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RESumMO

A preparacdo de sistemas poliméricos bem dispersos, especialmente a producdo de
nanocompositos de polimero-argila, tornou-se um topico de pesquisa intenso devido ao seu elevado
potencial de aplicacdo. Atualmente, assume-se que um elevado grau de dispersao da argila,
particularmente elevada esfoliacdo, aprimora o desempenho do nanocompodsito. Apesar de se
conhecerem os parametros que influenciam a dispersdo da argila na matriz do polimero - adeséo
interfacial, coesdo dos tactoides e condicdes operatorias - o efeito de cada um no inicio e na extensédo da
dispersao das argilas ainda é topico de discussdo. As extrusoras de duplo fuso sdo frequentemente
utilizadas na preparacao de nanocompositos de matriz polimérica, dadas as suas excelentes capacidades
de mistura, producdo continua e elevada e flexibilidade geométrica, uma vez que é possivel adaptar a
configuracao dos parafusos aos requisitos do processo.

Assim, o presente estudo teve como foco principal a analise do efeito da geometria de diversos
tipos de elementos de parafuso no grau de dispersao dos nanocompositos processados. Para tal, foram
avaliados diferentes parametros, nomeadamente o efeito da concentracao da carga, a velocidade de
rotacao do fuso e a configuracao do fuso através de caracterizacao reolégica em linha, utilizando uma

um novo redémetro em linha de fenda dupla, desenvolvido no IPC/UMinho, denominado fieira reométrica.

Palavras-Chave. extrusdo, geometria parafuso, dispersao, nanocompositos, argia.



ABSTRACT

The preparation of well dispersed polymer systems, especially the production of polymer clay
nanocomposites has become a widely recognized research topic due to their high potential. It is now
assumed that a high degree of dispersion, particularly high exfoliation, improves the nanocomposite
performance. And although we know the parameters that influence the dispersion of clay in the polymer
matrix, such as interfacial adhesion, chemical affinity and operative conditions, the effect of each one on
the beginning and extent of clay dispersion is still a topic of discussion.

Twin-screw extruders are often used in the preparation of polymer matrix nanocomposites, given
their excellent blending capabilities, continuous and high throughput, and geometric flexibility.

Thus, the present study focused on the analysis of the effect of geometry of various types of
screw elements on the degree of dispersion of the processed nanocomposites. For this, different
parameters were evaluated, namely the load effect, the screw speed and the screw configuration through
in-line characterization using a new double slit in-line rheometer, developed at IPC/UMinho, called

rheometric slit die.

Keywords: extrusion, screw configuration, dispersion, nanocomposites, clay.
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e Motivacédo

Os nanomateriais constituem um subconjunto importante [1,2] no campo da nanotecnologia. A
criacao de estruturas a nanoescala permite o controlo e a manipulacao das caracteristicas dos materiais,
tais como temperatura de fusdo, propriedades odticas e eletromagnéticas, sem interferir na sua
composicao quimica inerente [3].

Numa época de procura de sustentabilidade e eficiéncia energética, a criacdo de materiais leves
de elevado desempenho, como materiais nanocompositos poliméricos, representa uma escolha sabia
para substituir os materiais tradicionais. Deste modo, o reforco de polimeros com cargas, organicas ou
inorganicas, tornou-se uma pratica comum na industria de plasticos. Os nanocompositos de matriz
polimérica apresentam varias vantagens comparativamente aos polimeros convencionais € aos
microcompadsitos, resultando em materiais de baixa densidade e elevado desempenho das propriedades
mecanicas e fisicas [2,4]. Para isso é fundamental a dispersao uniforme das nanocargas, normalmente
fornecidas sob a forma de aglomerados, potenciando as interacdes polimero-carga e assim produzindo
uma grande area interfacial.

Os nanocompositos de polimero-argila consistem numa matriz polimérica na qual sdo dispersas
particulas de argila [4]. Em comparacao com a resina sem a adicao de argila, estes materiais apresentam
melhor desempenho mecanico, estabilidade térmica e dimensional, maior retardamento de chama e
melhores propriedades barreira. Normalmente, alcancam-se estas propriedades utilizando uma
quantidade de argila muito baixa (até 5% em peso), tornando-os opcdes interessantes na industria
polimérica, destacando-se sectores como o de embalagens, salude, automével e aeroespacial [2,5].

