fenda (slit die)
modular, i.e., composta por dois modulos (superior e inferior) entre os quais sédo
encaixados dois espacadores (direito e esquerdo) formando entre os moédulos
uma fenda de seccéo transversal retangular, por onde flui o material polimérico
fundido ou amolecido. Essa montagem possibilita a alteragéo das dimensofes da
seccdo transversal (largura e altura) da fenda, assim como de seu perfil
longitudinal (convergente, divergente ou constante), por meio da insercédo de
espacadores com diferentes geometrias e desenhos. Para este trabalho foi
escolhido um perfil constante com fenda de 22,5 mm de largura por 1,5 mm de
altura, sendo que o feixe de laser atinge o fluxo em uma regido que nao coincide
com o centro da fenda, em sua secc¢ao transversal.

Ambos os mdédulos da matriz possuem dois furos de observac¢do, com
3,5 mm de diametro, cujas posi¢cdes sdo mostradas num corte da seccéo
longitudinal pela Figura 3.2. Em cada furo esta encaixada uma janela cilindrica
de vidro de borosilicato (J1, J2, J3 e J4), com 10 mm de diametro por 1 mm de
altura. As janelas mantém-se faceadas ao nivel do canal, evitando perturbacdes
indesejadas no fluxo do material polimérico. O acoplamento do detector é
realizado deslizando-o até que este esteja concéntrico com um dos dois pares
de janelas; neste caso o detector foi posicionado sobre o segundo par de janelas
(J3 e J4).

Além disso, podem-se acoplar trés transdutores de presséo (T1, T2 e T3)
ao longo do canal, permitindo o acompanhamento da tensdo normal na parede
e com a qual se pode calcular a tensao de cisalhamento na parede (item 2.8). A
partir da razdo entre a tensdo e taxa de cisalhamento pode-se obter a

viscosidade aparente. Os segmentos do canal compreendidos entre o0s
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transdutores de pressao sdo chamados de zona 1, entre T1 e T2, e zona 2, entre
T2 e T3.

7
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Figura 3.2 Corte lateral esquerdo na matriz de extrusdo mostrando a posicao
das janelas, J1, J2, J3 e J4, e dos transdutores de presséo, T1, T2
e T3 (unidades em mm).

Por fim, a matriz conta ainda com dez cartuchos de aquecimento,
inseridos cinco em cada moédulo, cuja temperatura pode ser acompanhada por

meio de um termopar.

3.2.4 Detector 6ptico de LALLS

O prototipo atual do detector Optico de LALLS estd apresentado na
Figura 3.3, conforme sua montagem para uso com o CSS450. O detector &
constituido por uma fonte de laser que esta fixada por meio de hastes rigidas a
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uma camara escura, a qual sustenta a placa de detecc¢éo constituida por 136
fototransistores, dispostos circularmente em 9 raios de 15 elementos e 1 ao
centro. A placa detectora estd conectada ao circuito de conversdo e
amplificacdo, depois do qual os sinais sdo conduzidos até a interface
analdgico/digital. Por fim, um computador portatii adquire os 136 sinais
digitalizados e, quando solicitado, controla a placa de nivelamento por meio de
um software. A partir disso, os dados sédo processados, apresentados em tela e

gravados em arquivo para analise posterior.

Circuitos de conversdoe
amplificacdo \

Placa

detectora —_—

Fenda para insergao

Camara __——> I— daplacade

escura nivelamento

Sistema de >
refrigeragdo

Médulo CS5450 /

Placa de nivelamento

Hastes rigidas de
suporte

Fenda para /

| = ===

polarizador
Interface Analogico / L ]
% Digital Laptop com o software
| NI USB-6225 LabVIEW 8.6
Fontedelaser —— |
Sistema de

alinhamento do
feixe de laser

Figura 3.3 Esquema em corte da seccéao longitudinal mostrando o detector de
LALLS acoplado ao equipamento CSS450.

A montagem do detector de LALLS junto ao CSS450 é feita utilizando-se
um suporte (rack) como apoio, permitindo o posicionamento de ambos 0s
equipamentos na posicéo de trabalho. Ja o acoplamento a matriz de extrusao €
feito por meio de um engate de deslizamento, que possibilita o alinhamento do
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detector com o centro das janelas da matriz. Dois pequenos parafusos garantem
gue o detector ndo deslize para outra posi¢cdo apds seu posicionamento.

Na montagem mostrada, o feixe de laser esta alinhado com a janela de
observacdo do CSS450, permitindo que, quando ligada a fonte laser, o feixe seja
transmitido pelas janelas transparentes até o fototransistor central da placa
detectora. Quando uma amostra polimérica € colocada entre as janelas, no
caminho do feixe de laser, esse € parcialmente espalhado, que dependera de
certas caracteristicas da amostra, como turbidez e grau de anisotropia éptica.
Considere a amostra analisada como sendo um volume cilindrico de diametro
equivalente ao diametro do feixe de laser (0,63 mm) e delimitado pela distancia

entre as duas janelas (400 um, neste caso).

3.2.4.1 Fonte de laser

Para que o fenbmeno do espalhamento de luz possa ser estudado ha
necessidade de um feixe de luz de alta intensidade, que seja colimado e
monocromatico. Foi escolhida a fonte de laser de He-Ne, modelo HNLO20L-EC,
produzido pela Thorlabs. Esta fonte possui poténcia nominal de 2 mW e emite
radiacdo no comprimento de onda de 632,8 nm, polarizada linearmente em um
feixe com didmetro médio de 0,63 mm [42]. A fonte de laser foi ligada 15 min
antes do inicio de cada experimento, pois € o tempo de estabilizacdo necessario
para atingir sua temperatura de trabalho.

A fonte emissora de laser fica contida em um cilindro (case) de metal que
possui um sistema de alinhamento do feixe, formado por 3 pontos de contato,
dispostos a 120° um do outro e que transpassam a lateral do cilindro. Dois
desses contatos séo parafusos e o terceiro € um pino atras do qual ha uma mola,
gue o empurra exercendo uma forca radial sobre o tubo da fonte de laser. Dessa
forma, é possivel corrigir o alinhamento do feixe em pequenos angulos, apenas
ajustando o avanco dos parafusos. Duas contra porcas, uma em cada parafuso,
e um parafuso traseiro, confeccionado em poliacetal, permitem o travamento na

posicéo de alinhamento do feixe com o fototransistor central da placa detectora.
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O cilindro que comporta a fonte de laser estéa fixado a duas hastes rigidas
qgue o ligam a camara escura. Esta estrutura rigida garante que o feixe de laser
se mantenha alinhado com a placa detectora, mesmo durante o transporte ou
guando submetido a trepidagdes.

De maneira a controlar a intensidade da luz emitida pela fonte de laser,
utiliza-se o fato desta ser polarizada linearmente. Assim, € feito o uso de um
polarizador linear fixado na extremidade da fonte, entre esta e a amostra.
Conforme gira-se o polarizador, altera-se o angulo entre o seu plano de
polarizacdo e aquele do laser. Pela lei de Malus, a intensidade transmitida é
proporcional ao quadrado do cosseno deste angulo [16,43]. Na prética, isso
permite alterar a intensidade do laser entre um maximo (0°) e um minimo (90°),

de acordo com a necessidade do experimento.

3.2.4.2 Camara escura

Ao atingir a amostra o feixe de luz laser é espalhado em todas as dire¢ées,
sendo de interesse para a deteccdo de LALLS apenas a luz espalhada em um
angulo solido de 30°. Portanto, para otimizar as dimensdes da camara, foi
escolhida a forma geométrica cdnica em seu desenho.

A camara escura foi confeccionada de aluminio. Na sua extremidade
menor possui uma abertura circular de 16,5 mm, por onde entra a luz espalhada.
Do lado oposto, possui uma abertura de 142,5 mm de didmetro onde esta fixada
a placa detectora. Proximo a base menor ha um duto para a circulacdo de agua
e refrigeracdo da camara, utilizado quando € feita a montagem do detector
acoplado na matriz de extrusdo. Isso permite manter a temperatura da camara
préxima da ambiente, preservando a integridade da placa detectora. Existe,
ainda, uma fenda lateral na camara, criada para a insercdo da placa de
nivelamento (item 3.2.4.4). E importante citar também que toda a camara
recebeu em toda a sua superficie um tratamento por anodizacao, resultando num
revestimento de cor preto fosco (matte), para evitar que reflexdes internas

possam prejudicar as medidas.



33

3.2.4.3 Placa detectora

Esta placa é responsavel por captar a luz espalhada, que depois sera
analisada para caracterizar morfologicamente o material. Ela € composta por um
arranjo de transdutores que convertem a energia radiante da luz (fétons) em uma
diminuta corrente elétrica, que por sua vez, é convertida em tensao elétrica por
meio de um circuito eletrénico (item 3.2.4.5).

Foi escolhido o fototransistor como elemento fotossensivel, pois seu
tempo de resposta é da ordem de décimos de milissegundos e é sensivel o
bastante para detectar intensidades de luz muito baixas [44]. O fototransistor
comercial escolhido possui uma banda de sensibilidade que abrange todo o
espectro visivel, desde 440 nm a 800 nm, com pico em 570 nm (Anexo A,
Figura A.1). No entanto, sensibilidade deste elemento ndo é a mesma para todos
os angulos de recepcédo (Anexo A, Figura A.2), assim, foi necessario criar uma
corregdo para a intensidade da luz captada de acordo com o angulo (item 3.3.3).

A Figura 3.4 mostra o arranjo dos fototransistores na placa detectora,
formando raios numerados de 1 até 9 e defasados de 33,75° (270°/8) um do
outro, cada um com 15 elementos. Essa disposi¢ao foi uma solu¢do encontrada
para que os elementos (& = 3,65 mm) pudessem ser arranjados 0 mais préximo
possivel, como pode-se observar no nivel A, onde os fototransistores quase se
tocam.

Considerando-se que o eixo raio 1 esteja orientado na direcdo de maquina
(MD), i.e., do fluxo no caso de uma mistura polimérica fundida ou das for¢as de
tracdo no caso de filmes sélidos mono-orientados, a fase dispersa podera se
orientar nesta direcdo. Isto permite assumir-se que existem pelo menos dois
eixos de simetria (MD e TD) no padrao de espalhamento (imaginando-se uma
elipse orientada em MD), consequentemente 0s pontos dos quatro quadrantes
podem ser considerados equivalentes. Desta maneira, distribuiu-se o0s
fototransistores em trés quadrantes (270°) e em angulos que ndo se sobrepdem,
para maximizar a coleta de informacgéo, ou seja, obter a maxima resolucéo. A
suposicdo de simetria do padrao de luz espalhada permite que as informacdes
coletadas nesses 3 quadrantes possam ser condensadas num Unico, o qual pode

ser espelhado para os demais. Isto faz com que virtualmente os raios estejam
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distanciados de apenas 11,25° (90°/8) um do outro, o que gera 481 pontos. Tal
arranjo ndo seria possivel de ser realizado fisicamente com os fototransistores,
pois ha um impedimento naqueles mais centrais (nivel A) devido ao seu

diametro.

Figura 3.4 Vista frontal da placa detectora mostrando os 136 fototransistores,
dispostos em 9 raios de 15 elementos e 1 ao centro. As direcbes MD
e TD representam, respectivamente, a dire¢cdo de maquina (ou fluxo)
e a direcao transversal a esta.

Sob uma vista lateral (Figura 3.5), com a placa detectora posicionada
concéntrica e paralelamente a uma distancia fixa a partir do centro da amostra,
pode-se ver os diferentes angulos de espalhamento para cada nivel dos
fototransistores. Esses elementos estdo distribuidos em 15 niveis que vao de A
até O, resultando em angulos de espalhamento que variam com a distancia entre
a amostra e a placa detectora. Na montagem com o CSS450, essa distancia
mede 247 mm (243 mm guando acoplado com a matriz de fenda), entdo 6:
A=1,62°, B=2,58°, C=3,53°, D=4,47°, E=5,42°, F=6,36°, G=7,30°, H=8,24°,
1=9,17°, J=10,10°, K=11,02°, L=11,94°, M=12,84°, N=13,75°, O=14,64°.
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Figura 3.5 Vista lateral da placa detectora com os angulos de espalhamento
fixos para cada nivel dos fototransistores em um raio.