A dificuldade de producdo dos nanocompositos polimero-argila reside na obtencdo de materiais
com niveis de dispersdo adequados. Sabe-se que as propriedades finais sdo determinadas pela
morfologia que, por sua vez depende da quimica da interface polimero-argila, da coesao da carga, do

método de processamento adotado e das condicoes de operatdrias [1,2,5,6].



CAPITULO 1-Introducio

A producao de nanocompdsitos de matriz polimérica contendo argila geralmente acontece através
do processo de intercalacdo por fusdo, recorrendo a uma extrusora duplo-fuso co-rotativa, que fornece
0S /nputs mecanicos necessarios para a dispersao da argila na matriz polimérica [/]. No entanto prever
se um polimero e uma argila organica (tipicamente um silicato funcionalizado) vdo formar um verdadeiro
nanocompdsito nao é facil, uma vez que existem muitos fatores a influenciar o resultado final. Além das
condicdes de processamento, o perfil do parafuso também pode ter um efeito importante no estado de
dispersao da argila. A morfologia final do nanocompdsito ndo é apenas uma questao de tensao de corte
ou tempo de residéncia, mas um resultado complexo de todas as condicbes térmicas e mecanicas
suportadas pelo material ao fluir por toda a extensao do perfil do parafuso. Em comparacdo com o efeito
das condicdes de processamento, poucos trabalhos estudam a influéncia do perfil do parafuso. Além do
mais, até ao momento, ndo foi reportado na literatura nenhum estudo sobre a influéncia do perfil do

parafuso na dispersdo de nanocompdsitos com caracterizacao da reologia em linha.

1.2. Obijetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar o efeito da geometria de um elemento de
mistura na dispersao de argila organica numa matriz polimérica. Elementos com diferentes geometrias
vao ser testados de forma independente e o seu efeito vai ser avaliado, utilizando uma feira reométrica
em linha (estudo em linha) e um cilindro com capacidade de recolha de amostras em varios pontos
(axialmente) permitindo posteriormente estudar off/ine a evolucao da reologia/morfologia. O cilindro
permite ainda monitorizar a evolucao da pressao (medicoes do débito em cada canal) e da dissipacao
viscosa (medicdes da temperatura com um termopar portatil). Adicionalmente o efeito da velocidade de
rotacao do fuso e o débito do alimentador também serao estudados para cada geometria do elemento

de mistura.

1.3. Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se divida em seis capitulos principais, que proporcionaram a
concretizacao dos objetivos estabelecidos.
Primeiramente, neste Capitulo 1, contextualiza-se o tema demonstrando a sua relevancia,
identificando o principal objetivo da Dissertacao.
No Capitulo 2 introduz-se o tema dos nanocompdsitos com especial enfase nos nanocompositos

poliméricos com argila.



CAPITULO 1-Introducao

O Capitulo 3, ilustra o processo de extrusdo bem como as respetivas variaveis incluindo a
geometria e as condicdes de processamento.

A parte experimental, no Capitulo 4, apresenta os equipamentos utilizados e as experiéncias
realizadas de modo a alcancar os objetivos definidos.

No capitulo b apresenta-se e discute-se os resultados obtidos.

Por fim, no capitulo 6 retinem-se as conclusdes obtidas com a realizacdo deste trabalho.



2. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

O crescimento industrial e econdmico estimula uma procura continua de novos materiais com
propriedades inovadoras, capazes de se adaptarem a condicdes cada vez mais rigorosas, tornando a
adicao de cargas a materiais poliméricos uma pratica comum. A incorporacéo e a dispersao de um ou
mais constituintes (particulas, fibras) numa matriz (polimero, metal ou ceramico), origina um material
composito.

Na década de 80, comecou a ser estudada a incorporacdo de materiais com pelo menos uma
dimensao na escala nanomeétrica, a que se deu 0 nome de nanocompositos. Estes pertencem a uma
classe de materiais formados por uma matriz organica (polimero) e uma fase inorganica (carga) [8,9].
Existem trés tipos diferentes de nanocompdsitos, consoante a forma e as dimensfes da carga

nanomeétrica incorporada [9]:

1. Nanoparticula isodimensional, apresenta trés dimensdes nanométricas, como por exemplo
nanoesferas de silica e nanoparticulas metalicas.

2. Nanoparticula fibrilar (ou tubular), exibe duas dimensdes nanométricas, como é o caso dos
nanotubos de carbono e das nanofibras de carbono.

3. Nanoparticula lamelar, apresenta uma Unica dimensao nanométrica, como € o caso da grafite e

das argilas em camadas.

Os nanocompésitos de argila surgiram numa pesquisa pioneir conduzida no laboratério de pesquisa
da Toyota [10] com o desenvolvimento de nanocompoésitos de poliamida contendo 5% de argila
organdfilica, onde se reportou um aumento de 40% na resisténcia a tracdo, 68% no mddulo de
elasticidade, 60% de resisténcia a flexdao, 126% no modulo de flexao, enquanto a temperatura de distorcao
de calor aumentou de 65°C para 152 °C [10,11]. As excecionais propriedades alcancadas pelos
nanocompositos obtidos a partir da adicdo de argilas organicamente modificadas em matrizes
poliméricas atrairam, e continuam a atrair, a atencao da industria e grupos de pesquisa.

A vantagem de recorrer a nanocompositos, ao invés de compoésitos convencionais é a baixa
concentracao de cargas utilizada para conseguir o mesmo efeito que se conseguiria com os compositos
tradicionais, uma vez que a area interfacial aumenta significativamente. Por exemplo, de modo a obter
propriedades fornecidas por um nanocomposito com uma concentracdo de 10% de carga, seria

necessario usar um compdsito com aproximadamente 50% de carga [4,12]. Dependendo do tipo de
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carga incorporada, nanocompositos apresentam, em relacdo aos compdsitos convencionais e aos

polimeros puros [1,4,6]:

v Melhores propriedades mecéanicas;
Aumento da estabilidade térmica;
Baixa permeabilidade a gases;
Elevada resisténcia quimica;
Retardamento de chama;

Maior condutividade elétrica

DN N N N N

Reciclabilidade, quando aplicavel.

O principal desafio da incorporacao da nanocarga reside na dispersdo homogénea da mesma na
matriz polimérica. De facto, as elevadas forcas de Van der Waals existentes em diversas cargas provocam
a sua aglomeracao, dificultando a obtencdo de uma dispersao eficaz durante a composicdo e o
processamento dos nanocompositos [13]. Assim, existem fatores determinantes nas propriedades finais

dos nanocompositos, tais como o método e as condicdes de processamento [14].
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2.1.  Argilas Organofilicas

As argilas em camadas/lamelas representam a fase inorganica mais utilizada e de maior interesse
no desenvolvimento de materiais nanocompositos. Estas pertencem ao grupo de aluminossilicatos de
sédio, magnésio, calcio, ferro, potassio e/ou litio, possuindo como argilomineral principal a
montmorilonite (MMT) [15].

A argila mineral € um termo, geralmente, aplicado a filossilicatos com camadas estruturais, com
fracdes de silicato hidratado de magnésio ou aluminio. As estruturas cristalograficas dos silicatos em
camadas incluem dois tipos de folhas: tetraédrica e octaédrica [16]. Dependendo da disposicdo das
folhas, as argilas podem ser classificadas em 2 grupos: (i) filossilicatos 1:1, exibindo uma estrutura
composta por uma folha tetraédrica para cada folha octaédrica; (ii) filossilicatos 2:1 apresentando uma

”

estrutura do tipo “sandwich” com uma organizacao tetraédrica-octaédrica-tetraédrica [1,4]. A
montmorilonite pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1 (ver Figura 1), sendo que a utilizacéo do silicato

em camadas é 0 mais comum para o reforco de polimeros [6].