O fototransistor central, por receber diretamente o feixe de alta
intensidade do laser, recebeu um tratamento especial para que ndo saturasse.
Para tanto, esse elemento foi encapsulado dentro de uma pequena caixa
quadrada de aco, de 6 mm de lado por 3 mm de altura, com um furo passante
de 4 mm. Dentro dessa caixa, sobre o fototransistor, foram empilhadas 3 pecas
recortadas de um filme escuro (fita magnética de disquete de computador),
sendo que a face aparente do filme mais externo foi lixada. Essa medida visa
evitar a saturagao do sinal pela incidéncia direta do laser, assim como a reflexao
e o retroespalhamento do feixe.

Este elemento central € Util tanto para o alinhamento do feixe de laser
como para medir a reducdo da intensidade deste, ou seja, a transmitancia. O
inverso desta medida é a turbidez que, dentre outras utilidades, como a
estimativa do tamanho de particula [45], permite a determinacdo da curva de

distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) do material na extrusora [46].

3.2.4.4 Placa de nivelamento

A funcdo desta placa esta descrita no item 3.3.2. Ela, consiste em um

conjunto de 25 LEDs linearmente distribuidos e direcionados para borda de uma
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placa transparente de acrilico. Cada LED teve sua lente lixada para que a
emissao de luz seja difusa e, ao incidir sobre a lateral da placa transparente, a
luz seja transmitida e refletida (internamente) por toda a placa. Esta placa de
acrilico possui em sua superficie posterior centenas de pequenos pontos
texturizados, cujo tamanho aumenta com a distancia da lateral onde estéo os
LEDs. Tanto a face posterior quanto as laterais foram cobertas com um filme
branco e opaco (poliéster carregado com dioxido de titanio), para refletir a luz de
volta para o sistema. Ja na face frontal, através da qual a luz sai, foram
empilhados 3 filmes de poliéster: dois filmes prismaticos, que direcionam a luz
atuando como lentes de Fresnel e, um filme difusor. Esse conjunto faz com que
a luz emitida pelas fontes pontuais que sdo os LEDs saia sob a forma de uma
fonte de luz razoavelmente plana.

Os LEDs emitem luz numa faixa de comprimentos de onda bastante
estreita, sendo que foram escolhidos emissores de luz vermelha e que contém o
comprimento emitido pelo laser (632,8 nm). A intensidade da luz emitida pelos
LEDs é controlada por meio de um circuito especifico que fica junto daqueles de
conversdo e amplificacdo, sendo o controle feito pelo software executado no

computador.

3.2.4.5 Circuitos de converséo e amplificagéo

Estes circuitos eletrdnicos foram criados essencialmente para converter a
pequena corrente elétrica de cada um dos 136 fototransistores em um sinal de
voltagem, para que possa ser lido pela interface analdgico/digital e depois
registrado pelo computador.

No protétipo anterior do detector de LALLS [12], a conversdo e
amplificagéo dos sinais era feita em paralelo por meio de circuitos dedicados e
individuais para cada fototransistor. Além de gerar um volume maior de circuitos,
0 numero de cabos condutores era consideravelmente maior, sendo necessario
um fio para cada sinal (91, naquele prot6tipo). No protétipo atual, seriam 136 fios

para a conducdo dos sinais, caso fosse usada a mesma légica. Isto trouxe a
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necessidade de se multiplexar os sinais, tratando-os em grupos (1 fio por raio,
9 no total) e conduzindo-os em série.

Apés o desenvolvimento de circuitos-protétipo com o técnico em
eletronica Eng. Rafael Minhoto, do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar, conseguiu-se elaborar um Unico circuito eletrbnico que integrou a
multiplexacdo, a conversdo e a amplificacdo dos sinais. Neste circuito, um
circuito integrado denominado multiplexador fica permanentemente conectado a
todos os fototransistores de um raio. Uma chave numérica de 4 bits é enviada
pelo computador ao multiplexador, que seleciona um dos 15 elementos por vez.
Na saida do multiplexador fica um outro circuito integrado denominado
amplificador operacional, que converte e amplifica o sinal do fototransistor
selecionado. Isso é feito nos 9 raios ao mesmo tempo, um nivel por vez, numa

frequéncia de 8 Hz.

3.2.4.6 Interface Analdgico/Digital

Como o proprio nome sugere, esta placa contém circuitos que convertem
sinais analégicos em digitais e vice-versa. Foi usada a placa modelo

NI USB-6225, fabricada pela National Instruments.

3.2.4.7 Software

O software consiste num conjunto de algoritmos, ou instrucdes logicas,
executaveis por um computador e cuja funcdo é controlar o hardware. O
dispositivo de LALLS exigiu um software especifico para seu monitoramento e
controle, que foi escrito na plataforma LabVIEW 8.6 da National Instruments.
Este software é divido em abas, sendo que cada uma representa determinada
funcédo de operacgéo. Na atual versdo, sdo quatro funcdes: centraliza¢do do laser,
nivelamento, monitoramento e leitura de arquivo (detalhes de cada aba estéo

dispostos no item Métodos 3.3).
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3.3 Métodos

A Figura 3.6 resume por meio de um fluxograma os caminhos pelos quais
os experimentos foram conduzidos. O detalhamento de cada etapa esta

apresentado nos subcapitulos desta secdao.
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Figura 3.6 Fluxograma geral dos experimentos

3.3.1 Centralizacao do laser

Este procedimento visa assegurar que o feixe de laser esteja alinhado
com o fototransistor central e que, com isso, os modelos de espalhamento
possam ser aplicados corretamente. No software de monitoramento do LALLS
existe uma aba (Apéndice B, Figura B.1) que auxilia na centralizacao do laser e
gue deve ser usada sempre que o detector é transportado ou remontado.

O primeiro passo é feito observando-se através da fenda lateral da camara
escura - por onde se insere a placa de nivelamento - a posi¢céo que o feixe de

laser atinge a placa detectora. Os dois parafusos de alinhamento do laser sdo
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ajustados até que se note que a incidéncia esta totalmente dentro do pequeno
furo onde esta alojado o fototransistor central.

Posteriormente, faz-se um alinhamento mais fino observando-se no
software a alteracdo nos valores de tenséo nos fototransistores do primeiro nivel,
a medida que os parafusos de posicionamento do dispositivo de laser séo
novamente ajustados. Enquanto o feixe de laser estiver desalinhado, uma
porcdo da luz incidira sobre estes elementos vizinhos ao central, gerando
aumento na voltagem lida. Como auxilio, sinalizadores virtuais em forma de
LEDs foram dispostos na tela, representando os fototransistores na placa
detectora. Quando a luz do laser atinge parcialmente os fototransistores, se a
intensidade do sinal estiver acima de certo valor limite estabelecido (threshold)
0S respectivos sinalizadores séo ativados em tela mostrando o desvio. Portanto,
o alinhamento estara concluido no momento em que o sinal do elemento central

for bem superior aos demais.

3.3.2 Nivelamento

Devido as diferencas intrinsecas de fabricacdo dos fototransistores, eles
respondem de forma diferente aos estimulos luminosos. Além disso, estes
elementos, assim como 0s demais componentes eletrdnicos que compdem 0s
circuitos de conversdo e amplificacdo dos sinais, sofrem influéncia da
temperatura ambiente. Logo, para assegurar que todos esses receptores
respondam equivalentemente as variagdes de luminosidade, faz-se necessario
um ajuste antes da utilizacdo do detector. Nivelamento € o processo de obtencéo
dos parametros de resposta intrinsecos de cada um dos fototransistores, de
maneira a permitir a normalizagcéo de suas respostas.

Neste procedimento é necessaria uma fonte que emita luz uniformemente
sobre toda a placa detectora e que possibilite a alteracdo da luminosidade de
forma discreta e incremental. Para tal, foi criada a placa de nivelamento
(item 3.2.4.4), que deve ser inserida numa fenda lateral da camara escura.

Mesmo tomando todos os cuidados para que esta placa emitisse luz

uniformemente, o que a olho nu pareceu satisfatorio, utilizando um fotémetro (ou
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radidmetro) percebeu-se que haviam diferencas importantes ao longo de sua
superficie. Dessa forma, utilizando-se tal equipamento, a emisséo luminosa em
diversos pontos da placa foi mapeada para uso durante o processo de
nivelamento, para que haja maior precisdo na correlacao entre luz emitida e
resposta lida.

O mapeamento luminoso foi feito em toda a faixa de operacdo de
deteccao, que vai do escuro total, onde a resposta fica em torno de 0,4 V (linha
de base), até a saturagdo em aproximadamente 800 mW/cm?, com resposta em
torno 5 V. Um exemplo desse mapa luminoso esta disposto na Figura C.1 do
Apéndice C.

Quando selecionada e executada a aba de nivelamento do software
(Apéndice B, Figura B.2), a luminosidade é incrementada em passos iguais
dentro de uma faixa pré-definida a medida que a resposta de cada fototransistor
é registrada.

A partir da analise da resposta de cada fototransistor com a variacéo
discreta da intensidade de luz, concluiu-se que sua resposta pode ser modelada

por uma reta como a exemplificada na Equagéo 4.1.
y=ax+b (4.2)

sendo: x a intensidade de luz aplicada (mW/cm?); y a resposta do fototransistor
(V); a inclinacdo e b o intercepto, que sdo particulares de cada fototransistor.
Por meio do método dos minimos quadrados s&o calculados os
coeficientes a e b resultantes do melhor ajuste. Entdo, esses coeficientes sédo
gravados em arquivo para uso durante o monitoramento. A partir disso, tém-se
as equacoes individuais de resposta de cada fototransistor e 0s sinais podem

ser linearizados com a Equacéo 4.2.

x=(y—=b)/a (4.2)

sendo: x a intensidade de luz espalhada, em unidades arbitrarias.
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Esta equacdo € aplicada aos sinais de resposta individuais de cada
fototransistor toda vez em que habilita o botdo “Nivelamento”, na aba de
monitoramento. Desta forma, apds o nivelamento todas as respostas passam a
ter uma dependéncia linear com a intensidade de luz aplicada e pode-se
compara-las entre si, tornando possivel a analise dos resultados obtidos.

Além desta funcéo principal, foi criado nesta aba um painel de alerta para
que se pudesse verificar o estado de operacdo dos fototransistores. Nele,
tem-se um par de indicadores para cada fototransistor, representando as
variaces nos coeficientes a e b, do modelo exponencial adotado. Se algum dos
coeficientes sofrer variagdo maior que o valor chamado “Erro aceitavel”, o

indicador torna-se vermelho vivo.

3.3.3 Monitoramento

ApOs o0s procedimentos de alinhamento e nivelamento, pode-se
finalmente efetuar com seguranga o monitoramento de LALLS. Na Figura 3.7
vé-se cinco tipos de graficos principais da aba de monitoramento do software:
(1) padrao 3D de intensidade de luz espalhada; (2) curvas de intensidade de luz
transmitida e grau de anisotropia versus tempo; (3) perfil normalizado e ajustado
de intensidade de luz espalhada; (4) pontos médios de intensidade de luz
transmitida e grau de anisotropia versus taxa de cisalhamento; (5) representacao
da deformacdo média nas particulas. Nesta tela pode-se monitorar em tempo
real a passagem de particulas da segunda fase pelo detector, o quanto estao
deformadas e estimar suas dimensdes.