Al, Fe, Mg, Li
® OH
e 0

© Permuta de catides
Na“, Ca”", Li"

Figura 1. Representacéo da estrutura cristalina da MMT (Adaptado de [6]).

A espessura das camadas varia de 1 a 2 nm e as dimensodes laterais podem alternar entre um
intervalo de 30 nm a varios microns. Assim, cada camada possui uma razao de aspeto elevada,
compreendida entre 100 e 1000 [1,17]. Tipicamente varias centenas de camadas (ou lamelas)
encontram-se empilhadas, formando grandes aglomerados ou tactoides, cujo intervalo de dimensdes ¢
de 10 a 40 pum, separados por espacos regulares, denominados interlamelares ou galeria [1,4]. O

somatorio da espessura de uma camada (~1nm) e a galeria representa a unidade repetitiva da
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multicamada do material, 0 espaco basal (dgg1) [18].

As organoargilas sdo obtidas a partir da adicdo de sais quaternarios de amoénio em dispersoes
aquosas [2,6]. Nas dispersdes aquosas promove-se a introducdo de compostos organicos que tornam
as lamelas hidrofébicas (ou organofilicas) facilitando a adesao da argila ao polimero hidrofébico. Pelo
processo de substituicdo superficial o carater hidrofilico é alterado de forma rapida. Os ides so6dio sdo
substituidos por catides quaternarios de amonio denominados surfactantes, de cadeias longas com mais
de 12 carbonos. Por substituicdo, recorrendo a diferentes tipos de catides quaternarios desenvolve-se
uma diversidade de argilas organofilicas. Em simultdneo com a alteracdo do carater da argila, a
modificacdo superficial por ides alquilo amoénio permite aumentar a distancia entre as lamelas das
argilas. Este aumento depende essencialmente da capacidade de troca catiénica (CEC) das lamelas, do
comprimento das cadeias alquilo, da densidade de empacotamento das cadeias e da temperatura
[1,4,6]. Assim, a escolha do tipo de surfactante da argila, depende da matriz polimérica, na qual se
pretende incorporar a argila, de modo a obter a interacdo e adesao necessaria para uma boa dispersao.

Barbas et al. [19] e Paul et al. [20], reportaram baixa estabilidade térmica das argilas organofilicas
e a degradacao do surfactante durante o processamento. Este efeito altera as propriedades na interface
polimero/nanoargila, facilitando a difusao do polimero nas galerias entre as lamelas. A decomposicao
dos sais alquilo aménio, presentes no surfactante, normalmente inicia-se quando a temperatura é
aproximadamente 200°C. No entanto, Xie et al. [21] verificaram a ocorréncia de degradacédo térmica a
temperaturas menores que 180°C, sendo o alquilo amonio adsorvido a superficie das lamelas da argila,

gue uma vez decomposto, pode formar compostos indesejaveis [21].
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2.2. Morfologia dos Nanocompdsitos com Argilas

Do ponto de vista estrutural/morfoldgico, as estruturas organofilicas das argilas, dependendo do
modo como se organizam num polimero, podem ser classificadas como separadas (ou tactoides),
intercaladas e esfoliadas, Figura 2(a), [22,23]. Quando um conjunto de lamelas de montmorilonita (MMT)
se encontra encapsulado na matriz polimérica, a estrutura designa-se de separada, isto &, a argila
permanece sob forma de aglomerados criando-se um microcomposito (possuindo propriedades inferiores
porque atua como um concentrador de tensdes). A presenca desta organizacdo corresponde a
microcompdsitos com razao de aspeto (AR) dos aglomerados muito baixa (AR < 10) [24].

Numa estrutura denominada intercalada, as macromoléculas do polimero penetraram entre as
lamelas da argila por difusdo (Figura 2(b)). Este tipo de estrutura traduz o aumento da distancia
interlamelar independentemente da razao polimero/nanoargila. A distancia interlamelar inicial da MMT,
de aproximadamente 1nm, pode aumentar para 3 a 6nm, consoante o surfactante e a difusdao do
polimero [2,22].