Além disso, houve necessidade de se criar uma correcdo para a luz
captada, pois a sensibilidade relativa do fototransistor varia com o angulo de
recepcgdo. Notou-se que a sensibilidade relativa deste elemento segue a curva
senoidal Sr = sen(3,31 6 + 0,818) para a faixa de £15°, onde 6 € o angulo de
recepcgao, que coincide com o angulo de espalhamento e Sr € a sensibilidade
relativa (Figura C.2 do Apéndice C). Assim, quando acionado o botédo “Corregao
angular” os sinais sdo multiplicados por um fator de corre¢éo igual a 1/Sr, a fim

de compensar as diferencas entre os diferentes angulos de espalhamento.
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Quando a aba de monitoramento €& executada, o0 software
automaticamente |é os arquivos contendo os coeficientes de normalizacao e
pode aplica-los na correcdo dos sinais vindos dos fototransistores. As leituras
somente séo confiaveis dentro do intervalo definido na normalizacéo, que vai de
0 a 750 mW/cmz2, conforme mostra o eixo z do padréo 3D de intensidade de luz
espalhada (1), mostrado na Figura 3.7.

No grafico que representa o padréo 3D de intensidade de luz espalhada
(1) cada n6 da malha representa um fototransistor. Os eixos x e y indicam sua
posi¢cao no espaco reciproco, em termos do vetor de espalhamento, ja o eixo z
indica o valor da intensidade de luz medida.

Um calculo fundamental que é feito durante o monitoramento é o do grau
de anisotropia, que, no caso de misturas poliméricas fundidas sob fluxo,
representa a deformacéo das particulas da fase minoritaria e, no caso de filmes
sélidos mono-orientados, representa a orientacdo cristalina preferencial e
unidirecional. O grau de anisotropia é calculado pela Equacéo 2.15. As curvas
de intensidade de luz transmitida e grau de anisotropia versus tempo (2)
registram os valores medidos destas duas variaveis e tém a func@o de servir
como historico de todo o ensaio.

O grafico do perfil normalizado e ajustado de intensidade de luz
espalhada (3) representa um corte no sentido do eixo z do padrdao 3D de
intensidade de luz espalhada em um dado angulo ¢, normalizado pelo primeiro
ponto (o de menor angulo 8). Foram escolhidos os angulos 0 (MD) e 90° (TD),
correspondentes aos raios 1 e 9, pois trazem as informacdes mais relevantes
sobre a morfologia em andlise. A curva ajustada utiliza um modelo bastante
simplificado da teoria de espalhamento de Mie, representada integralmente pela
Equacéo 2.5. Maiores detalhes dessa simplificagéo estdo no item 3.3.4.

Outro grafico que é tracado quando se utiliza o detector de LALLS junto
ao modulo CSS450 é aquele que representa os pontos médios de intensidade
de luz transmitida e grau de anisotropia versus taxa de cisalhamento (4). Cada
ponto neste grafico representa a mediana dos pontos acumulados durante o
tempo que a amostra fica submetida a cada taxa de cisalhamento, excluindo-se

8 s iniciais e 2 s finais, para ndo contabilizar a transigéo entre taxas. Ao mudar
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de uma taxa de cisalhamento para outra, o equipamento para durante 1 s, logo,
ha um relaxamento das tensdes sobre o material apés o cisalhamento ser
subitamente interrompido. Apds este intervalo, quando uma taxa de
cisalhamento mais alta é aplicada, ha um crescimento de tensdes além do
esperado para aquela taxa (stress overshoot), o que leva um tempo para que
atinjam seu valor estacionario. Detalhes da programacdo dos experimentos
podem ser encontrados nas Tabelas D.1 e D.2 do Apéndice D.

Por fim, a representacdo da deformacdo média nas particulas (5) € uma
estimativa da deformacdo média, no caso de um sistema polimérico bifasico
fundido submetido a um fluxo. O circulo representa o corte em uma particula
esférica em repouso. A elipse é calculada em tempo real (8 Hz) e representa o
corte na mesma particula, mantendo-se volume constante, mas ela muda sua
forma de acordo com a variavel grau de anisotropia. Este recurso ajuda a

visualizar no espacgo real o efeito do fluxo sobre a segunda fase dispersa.

3.3.4 Estimativa in-line do diametro médio de particula

O tamanho médio de particula talvez seja a informacdo mais recorrente
quando se utiliza a técnica de espalhamento de luz. Esta funcédo ainda esta
incipiente no protétipo do detector de LALLS, mas a estimativa de diametro
meédio de particula ja é feita. Um dos gargalos da implementacdo da medida
in-line do didmetro médio de particula se deve ao fato de que o modelo de
espalhamento escolhido, de Mie, possui uma formulagdo muito complexa.
Mesmo se utilizando de recursos computacionais, o calculo do inverso das séries
de Fourier que compdem o modelo exige um poder de processamento razoavel,
tornando-o pouco pratico para uso em tempo real.

A fim de simplificar o nimero de operac¢des de calculo existem algumas
propostas com diferentes abordagens matematicas na literatura [47], sempre
utilizando-se da parte inicial e menos complexa dos perfis de intensidade de luz
espalhada (8 < 15°). Assim, a fim de linearizar estas curvas para baixos angulos,
transforma-se matematicamente as variaveis intensidade de luz 1(q) e vetor de

espalhamento, gq.
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As Figuras de 4.8 a 4.10 mostram os perfis de intensidade de luz
espalhada simulados pelo modelo de espalhamento de Mie (Equacéo 2.5) para
particulas esféricas ideais e monodispersas de tamanhos entre 0,5 e 4 ym. A
simulacgéo foi feita usando-se o software MiePlot v4.3 [22], para particulas de
alumina (n = 1,76) em matriz de poliestireno (n = 1,61), sob luz monocromatica
e comprimento de onda de 632,8 nm, o mesmo usado pelo protétipo do detector
de LALLS. As linhas tracejadas correspondem a trés propostas de linearizacéo
da porcdo inicial das curvas: Debye-Bueche (Figura 3.8), Guinier (Figura 3.9) e
nossa proposta (Figura 3.10). As inclinagdes das retas ajustadas estao dispostas
nas tabelas inseridas a direita de cada gréfico, assim como estao representadas

graficamente em funcéao do didmetro de particula.

q* (pm~%)

Figura 3.8 Proposta de Debye-Bueche para ajuste linear dos perfis de

intensidade de luz espalhada.
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Figura 3.9 Proposta de Guinier para ajuste linear dos perfis de intensidade de luz

espalhada.
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Figura 3.10 Nossa proposta para ajuste linear dos perfis de intensidade de luz
espalhada.

Pela proposta de Debye-Bueche [47] (Figura 3.8) para a linearizacdo dos

perfis de intensidade de luz espalhada, a raiz quadrada da intensidade

normalizada, i/ﬁ é tracada em func&o do quadrado do vetor de espalhamento,
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q?. Todas as retas ajustadas tém em comum a ordenada /I, = 1. Na forma de
linearizacdo proposta de Guinier [47] (Figura 3.9), o logaritmo neperiano da
intensidade normalizada, InI,, também é tracado em funcédo do quadrado do
vetor de espalhamento, g2. Neste caso, todas as retas ajustadas tém em comum
a ordenada InI,, = 0. Por fim, na nossa proposta de simplificacdo matemética a
intensidade normalizada, I,,, é tragcada em funcao do vetor de espalhamento, q.
Neste caso todas as retas ajustadas convergem para a ordenada I, = 1,2.
Percebeu-se que apresentando os perfis de intensidade de luz espalhada
normalizada dessa maneira, eles se mostram praticamente independentes dos
indices de refracdo do meio e da fase dispersa, para tamanhos de particula de
até 2 ym. Nos trés tipos de linearizagcdo propostos as retas ajustadas tém
inclinacbes dependentes dos didametros de particulas, assumindo que estas
sejam esféricas e monodispersas. Portanto, conhecendo-se a inclinagédo da reta
ajustada a partir dos dados experimentais, I, versus g2, para cada gréafico
simplificado € possivel estimar em tempo real o diametro médio de particula, de

acordo com as seguintes equacdes:

Debye-Bueche: d?(um?) = —17,7 * inclinagdo; 0,5um <d <3um (4.3)
Guinier: d?(um?) = —5,4 * inclinacio; 0,5um < d < 3 um (4.4)
Nossa proposta:  d (um) = —2,6 * inclinacdo; 0,5 um < d < 4 um (4.5)

3.3.5 Obtencéo das particulas de referéncia

Dada a necessidade de se avaliar o espalhamento da luz em sistemas
com tamanhos de particulas de tamanho bem definidos, escolheu-se utilizar
particulado ceramico disperso em matriz polimérica. Ceramicas sdo uma boa
opcéo, pois sdo estaveis sob uma ampla faixa de temperaturas, se comparadas
aos polimeros, ou seja, mantém suas propriedades, dentre as quais as
mecanicas e opticas.

Uma opgdo € a alumina calcinada A1000-SG, que possui particulas
poliédricas com razdo de aspecto igual a 1, portanto, podem ser consideradas

esféricas para fins de espalhamento de luz. Esta alumina apresenta distribuigéo
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de tamanhos entre 1 e 100 pm, com didametro mediano volumétrico
Dso = 6,10 ym. Dada sua larga distribuicédo de tamanhos de particulas (DTP), é
preciso que se faca o fracionamento desta, para a obtencdo de uma DTP mais
estreita.

O método utilizado para o fracionamento foi a sedimentacéo gravitacional,
baseando-se na Lei de Stokes [16]. Segundo Stokes, particulas maiores
sedimentam-se em intervalos de tempo mais curtos do que as menores. A
concentracdo de particulas na altura de coleta (H) representa aquelas cujos
tamanhos sdo menores ou iguais ao diametro equivalente de Stokes (dstokes)
apos o tempo de sedimentacdo (t) que pode ser calculado pela Equacao 4.6
[16].

180 H
t = 5
g dstokes” (P—Po)

(4.6)

sendo: t o tempo de sedimentacdo (s); n a viscosidade do meio dispersor (Pa.s);
H a distancia de sedimentacéo, da superficie da suspenséao até a altura do bocal
do sifédo (m); g a aceleracdo da gravidade (m/s?); dgiokes O didmetro equivalente
de Stokes (m); p e p, as densidades da alumina (kg/m?) e da agua (kg/m?3),

respectivamente.

Para o preparo das suspensdes aquosas foi usado poli(acrilato de
amonio) como defloculante, a fim de coibir a aglomeracdo das particulas. A
dispersdo do particulado foi submetida a agitacdo por ultrassom, durante 5
minutos. A suspensao dispersa foi despejada em um béquer e acrescida de 4gua
até uma distancia H da superficie do liquido. Em cada béquer foi introduzido um
sifao de cobre, para a drenagem do sobrenadante. A sucg¢do para inicio da
drenagem foi feita com o auxilio de uma seringa conectada ao sifao por meio de

uma mangueira de silicone, conforme mostrado na Figura 3.11.
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/ sitéo

bocal de
drenagem

seringa

mangueira

-

Figura 3.11 Sistema utilizado para sedimentacao gravitacional.

O fracionamento de tamanho de particulas foi realizado em duas etapas:
(i) corte da porcéao mais grossa e (ii) corte da porcdo mais fina. Desta forma, sdo
consideradas as particulas contidas numa estreita faixa de tamanhos,
estipuladas de 0,4 - 0,6 ym para o tamanho-alvo de 0,5 ym e de 1,9 - 2,3 ym
para aquele de 2 ym.

Cada suspensao ficou em repouso durante o tempo calculado pela lei de
Stokes para a sedimentagdo das particulas maiores ou iguais a0 dgiokes- Na
primeira etapa, o liguido sobrenadante contendo as menores particulas foi
reservado. Na segunda etapa, o liquido reservado na etapa anterior foi
novamente sedimentado, agora num tempo calculado maior (pois as particulas
sdo menores). Desta vez, o liquido restante no béquer continha as particulas na
faixa de tamanho procurado.

As suspensdes contendo as particulas selecionadas foram secadas por
meio de liofilizacdo e o particulado ceramico resultante de cada uma delas foi
caracterizado quanto a sua DTP.

3.3.6 Preparacgao dos concentrados solidos

As fracbes do particulado cerdmico selecionadas foram usadas no
preparo de concentrados (masterbatches), que por sua vez, serviram de base no

preparo de filmes-padréo testar o detector em bancada e in-line no CSS450.
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Uma parte desses concentrados foi reservada para serem langcados sob a forma
de pulsos nas medidas in-line na extrusora dupla rosca.