Numa estrutura esfoliada as lamelas da argila encontram-se sob forma de pequenos aglomerados
(tipicamente, com 2 a 5 lamelas no caso do polipropileno (PP) [25]) ou individualmente separadas e
distribuidas de forma homogénea na matriz polimérica, Figura 2(c). No caso de se conseguir a esfoliacdo
total a razdo de aspeto da estrutura formada é elevada (AR = 100) e descrita como uma nanoestrutura

ou superestrutura tridimensional 3D [1,2,4,6].

2

Silicatos em Camada Polimero

(a)

Fase Separada Intercalada Esfoliada
(Microcompdsito) (Nanocompésito) (Nanocompésito)

Figura 2. Diferentes estruturas dos nanocompdsitos polimero-argila (Adaptado de Dubois et al. [1]).
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Dada a complexidade destas estruturas, a literatura diferencia ainda entre uma estrutura esfoliada
parcial ou totalmente [15] e entre uma estrutura esfoliada ordenada ou desordenada [26]. Por exemplo,
Nam et al. [27] identificaram a formacdo de uma estrutura intercalada, recorrendo ao método de Difracao
de Raio X, para o primeiro plano de difracdo. No entanto, observaram um pico intenso e bem definido e
outros com apenas um ligeiro ombro. Assim, a formacéo de uma estrutura ordenada com aglomerados
de argila foi interpretada pela presenca do pico intenso, enquanto a presenca do ombro foi atribuida a
formacao de uma estrutura desordenada com lamelas distribuidas na matriz.

Para intercalar e/ou esfoliar nanoparticulas numa matriz polimérica deve-se ter em conta:

i. adifusdo do polimero entre as lamelas;
ii. ainteracdo da superficie das lamelas com as macromoléculas;

iii. adelaminacao das lamelas da argila.

Por detras destes processos estdo presentes dois mecanismos: o de intercalacdo e o de
esfoliacdo. A intercalacao das argilas organofilicas no polimero acontece através de principios
termodinamicos de forma a garantir a miscibilidade em misturas de polimeros. Estes principios estao
bem fundamentados nos trabalhos desenvolvidos por Vaia et al. [28] e por Bousmina et al. [7] quando
estudaram o processo de intercalacdo polimérica por difuséo entre as lamelas de silicato.

As estruturas que favorecem a producéo de nanocompositos sao aquelas que maximizam as
interacoes polimero-argila, produzindo uma grande area interfacial, resultando uma dispersao uniforme
de particulas com tamanho nano na matriz polimérica [29]. Por exemplo Lafleur et al. [30], demonstrou
gue quando se pretende misturar argila com um polimero fundido, & essencial dispersar os aglomerados
de argila, transformando-os em folhas individuais, originando um material com propriedades melhoradas.
No entanto, a forma como as particulas de argila exercem reforco mecanico ainda é discutida por varios
autores [5-7]. Bousmina [7] mostrou que os nanocompdsitos com melhor dispersao ndo apresentam
necessariamente melhor desempenho mecanico. O autor explica que, para desempenhar o papel de
carga rigida, é preferivel algum nivel de empilhamento, concluindo que tactoides contendo 10 a 20
camadas/lamelas (com sensivelmente 10 a 20 nm de espessura), sdo menos flexiveis e dobrdo menos,
conferindo melhor reforco a matriz polimérica flexivel.

Os nanocompdsitos poliméricos, com matriz de polipropileno (PP) evidenciaram um interesse
cientifico/tecnologico relevante. Para isso, contribuiu o facto do PP ser um dos termoplasticos mais
utilizados na industria dos plasticos (baixo custo e peso, com uma versatilidade extraordinaria no que diz
respeito a propriedades, aplicacoes e reciclagem [31]), e das nanoargilas serem consideradas um dos