Para o preparo destes concentrados foi utilizado PS como matriz, o qual
foi dissolvido com cloroférmio, formando uma solugédo de 10% em massa de PS.
Com o auxilio de ultrassom, foi disperso nesta solucéo o particulado ceramico,
resultando na concentracéo final de 16,67% em massa de alumina. Por fim, cada
suspensao ceramica em solucéo polimérica foi vertida sobre uma placa de vidro,
ficando sob temperatura ambiente até evaporar o solvente (processo conhecido

como casting).

3.3.7 Preparagao dos filmes-padréo

Os chamados filmes-padréao, usados com o prot6tipo do detector LALLS
em bancada consistiam de dois tipos: i) filmes com uma dispersao de particulas
de alumina e, ii) flmes da blenda de polietilenos HDPE/LLDPE monorientados.

Considerando que a Equagdo 2.14 impde um limite méximo de
concentracdo para que ndo haja espalhamento mdultiplo, os concentrados de
alumina foram diluidos em mais PS, para a preparacdo de filmes com 0,1%,
0,3%, 0,5%, 0,7% e 1% de fase dispersa, em massa. Desta maneira, o critério
de Rusu foi obedecido nesta faixa de concentracdo. Os filmes obtidos foram
picados em pequenos pedacos e prensados a 200°C numa prensa hidraulica
modelo SKAY-30 ton. Uma folha de aluminio de 130 um foi usada como
espacador para um melhor controle da espessura. Também foram usados filmes
de Kapton® (poliimida) entre o material e as paredes da prensa, para evitar
adesdo. A morfologia final esperada para estes filmes é que seja estavel, bem
dispersa e com particulas aproximadamente esféricas e granulometria
conhecida?.

No segundo caso, filmes da blenda de polietilenos inicialmente
bi-orientados HDPE/LLDPE (80/20% em massa) foram preparados por uma

extrusora de filmes tubulares. Em seguida, foram estirados uniaxialmente a

2Dsp = 0,58 um, aferido em suspensédo aquosa com o equipamento comercial modelo Mastersizer
Microplus, da Malvern.
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guente (125°C) por rolos de laminacdo e com razdes de estiramento (RE) de 2x,
3%, 4%, 5x e 6x 0 comprimento inicial. Estes filmes foram fornecidos pela empresa
Lord Plastics, planta da cidade de Cabretva-SP. O espalhamento esperado
nestes filmes deve ocorrer preferencialmente na direcdo ortogonal a orientagédo
principal das estruturas, conforme descrito no item 2.7, sendo que sua
intensidade deve ser proporcional ao grau de orientacdo, que por sua vez
depende da RE.

3.3.8 Preparacédo das misturas poliméricas

As misturas poliméricas de PP e PS para caracterizacdo no CSS450
foram feitas em uma extrusora dupla-rosca corrotacional interpenetrante APV
Baker & Perkins, modelo MP-19TC, com diametro de roscas de 19 mm e razéo
entre comprimento e diametro das roscas (L/D) igual a 25. A configuracdo do
perfil de rosca utilizado estad esquematizada na Figura B.2, do Anexo B. Esse
perfil de rosca é constituido de dois blocos de malaxagem, o primeiro com
elementos arranjados em 30°, 60° e 90° e o segundo com elementos arranjados
em 60°. O perfil de temperatura utilizado no barril foi de 185, 200, 210, 220,
220°C (da alimentacdo até a matriz), a rotacdo de rosca mantida em
100 rpm.

Novamente, o critério para que nado haja espalhamento multiplo proposto
por Rusu (Equacdo 2.14) foi considerado e foram selecionadas as
concentracdes de 0,2, 0,3 e 0,4% em massa. Uma consequéncia de se trabalhar
com sistemas tdo diluidos é que pode-se desconsiderar a coalescéncia entre as
goticulas da fase dispersa durante o fluxo no estado fundido (vide item 2.8).
Devido as baixas concentracdes almejadas, o processo de mistura foi dividido
em duas etapas: mistura de um concentrado (masterblend) com 5% da fase
minoritaria e diluicdo deste até as proporcdes selecionadas. As duas diluicdes
foram feitas a fim de melhorar a homogeneidade do material produzido. Em
ambas a etapas os pellets dos materiais foram tamboreados e alimentados sob
taxa de 1 kg/h. As misturas foram extrudadas sob a forma de filamentos

cilindricos, granuladas e armazenadas para as caracterizagoes.
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3.3.9 Reometria das misturas poliméricas

Para compreender melhor a deformacéo das goticulas da fase dispersa
durante o fluxo do fundido, neste caso das misturas poliméricas binarias diluidas,
foi necesséario mapear a viscosidade das duas fases e a razao entre elas, com a
variagcao da taxa de cisalhamento e sob trés temperaturas selecionadas. Por
isso, foram feitas caracterizacdes reoldgicas de ambos as resinas utilizadas, PP
e PS, medindo-se a viscosidade em funcédo do aumento da taxa de cisalhamento,
cobrindo a faixa de 0,2 a 180 s, a mesma faixa empregada na caracterizacdo
de LALLS in-line no CSS450. Foram necessarias duas técnicas: a reometria
rotacional com placas paralelas e a reometria capilar. Isso foi feito para as
temperaturas de 210, 230 e 250°C, sendo que um dos principais critérios
assumidos é que houvesse uniformidade de temperatura ao longo da massa [48].

O re6metro rotacional utilizado foi um de modelo ARES-G2, fabricado pela
Rheometric Scientific, instrumentado com placas paralelas de 25 mm de
diametro e espagamento (gap) de 400 um (o mesmo espacamento utilizado no
CSS450). Além disso, foi empregada atmosfera inerte de nitrogénio, de forma a
reduzir o processo de degradacdo em fungcédo das condicbes termomecanicas
impostas aos polimeros ao longo do tempo.

Ja& o rebmetro capilar utilizado foi o de modelo 4467, da Instron, equipado
com capilar de diametro 1,27381 mm e comprimento de 25,4203 mm (L/D=20).
A correcao de Rabinowitch foi aplicada sobre as taxas de cisalhamento e, entéo,
calculadas as curvas de viscosidade.

3.3.10 Teste off-line em bancada

Para o teste em bancada, o protétipo do detector de LALLS foi fixado
verticalmente a um suporte, na mesma posi¢cao em que operou in-line junto ao
CSS450 e na extrusora dupla rosca durante a caracterizacdo. Na bancada, os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente e utilizando-se amostras
sob a forma de filmes sélidos, ou seja, com morfologia estavel em um sistema

estatico. Os chamados filmes-padrdo consistiram de dois sistemas: (i) filmes
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contendo estruturas esféricas dispersas e (i) filmes contendo estruturas
orientadas unidirecionalmente.

Inicialmente, foram analisados os filmes-padrdo (i), de PS contendo
particulas de alumina dispersas, de tamanho conhecido® e com concentragéo
variada de forma sistematica: 0,1%, 0,3%, 0,5%, 0,7% e 1%, em massa. Esses
filmes serviram para se avaliar o tamanho de particula e o efeito da
concentracao.

Em seguida, foram analisados os filmes-padrao (ii), da blenda de
polietilenos HDPE/LLDPE mono-orientados com razdes de estiramento (RE) de
2x%, 3x, 4%, 5x e 6x 0 comprimento inicial. Esses filmes serviram para se avaliar a

o grau de anisotropia e o efeito da orientacéo.

3.3.11 Caracterizacado dos sistemas poliméricos in-line no CSS450

As caracterizacdes do detector de LALLS junto ao modulo de
cisalhamento controlado CSS450 constituem a sequéncia principal dos
experimentos deste trabalho. Como se tratam de amostras sob fluxo, logo
configuram um sistema dinamico, cuja morfologia sera: (i) estavel, no caso do
composto de particulado de alumina disperso em PS e (ii) variavel, i.e. passiveis
de deformacdo, no caso das misturas poliméricas fundidas/amolecidas. No
CSS450, estas amostras foram submetidas a cisalhamento simples em um fluxo
de arraste.

O carregamento da camara do CSS450 com o material e a preparacgéo da
amostra para 0 ensaio é uma etapa crucial para que a medida possa ser feita
sem que haja aprisionamento de ar (bolhas) entre as placas de quartzo, junto
com o polimero. Dessa forma, os pellets de cada composi¢éo foram pesados em
balanca analitica para atingir a massa de 0,40 g. Com a camara de cisalhamento
aberta, os pellets foram dispostos sobre a superficie interna da janela superior
do CSS450. Apds cerca de 1 min, o material fundido era moldado com o auxilio

de duas espatulas e moldado até ficar com a forma aproximada de uma esfera

8 Dso = 2,38 um, aferido em suspensédo aquosa com o equipamento comercial modelo Mastersizer
Microplus, da Malvern.
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(Figura 3.12 a). Com o material aderido & mesma superficie onde era malaxado,
a camara era fechada de maneira que a esfera fosse achatada entre as duas
janelas de quartzo aquecidas, inicialmente distanciadas de 1000 um. No
computador que controla o CSS450, utilizando-se uma rotina pré-definida
(Tabela D.1 do Apéndice D) era feita a reducédo do gap, de 1000 um para 700 e
por fim para 400 um. A Figura 3.12 b mostra a amostra em cada um dos estagios
desse procedimento. Nas duas primeiras mudancas do gap eram realizados 4
giros no sentido horario a 0,420 rad/s, ao passo que na ultima, apenas 1 giro a
0,105 rad/s. Conforme o gap era reduzido, o fluxo de presséao arrasta consigo as
bolhas de ar para a borda e o giro subsequente distribui 0 material circularmente
e contribui para a expulsdo do ar aprisionado. Assim, obtém-se uma amostra
livre de bolhas, o qual ndo poderia ser retirado durante o experimento e, acabaria

comprometendo o desempenho do equipamento.

(b)

Figura 3.12 Carregamento do material no médulo CSS450, mostrando (a)
amostra sobre a janela inferior e (b) a amostra em diferentes
estagios durante o procedimento de eliminacdo de bolhas de ar.

Inicialmente foi analisada a amostra (i), de PS contendo particulas de
alumina dispersas, de tamanho conhecido (Dso = 2,38 pm) e com concentragao
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de 0,7% em massa. Esta amostra serviu para se avaliar a estabilidade da linha
de base dos sinais de intensidade de luz transmitida e grau de anisotropia (nulo,
neste caso), além de se estimar o tamanho de particula e compara-lo com o
medido off-line em equipamento comercial.

A seguir, foram analisadas as amostras (ii), misturas de PP e PS nas
concentracfes de: 0,2, 0,3 e 0,4% em massa. Foram feitos ensaios em trés
niveis de temperatura: 210, 230 e 270°C. A taxa de cisalhamento foi variada
automaticamente por meio de rotinas (scripts) de programacéo. Foram criadas e
utilizadas rotinas para duas faixas de taxas: de 3 a 180 st e de 0,2a20s?t. A
primeira serviu para uma caracterizagdo preliminar das amostras, observando-
se a variacao global da intensidade de luz transmitida e do grau de anisotropia.
A segunda serviu para uma caracterizacao mais agucada, focando-se nas taxas
mais baixas, a fim de diferenciar-se os efeitos da concentracdo e temperatura
nos valores de intensidade de luz transmitida e do grau de anisotropia, com a
possivel deformacéo e cominui¢do da fase dispersa.

E importante dizer que os experimentos foram repetidos até que fosse
demonstrada a repetitividade dos dados obtidos e, a partir disso, pode-se
executar apenas uma vez cada medida. Desta forma, foram acompanhados em
tempo real o nivel de dispersdo, por meio do sinal de intensidade de luz
transmitida e, a deformacéo da segunda fase, dada pelo grau de anisotropia,

além de estimativas das dimensdes das particulas.