reforcos mais eficazes, apresentando ainda uma étima relacdo custo/beneficio.
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Por norma, a adicdo de nanoargilas na matriz de PP aumenta a estabilidade térmica, melhora
as propriedades fisicas (estabilidade dimensional), melhora as propriedades retardadoras de chama
(maior estabilidade térmico-oxidativa e menor taxa de libertacdo de calor), melhora as propriedades
mecanicas e as propriedades de fratura e propriedades de barreira a gas [32]. No entanto, devido a baixa
polaridade deste material, por vezes torna-se complicado dispersar de forma homogénea a argila na
matriz polimérica. Isto ocorre devido as camadas de argila do silicato, que possuem grupos hidroxila
polares, sendo apenas compativeis com grupos funcionais polares dos respetivos polimeros. Portanto,
nao pode haver reacao no PP com ides de amonio das argilas MMT nas regides da galeria das mesmas
[18,33]

Deste modo, quando necessario/vantajoso procede-se a modificacdo da matriz com o intuito de
a tornar suficientemente polar [34]. O anidrido maleico (MA) tem sido amplamente utilizado nestes
sistemas, pois oferece um nivel eficiente de intercalacdo/esfoliacdo. No entanto, os grupos MA
geralmente colocam-se no final da cadeia principal de PP, podendo limitar a sua reatividade.

Hasegawa et al. [35] reportaram um aumento de 86% no mddulo de Young de nanocompdsito
com 5% de argila, em relacdo a matriz PP-g-MA (polipropileno graftizado com anidrido maleico). Lopez-
Quintanilla et al. [36] concluiram que PP-gGMA e PP-g-MA se comportam melhor como agente
compatibilizador, relativamente ao PP-g-AA, verificando que o compatibilizador afeta o desempenho do

nanocomposito, incluido a dispersao obtida pelo mesmo
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3. METODOS DE PRODUCAO DE NANOCOMPOSITOS

As técnicas utilizadas na obtencao de nanocompositos poliméricos podem ser divididas em trés
grupos principais: intercalacao de polimero ou pré-polimero a partir da solucao, polimerizacao /n situ e
intercalacdo por fusdo. A combinacdo de dois ou mais métodos pode, também, ser utilizada. Sendo que
os dois primeiros representam métodos baseados em solventes e, por isso, exibem desvantagens quando
se pretendem produzir em grande escala, devido a elevada quantidade de solventes utilizados no

processo [37,38].

3.1. Intercalacdo de Polimero ou Pré-polimero a partir da Solucéo

Esta técnica tem por base o recurso a solvente(s), como por exemplo dgua, no qual o polimero é
soluvel, fazendo com que o polimero se dissolva e devido a baixa viscosidade seja capaz de intercalar
facilmente com a argila. Assim, as forcas entre as lamelas enfraquecem e promove-se a difusao,
aumentando a intercalacao. Este método ¢ indicado para polimeros com pouco ou nenhuma afinidade
com as estruturas de silicato lamelares que requer o uso de solventes organicos e argilas com 0 mesmo

carater.

3.2. Método de Polimerizacao /in situ

Aqui, uma vez que 0 monémero possui baixa viscosidade, difunde-se nas galerias da argila. Assim,
guando ocorre a polimerizacao, este ja la esta, e com o aumento da viscosidade esfolia a argila. Deste
modo, a polimerizacao inicia-se através de calor ou radiacao, auxiliado pela difusdo do iniciador ou
catalisador adequado, previamente fixado, por meio de troca de catides nas galerias, antes de ocorrer
expansao.

Através deste método obtém-se com maior frequéncia nanocompdsitos esfoliados. O sucesso na
obtencao de nanocompdsitos esfoliados deve-se principalmente a possibilidade de escolha dos reagentes

mais suscetiveis a fornecer boa afinidade entre argila e polimero [39,40].

11



CAPITULO 3-Métodos de Producao de Nanocompésitos

3.3. Meétodo de Intercalacdo por Fusao

Este método consiste na mistura fisica da argila com o polimero durante o processamento no estado
fundido. Caso exista afinidade entre os componentes, as moléculas do polimero podem penetrar entre
as camadas da argila e formar nanocompésitos de estrutura intercalada ou, eventualmente, esfoliada
[33,41]. Durante o processamento, os fluxos de corte e extensionais auxiliam a dispersao da argila,

A obtencao de nanocompdsitos por intercalacdo no polimero fundido apresenta diversas vantagens,
como a simplicidade relativa do processo, a producédo continua e em grande escala e a auséncia de
reagentes organicos ou solventes, possivelmente nefastos para o ambiente. Todavia, alcancar
nanocompodsitos esfoliados ¢ muito dificil para maioria dos sistemas poliméricos. Grande parte dos
nanocompositos polimero-argila, particularmente aqueles preparados através do processo de fusao, tem
uma morfologia intermédia, isto &€, possuem tactdides de argila intercalados e algumas plaquetas
esfoliadas [26].

Na preparacdo de nanocompositos através de composicao por fusao, a esfoliacéo e dispersao das

nanoargilas dependem de diversos fatores:

= modificador organico da nanoargila;

= espacamento inicial entre as camadas;

= concentracao de grupos funcionais no compatibilizador e da sua concentracao geral no
composito;

= viscosidade do material;

- condicdes operatdrias, como a configuracao do fuso da extrusora, velocidade de rotacdo do

fuso, temperatura, tempo de residéncia.

E ainda necessario um tempo de residéncia suficiente para intercalar ou esfoliar as nanoargilas

na matriz polimérica.
Embora possam ser utilizadas diferentes técnicas de processamento para a operacao de mistura
dos materiais [42], o processo de extrusdo recorrendo a uma extrusora de duplo-fuso continua a ser a
mais popular. Assim, dentro das extrusoras de duplo-fuso, existem as co-rotativas, com parafusos
engrenados, que permitem uma mistura dispersiva mais eficiente, alcancando niveis de esfoliacdo das
estruturas organofilicas de silicato mais acentuadas [43]. Verificando que a esfoliacdo da argila em
compositos preparados em extrusoras mono-fuso geralmente é mais pobre do que numa extrusora duplo-

fuso.
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3.3.1. Extrusora Duplo-fuso Co-rotativa

As extrusoras de duplo-fuso co-rotativo engrenados sdo compostas por dois fusos paralelos,
geometricamente iguais e engrenados o maximo possivel rodando a mesma velocidade e direcao, dentro
de um cilindro aquecido. Este equipamento possui fusos de construcdo modular, representando uma
grande vantagem, pois permite que estes sejam construidos através da montagem, num varao, de
diversos elementos individuais com diferentes caracteristicas geomeétricas (traduzindo-se em
caracteristicas de transporte, mistura e fusdo), consoante o produto final que se pretende produzir [44].
Este equipamento opera sob condicdes de alimentacdo especificas, uma vez que o cilindro funciona
apenas parcialmente cheio, possuindo regides totalmente preenchidas e parcialmente preenchidas

Independentemente da matriz polimérica, assume-se que um aumento da velocidade de rotacao
dos parafusos resulta numa melhor dispersao [45]. A tensao de corte depende da taxa de corte absoluta,
isto €, uma maior velocidade de rotacao do fuso, que poderia facilitar o processo de dispersao. Autores
como Lertwimolnun et al. [46] reconhecem que velocidades de parafuso elevadas promovem uma
melhor dispersdo devido as elevadas tensées hidrodinamicas induzidas pelas taxas de corte. Contudo,
resultados opostos também foram relatados por Zhu et al. [47], onde se verificou que tempos de
residéncia longos combinados com elevadas taxas de corte resultam numa maior quantidade de lamelas
esfoliadas. No entanto, ndo se observaram alteracdes no estado de dispersao quando se aumenta a
velocidade de rotacao do fuso, de 100 para 300rpm, para taxas de corte baixas e altas, respetivamente.
Isto acontece possivelmente devido a combinacao de taxas de corte elevadas com longos tempos de
residéncia, podendo quebrar o empilhamento de lamelas ou colapsar as estruturas parcialmente
intercaladas.