3.3.12 Caracterizagao dos sistemas poliméricos in-line na extruséo

ApoOs a compreensdo das respostas do detector de LALLS diante dos
sistemas estatico e dinamico, com morfologia estavel e variavel, avaliados nos
experimentos anteriores, o detector foi fixado a matriz da extrusora dupla rosca
W&P ZSK-30 (Figura 3.13), para a caracterizacdo sob condi¢des de operacao e
ambientais mais fidedignas daquelas para as quais o detector foi projetado.
Assim como na caracterizagédo sob cisalhamento simples, trata-se um sistema
dindmico, cuja morfologia sera: (i) estavel, no caso do pulso de masterbatch de

alumina disperso no fluxo PS e (ii) variavel, no caso do pulso de PP disperso no
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fluxo PS. Na matriz de fenda, o material é submetido a cisalhamento num perfil
de velocidades parabodlico achatado (Figura 2.9), tipico dos materiais

pseudoplasticos.

7
5% Cabecote
N g‘ A
Matrizde fend f Matriz de fenda s %
" Detector A
de LALLS Detector
de LALLS

Figura 3.13 Fotografia lateral e esquema em corte transversal mostrando o
detector de LALLS acoplado a matriz de fenda na extrusora dupla
rosca W&P ZSK-30.

Para as medidas feitas durante o processo de extrusdo mantiveram-se
constantes: o perfil de rosca mostrado na Figura B.1 do Anexo B, a taxa de
alimentacéo de 2 kg/h e a rotacdo em 90 rpm. O perfil de temperatura utilizado
foi de 185°C na zona de alimentacao, para evitar bloqueio do funil e, de 210°C
em todas as demais, incluindo a matriz de fenda onde fica o sistema de deteccéo.
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Desta forma, foram acompanhados em tempo real o nivel de disperséo e
o grau de anisotropia da segunda fase, seja de particulas rigidas de alumina ou
goticulas deformaveis de PP fundido. Com o fluxo de PS plenamente
desenvolvido, um pulso do material de segunda fase era langado no funil de
alimentacdo enquanto que, sincronicamente, o software era disparado para
monitorar os sinais. Os pulsos de particulado de alumina foram de 0,5 g do
masterbatch, com 16,67% em massa, enquanto que os pulsos de segunda fase
de PP consistiram de 0,3 g de pellets. Apés o langcamento, o tracador é carregado
pelo fluxo polimérico e misturado a este, saindo com concentragdo transiente da
segunda fase. A intensidade de luz transmitida vinda do feixe de laser que néo
foi espalhado, fornece a turbidez do sistema, imprimindo a curva de DTR do
processo de extrusdo. Ja as intensidades de luz espalhadas formam o padréo
3D de intensidade de luz espalhada, a partir do qual o grau de anisotropia é
calculado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.1 Reometria das misturas poliméricas

Para um melhor entendimento dos resultados, foram tracadas as curvas
reoldgicas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, a partir da juncéo
dos dados coletados via reometria rotacional (placa-placa) e capilar, utilizando-
se 0 modelo de Carreau-Yasuda [33]. Com os dados de viscosidade versus taxa
de cisalhamento, p6de-se calcular ponto a ponto a razao de viscosidades (,-)
para os dois sistemas poliméricos, conforme mostra a Figura 4.1. A razdo de
viscosidades do PS disperso em PP passa por uma queda com o0 aumento taxa
de cisalhamento a 210°C, assim como também tende a 1 quando a temperatura
€ aumentada. Ja a razdo de viscosidades do PP disperso em PS é reciproca
aguela do sistema PP/PS, mantendo-se menor ou proxima de 1 e tendendo a
esse mesmo valor com o aumento de temperatura.

Com relacdo ao tamanho da fase dispersa dessas misturas poliméricas
imisciveis no estado fundido, a minimizacdo do didametro das particulas ocorre
quando n,- = 1, 0 que torna esse valor de razao de viscosidades muito almejado
no processamento. Porém, o diametro pode aumentar a medida que n,. se afasta
de 1. A tensdo interfacial também exerce papel importante na deformacao e
cominuicdo, sendo que ela diminui com o aumento de temperatura facilitando
ambos 0s processos. Ja a taxa de cisalhamento, quando € aumentada, provoca
a diminuicdo da viscosidade da matriz e aumento da elasticidade da goticula, a
qual passa a resistir a uma maior deformacédo. Consequentemente, ha uma taxa
de cisalhamento 6tima para a qual ocorre a melhor disperséo [49]. As misturas
poliméricas utilizadas nos experimentos reo-0pticos desta tese sdo sistemas
diluidos com concentracdo volumétrica € menor do que 0,5%, logo a

coalescéncia sera desconsiderada [50].
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Figura 4.1 Curvas de viscosidade (n) e de razdo de viscosidades (,) em funcéo
da taxa de cisalhamento para PP e PS em trés temperaturas:
(@) 210°C; (b) 230°C; (c) 250°C.
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4.1.2 Teste off-line em bancada

Para o teste em bancada, o prototipo do detector de LALLS foi instalado
verticalmente em um suporte, 0 mesmo utilizado para caracterizacao in-line junto
ao CSS450 (Figura 4.5). A seguir, foram realizados os procedimentos de
centralizacdo do laser (item 3.3.1) e o nivelamento dos fototransistores
(item 3.3.2).

Inicialmente, foram analisados os filmes-padrdo de PS com alumina
(Dso = 0,58 pm) dispersa, nos quais a concentracdo de alumina foi
sistematicamente variada: 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 e 1,0% em massa. A Figura 4.2
mostra, por meio do padrao 3D de intensidade de luz espalhada, o aumento na
intensidade global da luz espalhada (eixo z) com o aumento da concentracdo de
alumina dispersa nesses filmes sdlidos. Esse aumento € linear, desde que as
concentracdes sejam baixas o suficiente para ndo causar espalhamento multiplo
da luz, como é o caso, pois o critério de Rusu (Equacéo 2.14) foi satisfeito.
Segundo o modelo de espalhamento de Mie, em sistemas diluidos a intensidade
da luz espalhada é diretamente proporcional a concentracdo volumétrica de
particulas. Além disso, percebe-se nesta sequéncia de imagens que o padrao de
espalhamento apresenta simetria circular em torno do eixo z (plano x-y), pois se
tratam de particulas ou, num cenéario mais realista, aglomerados de particulas
aproximadamente esféricos e homogeneamente dispersos na matriz polimérica.
O grau de anisotropia € zero neste caso.

A partir desses padrdes 3D de intensidade de luz espalhada (Figura 4.2),
obtiveram-se os perfis de intensidade de luz espalhada e, com estes, pode-se

estimar o diametro médio das particulas contidas neste sistema.
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Figura 4.2 Padrbes 3D de intensidade de luz espalhada simétricos dos filmes-
padrdo de particulas de alumina dispersas em matriz amorfa de PS.
A intensidade de luz espalhada (eixo z) aumenta com a concentracao
massica de particulas.

A Figura 4.3 apresenta a raiz quadrada da intensidade de luz espalhada
como funcéo do quadrado do vetor de espalhamento, representacdo conhecida
como Debye-Bueche. Trata-se de um modo conveniente de se apresentar dados
gue sigam o modelo de espalhamento de Mie porque as curvas, em baixos
vetores de espalhamento seguem retas. Existe uma certa dispersdo dos pontos
medidos, o que pode ser atribuidas, em diferentes proporcdes, a fatores tais
como: as particulas de alumina apresentam forte carater polar e tendem a se
aglomerar; as particulas reais de alumina n&o sao esféricas e ndo séo
monodispersas. Os pontos experimentais sdo, portanto, o resultado da
superposicao de diversos perfis de espalhamento, ponderadamente de acordo
com a fracdo volumétrica de cada por¢cdo de tamanhos de particulas. Duas
curvas de referéncia (mostradas como linhas tracejadas) foram calculadas
aplicando-se o modelo de espalhamento de Mie para particulas com diametros
de 0,5e 1,0 ym.
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Como os perfis de espalhamento das amostras se ajustam dentro dos
limites de deteccdo do equipamento, um valor médio pode ser calculado para
cada vetor de espalhamento para as diferentes concentragcfes, formando uma
curva média que foi ajustada a uma reta (linha continua na figura). Assim, o perfil
de espalhamento de luz médio se mantém envelopado pelos dois limites e, além
disso, € independente da concentracdo, seguindo uma reta com inclinacao
negativa de 0,037. Aplicando-se a Equacédo 4.3 do modelo de Debye-Bueche
encontramos o valor de 0,8 um, ao passo que o equipamento comercial (modelo
Mastersizer Microplus, da Malvern) mediu 0,58 pm. Outros modelos foram
usados para a estimativa de tamanho de particula, como o de Guinier (Equacéo
4.4) e a nossa proposta (Equacéo 4.5), que resultam nos valores de 0,8 um e

0,4 um, respectivamente.

@ 06 | O1,0%m —.
o I A0,7%m Mie - 1,0 um
0,4 | A 0,5%m
I 00,3%m
0,2 i o O,1%m
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Figura 4.3 Gréafico Debye-Bueche dos perfis de intensidade de luz espalhada dos
filmes-padréo de PS com concentragdes incrementais de alumina e o
perfil médio ajustado. As linhas tracejadas de referéncia foram
simuladas a partir do modelo de espalhamento de Mie para particulas
com didmetros de 0,5 e 1,0 um.

No segundo experimento realizado em bancada fez-se o uso dos filmes
da blenda HDPE/LLDPE (80/20) estirados unidirecionalmente a quente sob
diferentes razfes de estiramento. A Figura 4.4 apresenta o grau de anisotropia
desses filmes em funcéo da razdo de estiramento (RE). A fase cristalina espalha
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a luz devido a diferenca de indice de refracdo em relacdo a fase amorfa e o

padrao de espalhamento difere de acordo com 0 modo como estédo estruturados

e arranjados os cristais. Sob baixas razdes de estiramento ha simetria circular

no padrao 3D de intensidade de luz espalhada, o qual muda para uma forma

achatada com o aumento do nivel de estiramento unidirecional, até 6x o

comprimento inicial. Os cristais originais espalham luz, pois se encontrarem

aglomerados formando grandes estruturas de ordem micrométrica, que esta bem

proxima do comprimento de onda do laser utilizado (A = 0,6328 um). Este

espalhamento se da na dire¢cdo ortogonal daquela em que se encontram as

estruturas e sua intensidade é proporcional ao grau de orientagéo.

Grau de anisotropia, &
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Figura 4.4 Grau de anisotropia dos filmes-padrao de polietilieno mono-orientados

em funcdo da razdo de estiramento (RE) até 6x, seguindo um
comportamento sigmoidal. A simetria dos padrdes 3D de intensidade
de luz espalhada muda de circular para achatado com o aumento do
nivel de estiramento unidirecional.

Filmes com nenhum ou baixos niveis de estiramento tem seus cristais

aleatoriamente orientados e, por isso, o padrdo 3D de intensidade de luz

espalhada apresenta simetria circular, i.e. homogéneo em todas a as dire¢des.

Conforme a razdo de estiramento aumenta, as grandes estruturas cristalinas
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comecam a se orientar seguindo o modelo de rearranjo de lamelas de
Peterlin [51], alinhando as cadeias de polietiieno com a direcdo de estiramento
(MD) e, entdo, o padrdo de espalhamento comeca a se achatar. O parametro
grau de anisotropia segue guantitativamente esta reorientagdo, mostrando um
comportamento sigmoidal. Inicialmente, até 2x, a deformacdo € sustentada
principalmente pelos segmentos de cadeia de polietiieno pertencentes as
regides amorfas. Até RE de 3x, os segmentos de cadeia amorfos estédo esticados
o suficiente para forcar a rotacao das lamelas, aumentando rapidamente o grau
de anisotropia. Da RE de 4x em diante, a reorientagdo das estruturas cristalinas
esta quase estabelecida, sendo que qualquer reorganizacdo que ainda possa
ocorrer se dara na cadeia polimérica, reduzindo os dobramentos e enroscos
existentes. Para a observacao destes movimentos de curto alcance é necessaria
radiacdo com comprimento de onda muito pequeno, sendo que a luz visivel ndo
pode detecta-los. Na pratica, razdes de estiramento ndo muito maiores do que
6x sdo possiveis de se alcancar, pois as cadeias de polietileno estardo téo
alinhadas com a direcao de orientacdo que apenas a deformacéao elastica ainda
pode ocorrer e o filme eventualmente quebrar.

Deve-se atentar que a espessura do filme, originalmente em torno de
140 pm, diminui progressivamente conforme o estiramento é aumentado,
chegando a aproximadamente 20 ym naquele estirado 6 vezes o comprimento
original. A espessura é um fator geométrico que desempenha um papel
importante na intensidade da luz espalhada, com efeito equivalente ao da
concentracdo volumétrica de centros espalhadores. Isso significa que os filmes
com menor nivel de estiramento oferecem um maior percurso optico a passagem
do laser, que espalha em um maior nimero de cristais.

Desta forma, o detector de LALLS mostrou-se capaz de acompanhar a
reorganizagao estrutural durante o estiramento de filmes, apresentando em
tempo real o nivel de orientagdo, que € de grande interesse pratico durante a

producao de filmes monorientados.
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4.1.3 Caracterizacdo dos sistemas poliméricos in-line no CSS450

Para a caracterizagdo in-line junto ao moédulo de aquecimento e
cisalhamento CSS450, o prototipo do detector de LALLS foi instalado
verticalmente em um suporte (Figura 4.5). Devido a temperatura maior do que
200°C e ao tempo de duracao dos experimentos ser de pelo menos meia hora,
o moédulo foi mantido refrigerado com agua circulante para arrefecimento e
prevencao de danos em algumas das partes do equipamento. Assim como feito
em bancada, foram realizados os procedimentos de centralizacdo do laser

(item 3.3.1) e o nivelamento dos fototransistores (item 3.3.2).

Figura 4.5 Protétipo do detector de LALLS montado num rack para a
caracterizacdo in-line junto ao modulo de aquecimento e
cisalhamento CSS450.

Inicialmente foi feita uma verificagdo de possiveis defeitos na janela de

quartzo inferior (movel) do CSS450, como por exemplo riscos. Para tanto, foi
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medida a linha de base da intensidade de luz transmitida normalizada, a partir
da qual pode-se ter um “mapa topoldgico” das imperfeicbes nesta janela. A
normalizacéo foi feita pelo valor maximo de intensidade de luz transmitida sem
amostra. A Figura 4.6 exibe esta linha de base por meio da variagdo da
intensidade de luz transmitida normalizada em func&o do tempo ao longo de 2
ciclos completos da janela inferior do CSS450, para o PS puro e para PS com
particulas de alumina (Dso = 2 um, 0,7% em massa) dispersas nesta matriz. As
amostras foram preparadas conforme o procedimento apresentado no
item 3.3.11, sob temperatura de 210°C e ensaiadas a taxa de cisalhamento de
10 s, o que equivale a ciclos de 11,78 s (vide Tabelas D.2 e D.3 do
Apéndice D).
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Figura 4.6 Variacdo da intensidade de luz transmitida em funcédo do tempo ao
longo de 2 ciclos no CSS450, para o PS puro e para PS com particulas
de alumina (Dso = 2,38 um, 0,7% em massa) dispersas, ambos
amolecidos a 210°C e sob taxa de cisalhamento de 10 s (11,78 s por
ciclo).

O resultado da linha de base gerou preocupacéo quanto a repetitividade
das medidas, visto que, os sinais seriam enviesados pelo trecho da regido anelar
da janela ao longo do qual fossem feitas as analises. Por este motivo, foi criado
um método que evitaria tal desvio, o qual consiste na realizagdo de giros
completos da janela inferior e da subsequente média (mediana) de todos os

pontos medidos durante a aplicacdo de uma determinada taxa de cisalhamento.
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Além disso, quando é feito o cambio das taxas de cisalhamento no CSS450, a
amostra permanece em repouso durante 1 s, cujas implicacGes foram relatadas
no item 3.3.3, tornando necessario o descarte dos pontos iniciais e finais da
medida para cada taxa. Com isso, quaisquer imperfeicbes que possam existir
na janela de quartzo mével ou na amostra sdo equalizadas. A Figura 4.7 mostra
o resultado deste procedimento aplicado nas curvas de intensidade de luz
transmitida e grau de anisotropia em funcédo da taxa de cisalhamento para os
mesmos materiais e condi¢cfes da Figura 4.6. Os pontos médios mostram que,
conforme esperado, ndo ha praticamente variacdo nas medidas com o0 aumento
da taxa de cisalhamento, visto que ndo h& particulas de segunda fase
deformaveis, nestes sistemas. Vé-se que ha uma diferenca de quase 2 unidades
entre as intensidades de luz transmitida normalizadas das duas amostras, pois
o PS puro (ou qualquer outro polimero puro fundido) praticamente ndo espalha
luz. As particulas de alumina geram espalhamento igual para qualquer que seja

o angulo 6, o que mantém o grau de anisotropia praticamente nulo.
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Figura 4.7 Curvas de intensidade de luz transmitida e do grau de anisotropia em
funcdo da taxa de cisalhamento para o PS puro e para PS com
particulas de alumina (Dso = 2,38 pum, 0,7% em massa) dispersas,
ambos amolecidos a 210°C. Cada ponto representa uma média de
muitos pontos coletados ao longo de um ou mais ciclos completos de
giro da janela inferior do CSS450.
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O proximo experimento envolveu a caracterizacdo das amostras das
misturas poliméricas entre PP e PS (PP/PS e PS/PP), em trés diferentes
concentraces (0,2, 0,3 e 0,4% em massa) e temperaturas (210, 230 e 250°C).
Este experimento constituiu a maior sequéncia de experimentos desta tese,
portanto os resultados foram agrupados em combina¢cbes das variaveis
(material, concentracdo e temperatura) e discutidos a luz da reologia, tendo as
curvas de razédo de viscosidades como uma referéncia.

Na caracterizacdo preliminar foram realizados experimentos de 3 s até
180 s, de maneira a identificar caracteristicas mais marcantes das amostras,
observando-se a variacao global da intensidade de luz transmitida e do grau de
anisotropia, para as diferentes composicdes dos sistemas PP/PS (Figura 4.8) e
PS/PP (Figura 4.9) cisalhados a 210°C. E importante lembrar que as medidas
foram repetidas inimeras vezes, até que houvesse seguranca em se utilizar
apenas uma medida representativa para cada condicdo. Em um primeiro
momento, percebe-se que o minimo na intensidade de luz transmitida coincide
com a inflexdo inicial da curva do grau de anisotropia, indicando que ocorrem
mudancas na interagcdo entre a luz e a amostra e que estas sdo detectadas por
ambas as medidas independentes. Esse ponto de maior turbidez deve indicar a
taxa de cisalhamento na qual pelo menos uma das dimensdes se equipara ao
comprimento de onda empregado, conforme prevé a Teoria de Mie [52]. Além
disso, as curvas do grau de anisotropia possuem um pico, o que deve indicar o
inicio da cominuicao das goticulas de segunda fase. Outro fato € que as curvas
tém o mesmo perfil, porém estando apenas deslocadas na intensidade dos
sinais. Esperava-se que as curvas do grau de anisotropia fossem proximas de
serem coincidentes, denotando independéncia desta medida com relacdo a
concentragdo, mas houve uma diferenciagdo entre elas. O deslocamento é
decrescente para a intensidade de luz transmitida, conforme o esperado e,

crescente para o grau de anisotropia, diferente do que se previa.
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Figura 4.8 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (3 a 180 s) para
diferentes composic¢des do sistema PP/PS, a 210°C.
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Figura 4.9 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em fungéo da taxa de cisalhamento (3 a 180 s) para
diferentes composic¢des do sistema PS/PP, a 210°C.

Para facilitar a comparacdo entre os dois sistemas poliméricos, foram
tracadas as médias das curvas de intensidade de luz transmitida normalizada e
do grau de anisotropia e, dispostas no mesmo grafico, as curvas de viscosidade
e de razéo de viscosidade para os dois sistemas a 210°C (Figura 4.10). Nota-se
que a curva de intensidade de luz transmitida do sistema PP/PS possui um
minimo a 10 s, indicando um maximo de interacédo das particulas de segunda
fase com a luz [52]. Esta interagdo diminui a medida que se aumenta mais a taxa

de cisalhamento. Isso mostra que inicialmente as dimensdes das goticulas
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dispersas devem possuir tamanhos maiores do que o comprimento de onda do
laser (4 = 0,63 um), sdo deformadas até que uma de suas dimensdes (diametro
menor do elipsoide) se equipare a A e depois continue a se afastar deste. A curva
do grau de anisotropia do sistema PP/PS corrobora a hip6tese anterior e da mais
detalhes. Com o sistema em repouso, 0 grau de anisotropia € zero, pois as
particulas da fase dispersa encontram-se esféricas. A medida que a taxa de
cisalhamento aplicada é maior, a razdo de tenses (Equacado 2.21) atinge um
valor maior que o valor critico (Equacéo 2.22) e as goticulas tornam-se instaveis,
sendo passiveis de deformacéo e cominuicdo. Quando deformadas (na direcéo
das tensdes cisalhantes [53], vide Figura 2.9), as particulas tornam-se elipsoides
ou até mesmo fibrilas, fazendo com que o grau de anisotropia aumente. Caso as
fibrilas se tornem instaveis, elas se rompem em goticulas esféricas menores,
fazendo com que o grau de anisotropia diminua novamente. 1Sso € 0 que parece
acontecer com o PS disperso em PP, a partir de 70 s. O sistema PS/PP
apresenta um comportamento semelhante, porém deslocado para menores
taxas de cisalhamento, com um pico no valor do grau de anisotropia entre 15 e
20 st e um minimo a 100 s, que devem corresponder ao inicio e maximo da
cominuicdo. Devido a razdo de viscosidades do sistema PP/PS ser maior do que
1, as particulas de PS se deformam sob taxas de cisalhamento maiores que as
de PP, no sistema PS/PP, o qual possui razéo de viscosidades entre 0,1 e 1 [29].
A contribuicdo da viscosidade da propria matriz também é um fator importante,
sendo que a maior viscosidade do PS em relacdo a do PP a 210°C deve
contribuir para a antecipacdo dos eventos de deformacdo e cominuicdo do
sistema PS/PP.



73

(a) 1
10 | -=-Itn_PP/PS | 1,0
-+-|tn_PS/PP |
08 | =€ PP/PS 1 0,8
2-¢_PS/PP ]
I 016 B 9 0,6
:_-.: W
04 {104
0,2 41 0,2
0,0 0,0
1,0 10,0 100,0 1000,0
(b) 10000 100
=PP_210°C
-+PS_210°C
-B-nr_PS/PP
= 1000 anr ppps] 10
S -
a =
p—
= M
111 I - 1
10 L L L Laaaal L L L a2 aaal L e L 2 2 2 a3 0
1,0 10,0 100,0 1000,0
(=1
y(s)

Figura 4.10 Curvas de (a) médias da intensidade de luz transmitida normalizada
(It,), grau de anisotropia (¢), (b) viscosidade da matriz () e razao
de viscosidades (n,) em funcdo da taxa de cisalhamento
(3 a 180 s?) para os sistemas PP/PS e PS/PP, a 210°C.

Os resultados intensidade de luz transmitida normalizada, grau de
anisotropia obtidos para ambos o0s sistemas poliméricos sob diferentes
temperaturas estéao dispostos no Apéndice E. A partir desse conjunto de gréficos,
de maneira a simplificar a anélise, foram calculadas as curvas médias que
representam cada temperatura de ensaio. A Figura 4.11 reune as curvas médias

das medidas Opticas (a) e as medidas reolédgicas (b), para o para o sistema
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PP/PS sob cisalhamento a 210°C, 230°C e 250°C. A discussao a seguir sera
feita com base na observacédo das curvas para as trés temperaturas. Nota-se
que ha um minimo de intensidade de luz transmitida, o que indica que
inicialmente o PS disperso em PP deve possuir particulas maiores do que o
comprimento de onda da luz, que sdo deformadas em elipses até que uma de
suas dimensdes se iguale a 1 (0,63 um) entre 10 e 15 s e que depois continuam
a ser alongadas até o final desta curva (20 s). Relativo ao grau de anisotropia,
com o sistema em repouso este € nulo, o0 que significa que as particulas da fase
dispersa estdo esféricas, crescendo monotonamente até o fim dessa curva,
indicando que ha apenas deformacédo dessas particulas para essa faixa de taxas
de cisalhamento. A queda na razéo de viscosidades com a temperatura ajuda a
explicar o fato da deformacé&o ocorrer em taxas de cisalhamento menores, dada
a antecipacdo do aumento do grau de anisotropia a 250°C, em relacédo 210°C.
Porém, esta queda da razdo de viscosidades ndo esclarece porque o grau de
anisotropia do sistema a 250°C esta entre aqueles medidos a 210°C e 230°C.
Mais informacdes a respeito das forcas pro-deformacéo, tal como as tensdes
normais na matriz e, de recuperacao, tais como a tenséao interfacial e as tensées
normais na fase dispersa, seriam bem-vindas para esclarecer isso.

Da mesma forma, a Figura 4.12 apresenta as curvas médias das medidas
Opticas (a) e as medidas reologicas (b), para o para o sistema PS/PP sob
cisalhamento a 210°C, 230°C e 250°C. Desta, vez percebe-se que ha uma
distincdo maior entre as curvas Opticas nas trés temperaturas, o que pode ser
relacionado a maior sensibilidade a temperatura da matriz PS (vide curvas de
viscosidade na Figura 4.1). Ha também um minimo de intensidade de luz
transmitida, o qual ocorre em taxas crescentes de acordo com o aumento de
temperatura: 0,5, 1 e 2 s**. Com relacdo ao deslocamento das curvas do grau de
anisotropia para maiores taxas de cisalhamento com o incremento de
temperatura, isto parece estar relacionado a queda da viscosidade da matriz de
PS. Isto porque, como ja foi observado, a viscosidade da matriz atua no aumento
das forcas pro-deformacdo. Comparando-se as medidas deste sistema PS/PP
com o PP/PS apresentado na Figura 4.11, fica evidente o deslocamento dos

eventos citados nas curvas para menores taxas de cisalhamento. Isso pode ser
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explicado pelas razdes de viscosidade para cada da mistura a cada temperatura:
elas estdo entre 0,1 e 1 para o sistema PS/PP, o que maximiza a razdo de

tensdes e facilita a deformacéo das particulas de PP dispersas.
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Figura 4.11 Curvas de (a) médias da intensidade de luz transmitida normalizada
(It,), grau de anisotropia (¢), (b) viscosidade da matriz PP (n,,) e
razdo de viscosidades (n,,) em funcdo da taxa de cisalhamento
(0,2 a 20 s-1) para o sistema PP/PS, a 210°C, 230°C e a 250°C.
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Figura 4.12 Curvas de (a) médias da intensidade de luz transmitida normalizada
(It,), grau de anisotropia (¢), (b) viscosidade da matriz PS (n,,) €
razdo de viscosidades (n,,) em funcdo da taxa de cisalhamento
(0,2 a 20 s-1) para o sistema PS/PP, a 210°C, 230°C e a 250°C.

O ultimo experimento feito com o detector de LALLS junto ao CSS450 foi
o de relaxacéo da deformacéo nas particulas de segunda fase, apos interrupgao
do fluxo. Para isso, amostras dos sistemas PP/PS e PS/PP em diferentes
temperaturas foram submetidas a taxa de cisalhamento constante de 20 s¥,
antes desta ser subitamente interrompida. Vé-se na Figura 4.13 os resultados
obtidos, onde percebe-se claramente a influéncia na temperatura na reducéo dos

tempos de relaxagéo, medidos por meio da queda no grau de anisotropia, pois
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as goticulas voltam a sua forma de menor energia (mais estavel) que € esférica.
Os tempos de relaxacdo medidos foram, respectivamente para as temperaturas
de 210°C, 230°C e 250°C: 26, 17, e 12 s para as particulas de PS dispersas em
PP e de 6, 4, e 2 s para as particulas de PP dispersas em PS. Os tempos de
relaxacdo menores para as amostras do sistema PS/PP se devem, em parte, ao
fato deste polimero ter uma razdo de viscosidades sempre menor do que o
sistema PP/PS, para as trés temperaturas. Sabe-se que se na maioria dos
polimeros fundidos a relaxacéo de tensGes é monotbnica e mais rapida a medida
que a taxa de cisalhamento anterior & interrupcéo € maior [33].

A partir desses resultados do estudo sistematizado em bancada junto ao
CSS450, pbde-se comprovar que o protétipo do detector de LALLS possui
capacidade de detectar mudancas na morfologia da segunda fase dispersa, tais
como a deformacdo das goticulas e a cominuicdo destas. Além disso, o
equipamento possui sensibilidade para diferenciar os sinais de amostras com
diferencas muito pequenas de concentracdo, da ordem de 0,1%. Outra
caracteristica importante do detector € sua rapidez de resposta, que pdde ser
verificada por meio do ensaio de relaxacdo da deformacdo das particulas,
captando mudancas da ordem de segundos. Considerando esses resultados
obtidos sob cisalhamento simples e controlado, os quais certificaram a validade
de resposta do detector de LALLS, pdde-se ter confianca para que o detector
fosse testado in-line na extrusdo sob uma condi¢éo de fluxo mais complexa (fluxo
de pressao) e dinamica (concentragdo transiente da fase dispersa). Além disso,
0 ambiente em torno da extrusora dupla-rosca W&P ZSK-30 é mais agressivo
(maior temperatura, umidade e vibracdes) em relacao aquele do laboratério onde
opera 0 modulo CSS450, possibilitando testar-se a robustez do protétipo do
detector de LALLS.
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Figura 4.13 Curvas do grau de anisotropia em funcédo do tempo, mostrando a
relaxacao das particulas de segunda fase nos sistemas (a) PP/PS e
(b) PS/PP em diferentes temperaturas. A taxa de cisalhamento foi
mantida constante em 20 s, antes de ser subitamente interrompida.

4.1.4 Caracterizagao dos sistemas poliméricos in-line na extruséo

Por fim, o prototipo do detector de LALLS foi testado in-line durante o

processo de extrusdo de sistemas bifasicos fundidos com o propésito de

acompanhar a dispersao da fase minoritaria. Para tal, o detector foi fixado na

matriz de fenda junto a extrusora dupla rosca W&P ZSK-30 e, devido a

temperatura de 210°C, o ele foi mantido refrigerado com agua circulante para
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arrefecimento e preservacado dos seus componentes eletronicos. Novamente,
foram realizados os procedimentos de centralizacdo do laser e o nivelamento
dos fototransistores, ja descritos no itens 3.3.1 e 3.3.2 do subcapitulo Métodos.
Antes do inicio do experimento, a fim de garantir que o fluxo de PS esteja
completamente desenvolvido na zona de deteccao, 0 mesmo foi extrudado puro
durante 15 min, nos quais foi acompanhada a evolucdo da pressao por meio de
trés pressostatos instalados na matriz de fenda (detalhado no item 3.2.3). Desta
maneira, obteve-se o grafico mostrado na Figura 4.14, cujos gradientes de

pressao dao indicio de que o fluxo estava desenvolvido ao longo da fenda.
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Figura 4.14 Perfil de pressao medido em trés pontos ao longo da matriz de fenda
(T1, T2 e T3) para PS sendo extrudado a 210°C, 90 rpm e 2 kg/h. As
inclinacées mostram o gradiente de pressao.

A Figura 4.15 mostra as medidas feitas pelo detector de LALLS in-line,
nas quais ha a mistura com concentracao transiente da segunda fase, seja de
alumina (a) ou PP (b), num fluxo estavel de PS. As particulas de alumina s&o
provenientes de um masterbatch de matriz PS, ja as de PP foram lancadas sob
a forma de pellets. O sinal de intensidade de luz transmitida gera as curvas de
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) dos processos de extrusdo, nas
condi¢cbes de 210°C, 90 rpm e 2 kg/h. A titulo de comparacédo com os resultados
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obtidos com o0 modulo CSS450, o valor estimado para a taxa de cisalhamento
nas paredes horizontais do canal da matriz foi de 100 s, calculado pela
Equacédo 2.26. As intensidades da luz espalhada (eixo z) nos déo o padrdo 3D
de intensidade de luz espalhada ao longo do tempo.

A curva de DTR da Figura 4.15 (a) foi obtida com particulas de alumina
como tracador. Apos sua adicdo no funil de alimentacao, leva 190 s para o
detector de LALLS detectar as particulas saindo da extrusora, as quais reduzem
a intensidade de luz transmitida pelo feixe de laser ndo espalhado. Este intervalo
de tempo é conhecido como atraso do tempo de residéncia, periodo em que o
tracador ainda esta dentro da extrusora, definindo o tempo de residéncia minimo.
A concentragdo das particulas errantes aumenta e, consequentemente, a
intensidade da luz espalhada, reduzindo a intensidade do feixe de laser ndo
espalhado, alcangcando um minimo em aproximadamente 280 s e definindo o
pico do tempo de residéncia. Deste ponto em diante, a concentracdo das
particulas dispersas reduz-se lenta e continuamente até aproximadamente
800 s, quando a intensidade do sinal retorna a linha de base inicial, definindo o
tempo de residéncia final. Similar ao que foi visto nos filmes solidos, a
intensidade da luz espalhada é proporcional a concentracdo das particulas
espalhadoras. O padrdo 3D de intensidade de luz espalhada apresenta simetria
circular (cbnico), o que permanece constante durante todo o intervalo de tempo
que o particulado ceramico passa pela zona de deteccdo, pois sua forma é
estavel e considerada esférica, sem a possibilidade de orientagdo sob fluxo.
Conforme esperado, o grau de anisotropia permanece constante e proximo de

zero, dentro do erro experimental, indiferente da presenca da segunda fase.
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Figura 4.15 Padrdes 3D de intensidade de luz espalhada ao longo da curva de
tempos de residéncia sob regime de concentracdo transiente da fase
dispersa para (a) um pulso de alumina (0,5 g do concentrado
PS/alumina com 16,67% em massa) e (b) um pulso de PP (0,3 g de
pellets) em um fluxo estavel de PS, sob 210°C, 90 rpm e 2 kg/h.
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O mesmo procedimento experimental foi aplicado ao acompanhamento
da dispersdao de PP no mesmo fluxo de PS, mostrado na Figura 4.15 (b).
Enquanto o PS estava sendo extrudado em fluxo constante, os pellets de PP
foram langcados como um pulso no funil de alimentacdo da extrusora. Diferente
do caso anterior, o padrdo 3D de intensidade de luz espalhada ndo possui
simetria circular, mas aparece como um padrdao em forma de leque, cuja crista
esta alinhada na direcéo do eixo y (TD), ortogonal a dire¢do do fluxo (MD). Este
padrdo de espalhamento é tipico da segunda fase dispersa formada com alta
razdo de aspecto, de geometria elipsoidal ou cilindrica [54]. Diferentemente das
particulas de alumina, que tém forma e tamanho estaveis, as de PP possuem
morfologia variavel, dependente da temperatura e tensdes impostas. Este efeito
€ intensificado a medida que a raz&o de aspecto das goticulas aumenta, até que
parte das goticulas superestendidas se rompam em outras menores e
sequenciais. Neste ponto, duas popula¢cdes de estruturas estdo presentes no
fluxo polimérico bifasico fundido, coexistindo ao longo da altura do canal da
matriz de extrusdo: uma deformada (alongada) e outra esférica, recém-formada.
Isto resulta na superposicao de dois efeitos de espalhamento da luz, um padréo
em forma de leque ou crista e um platd circular [6]. Este comportamento
superposto ndo foi visto nos filmes-padrdo monorientados, mostrados na
Figura 4.4. A sequéncia de imagens dos padrées 3D de intensidade de luz
espalhada mostra que o platd circular desaparece conforme o fluxo de PS puro
avancga limpando o canal da matriz, deixando somente o padrdo em forma de
leque das particulas dispersas e altamente alongadas de PP, que o fluxo do tipo
plug isolou proximo das paredes da fenda [2]. Isso mimetiza a deformacéo das
particulas numa populacdo menos dispersa, como ocorre no cisalhamento
simples ao se usar 0 CSS450. O valor do grau de anisotropia segue proximo da
curva de DTR, porém com uma forma mais rombuda (tendendo a um platd),
indicando que as particulas de PP dispersas estdo realmente alongadas e, que
a deformacéo € pouco afetada por sua concentracdo. Uma curva totalmente
independente da concentracéo deveria ser um platb perfeito.

Os trés modelos para a estimativa do diametro médio de particula foram

aplicados durante a extrusdo de PS com alumina dispersa, cuja curva de DTR
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foi apresentada na Figura 4.15. Na Figura 4.16, Figura 4.17 e Figura 4.18, os
perfis de espalhamento de Mie foram substituidos pelas curvas simplificadas de
acordo com cada modelo proposto, mostrados como linhas retas tracejadas.
Cada reta corresponde a um determinado didmetro de particula e, para todos o0s
modelos, as curvas simplificadas extrapolam para um Unico valor de intercepto
com o eixo y. As inclinacbes das curvas dependem do tamanho meédio de

particula e sdo usadas para prevé-las, conforme apresentado no item 3.3.4. As

figuras também mostram o0 procedimento matematico para obter

quantitativamente o didmetro médio das particulas. O perfil experimental de
espalhamento de luz I(q) versus g foi tomado durante a passagem da alumina
dispersa no fluxo pela janela 6ptica de matriz de fenda, no tempo igual a 250 s

que, na curva de DTR, esta dentro dos tempos de atraso (190s) e de pico (280s).
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Figura 4.16 Proposta de Debye-Bueche para ajuste linear (o) do perfil de
intensidade de luz espalhada (m) obtido in-line para particulas de
alumina (2,38 um) dispersas num fluxo extrudado de PS. O célculo

para o tamanho de particula médio esta disposto do lado direito da
figura.
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particula médio esta disposto do lado direito da figura.
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As intensidades medidas foram normalizadas pela intensidade méaxima
(primeiro ponto), para todos os trés modelos. Foi feito um ajuste linear para cada
conjunto de pontos e a inclinagéo foi registrada. Aplicando-se as Equacodes 4.3,
4.4 e 4.5, calculou-se o tamanho médio das particulas para cada caso. Para uma
melhor visualizacdo, as intensidades normalizadas experimentais (quadrados
cheios) foram deslocadas até que sua curva de ajuste linear cruze os interceptos
esperados, mantendo constantes suas inclinagcdes. Os pontos deslocados
(circulos vazios), podem ser comparados visualmente com as curvas simuladas
(linhas tracejadas), resultando numa indicacéo imediata do diametro médio das
particulas.

Aplicando este método, obteve-se o diametro médio de particula de
1,8 um a partir do grafico de Debye-Bueche, 1,6 um a partir do gréafico de Guinier
e 2,0 um pelo nosso modelo proposto, que é o valor mais préximo de 2,4 um,
medido na alumina suspensa em agua a temperatura ambiente por um
equipamento de bancada comercial. Os gréficos de Debye-Bueche e Guinier séo
equivalentes em termos de cobertura de faixa de tamanhos de particulas,
0,5um < d < 3um. O modelo que propomos é mais abrangente, cobrindo
didmetros na faixa 0,5 um < d < 4 um, e resultou em um diametro mais préximo

ao medido off-line pelo equipamento comercial.
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5 CONCLUSOES

Uma nova versdo do detector de LALLS foi construida, obtendo-se melhor
resolucdo dos dados coletados em relacdo ao protétipo anterior, o que foi
demonstrado com seu uso para avaliar a morfologia de diferentes sistemas.

Na caracterizacdo off-line em bancada foram analisados filmes-padrao de
PS/alumina, cujos perfis de intensidade de luz espalhada permitiram estimar o
diametro médio das particulas de alumina dispersas: 0,8 um pelo modelo de
Debye-Bueche, 0,8 um pelo modelo de Guinier e 0,4 um pelo modelo proposto,
tendo como referéncia a medida de 0,58 pm, realizada no equipamento
comercial. O segundo sistema caracterizado em bancada, dos filmes-padrao de
HDPE/LLDPE (80/20) monorientados, mostrou que sob baixas razbes de
estiramento ha simetria circular no padrao 3D de intensidade de luz espalhada,
o qual muda para uma forma semelhante a uma crista a partir de 3x o
comprimento inicial, devido a reorganizacdo estrutural. O grau de anisotropia
mostrou-se proporcional a razdo de estiramento por meio de uma relacdo
assimptética.

Partindo-se para sistemas dinamicos, a caracteriza¢do in-line junto ao
CSS450 mostrou que a curva de intensidade de luz transmitida indica o tamanho
das particulas de segunda fase, sendo que seu minimo revela a taxa de
cisalhamento na qual uma das dimensdes das particulas dispersas se equipara
ao comprimento de onda empregado (0,63 pum). Ja a curva do grau de
anisotropia esta associada a deformacdo das particulas, indicando com seu
maximo o inicio do processo de cominui¢cdo e com seu minimo a taxa na qual a
cominuicdo € maxima. O sistema PS/PP mostrou maior sensibilidade ao
aumento da taxa de cisalhamento e de temperatura, em relagdo ao PP/PS, o que
se atribuiu a dois fatores: a razdo de viscosidades do sistema PS/PP estar entre
0,1 e 1 e a maior viscosidade da matriz PS em relagcdo ao PP. Por este mesmo
motivo, os resultados de relaxacdo da deformacéo nas particulas de segunda
fase mostraram que o tempo de relaxacdo diminuem com o aumento da
temperatura e sdo menores para o sistema PS/PP.

Por fim, a caracterizacao in-line junto a extrusora dupla rosca W&P ZSK-30

mostrou que, diferente da alumina, as particulas dispersas de PP possuem
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morfologia que varia com a temperatura e tensdes impostas ao longo da altura
da fenda, sendo nulas ao centro e maximas proximas as paredes. Nesse caso,
a curva do grau de anisotropia segue a curva de DTR, porém é mais rombuda,
indicando que as particulas de PP dispersas estdo alongadas e, que a
deformacdo é pouco afetada por sua concentracdo. A partir dos trés modelos
para a estimativa do diametro médio de particula, mediu-se (no tempo de 250 s):
1,8 um por Debye-Bueche, 1,6 um por Guinier e 2,0 um pelo modelo proposto,
gue € o valor mais proximo de 2,4 um, obtido a partir do equipamento comercial
de bancada.

A partir desses resultados péde-se comprovar que o protétipo do detector de
LALLS possui capacidade de detectar mudancas na morfologia da segunda fase
dispersa, tais como a deformacéo das particulas e a cominuicdo destas. Além
disso, o equipamento possui sensibilidade para diferenciar diferencas de
concentracdo da ordem de 0,1%, assim como rapidez de resposta, captando
mudancas da ordem de décimos de segundos. Por fim, as caracterizacdes
realizadas no ambiente agressivo da extrusora dupla-rosca W&P ZSK-30
provaram a robustez do protétipo e a possibilidade evidente de seu uso em
processos industriais tais como os de producdo de filmes ou de extrusdo de

misturas poliméricas.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com o detector de LALLS junto ao CSS450, realizar ensaios acompanhando
a variacdo do grau de anisotropia sob diferentes taxas de cisalhamento e
temperaturas a fim de verificar: (i) o crescimento de tensdes antes de se atingir
0 regime permanente de cisalhamento e, (i) a relaxacdo de tensbes apOs
cisalhamento constante.

Realizar micrografias das amostras de misturas poliméricas utilizadas no
CSS450, antes e depois dos ensaios, em diferentes camadas ao longo da
espessura da amostra.

Acompanhar a curva de DTR e o grau de anisotropia durante a extrusao a
dispersdo de uma segunda fase polimérica variando-se o perfil de rosca de um
totalmente condutivo até um contendo blocos de malaxagem suficientes para
uma mistura vigorosa. Espera-se com isso verificar o grau de dependéncia da

medida da anisotropia com a concentracdo da fase dispersa.
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APENDICE A Propriedades dos polimeros selecionados
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Figura A.1 Dependéncia do indice de refracéo e da densidade com a temperatura
para os polimeros selecionados fundidos/amolecidos na faixa de
temperatura dos experimentos (pontos calculados a partir dos dados
contidos na literatura [55,56]).
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APENDICE B Funcgdes complementares do software

Figura B.1 Aba de centralizacao do laser, do software.
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Figura B.2 Aba de nivelamento do software.
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APENDICE C Testes com a placa detectora

7 W

Figura C.1 Mapa de emissdo de luz da placa de nivelamento para o nivel de
4,1 V. O eixo z representa a intensidade de luz captada por meio de
um fotémetro em diversos pontos da placa, dispostos no plano xy.

Sensibiliadde relativa, Sr
o o o o =
N 4 [«)] © o

e
o
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Angulo de recepgio, 0 (°)

Figura C.2 Curva de sensibilidade espectral relativa do fototransistor TEPT4400.
A curva pode ser modelada para, Sr = sen(3,31 6 + 0,818), na faixa
de £15° (@ é o angulo de recepcéo, que coincide com o angulo de
espalhamento).
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APENDICE D Rotinas dos experimentos no CSS450

Tabela D.1 Programacdo utilizada na preparagcdo de amostras para 0S

experimentos junto ao CSS450

script: Preparagdo_amostra_400um_(2).mot massa: 049
gap (um) 400
raio de observacao (um) 7500
modo gap taxa (1/s) \(/r.azz\jr/lg t./v(cSJ)Ita N° voltas t. nec(es)ssarlo t. u(ss?do
1 relax 1000 0,000 0,0000 0,00 0 0,00 0
2 steady 1000 2,000 0,2667 23,56 2 47,12 47
3 relax 700 0,000 0,0000 0,00 0 0,00 0
4  steady 700 2,000 0,1867 33,66 2 67,32 67
5 relax 400 0,000 0,0000 0,00 0 0,00 0
6 steady 400 2,000 0,1067 58,90 1 58,90 59
total (h:min:s) 0:02:53
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APENDICE E Medidas Opticas obtidas no CSS450
(a)
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Figura E.1 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcdo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s) para
diferentes composicdes do sistema PP/PS, a 210°C.
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Figura E.2 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s™) para
diferentes composic¢des do sistema PP/PS, a 230°C.
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Figura E.3 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s™) para
diferentes composic¢des do sistema PP/PS, a 250°C.
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Figura E.4 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s™) para
diferentes composic¢des do sistema PS/PP, a 210°C.
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Figura E.5 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s™) para
diferentes composic¢des do sistema PS/PP, a 230°C.
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Figura E.6 Curvas de (a) intensidade de luz transmitida normalizada e do (b) grau
de anisotropia em funcéo da taxa de cisalhamento (0,2 a 20 s™) para
diferentes composic¢des do sistema PS/PP, a 250°C.
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ANEXO A Caracteristicas do fototransistor selecionado
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Figura A.1 Curva de sensibilidade espectral relativa do fototransistor
TEPT4400 [44].
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Figura A.2 Curva polar de sensibilidade relativa versus angulo de recepc¢ao do
fototransistor TEPT4400 [44].



116



117

'[8G] sunjied
® layeg AdV BIsol ejdnp elosnixa eu seduswijod seinisiw se eied opezijiin ©asol ap |juad Z'g einbi4

¥6/€0/10[t-1 *SSI
- wm_ M. 0z B.,|1<M 01S2 NOILVENAITANOD HOLVLIOV VIIdAL

‘(pueH ua7) osianal ossed ap oluawald :H1 (00|19 Buipeauy)) wabexerew ap 020|q : g9 “([29]
0J1ayuld ap opeldepe) aulj-ul sepipaw Seu 0E-MSZ 4%/ IS0l e[dnp BIOSNIIXa U OpezI|iin 8IS0l ap |ilad T'g einbi

Configuragdes dos perfis de rosca utilizados
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ANEXO B