Giraldi et al. [48], verificaram que, perante baixas velocidades de rotacao do fuso, 150 rpm,
existe esfoliacao das plaquetas de argila, atribuindo este fenomeno a difuséo das cadeias do material
nas galerias de argila, auxiliado pela aplicacdo de forcas de corte durante a mistura. Todavia, na mesma
amostra permanecem ainda alguns agregados de argila nao esfoliados. Na presenca de velocidades de
rotacdo do fuso superiores, 250 rpm, observou-se menor esfoliacdo. Percebendo-se que mesmo
aumentando a velocidade utilizada, nao é possivel preparar nanocompdsitos totalmente esfoliados.

Esta morfologia de nanocompositos, esfoliada e intercalada, tem sido relatada para diferentes
sistemas de polimeros/argila [48]. Peltola et al.[49] obtiveram bons niveis de esfoliacdo,
independentemente da velocidade do parafuso utilizada, limitando o impacto deste parametro.

Aparentemente, a dispersdo da argila tanto em macroescala como em nanoescala pode ser melhorada
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aumentando a velocidade de rotacdo do fuso até um certo ponto, dependendo da geometria do fuso e
da estabilidade da matriz e dos catides da argila usados para modificar a argila virgem [18].

A influéncia do débito também tem sido alvo de estudo por autores como Dennis et al. [43] e
Lertwimolnun et al. [45,46]. Os resultados demonstram que débitos menores resultam numa melhoria
significativa dos niveis de esfoliacdo atingidos, provavelmente devido ao aumento do tempo de residéncia.
Além disso, Lertwimolnun e Vergnes [45,46] mostraram ainda que este parametro tem pouco impacto
sobre o estado de intercalacao, obtendo-se uma estrutura completamente intercalada obtém-se, mesmo
perante débitos elevados, num tempo de residéncia muito curto. Paralelamente, Lertwimolnun et al. [45]
verificaram que o nivel de esfoliacdo, estimado através de medicdes reoldgicas e da determinacao da
tensdo de cedéncia do fundido, aumenta quando ocorre uma diminuicdo do débito. Os autores
demonstraram ainda que tanto a intercalacdo quanto a esfoliacdo podem atingir niveis relativamente
altos imediatamente apos fusdo. Considerando que a velocidade de rotacdo do parafuso, débito e a
geometria do parafuso, influenciam a estrutura inicial, podendo a mesma evoluir, permanecer constante
ou reverter ao longo do comprimento do parafuso [46].

Barbas et al. [50] observaram condicdes 6timas de processamento para as quais se obtém o
melhor estado de dispersao, ilustradas na Figura 3, apesar de ser expectavel que a dispersao seja
favorecida por altas velocidades de fuso e baixos débitos. Assim, verificaram que velocidades de fuso
elevadas podem provocar dissipacao viscosa significativa que, por sua vez, diminui a viscosidade da
matriz e facilita o seu escoamento das galerias da argila, ou até originar a degradacao do surfactante da

organoargila e subsequente degradacéo da matriz do polimero [50].
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Figura 3. Efeito da velocidade do fuso e débito nos niveis de dispersao obtidos para o nanocompdsito PP/argila [52].
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0 efeito do tempo de residéncia e temperatura também foram considerados por Lertwimolnun
et al. [51] e Dennis et al. [43], concordando que se alcanca uma melhor esfoliacdo perante tempos de
residéncia mais longos e que temperaturas elevadas sao muitas vezes prejudiciais, possivelmente devido
a degradacdo do surfactante da argila. Apesar da validacdo destes resultados, o efeito destes parametros
na evolucdo da dispersdo ndo é consensual, embora em todos os casos se admita que a influéncia deste
parametro na dispersao obtida ¢ muito menor do que a imposta pela velocidade de rotacdo do fuso e

pelo débito [18].

3.3.2. Configuracao do Fuso e seu Efeito no Processamento

A necessidade de misturar polimeros com argila, numa extrusora de duplo-fuso co-rotativa, exige
que os parafusos sejam especificamente projetados e operados de modo a atender os critérios de
desempenho do material que se pretende produzir. Como estas extrusoras possuem parafusos
modulares, todos os elementos do mesmo podem ser dispostos na direcdo e forma pretendida,
consoante o resultado que se pretende obter aquando do processo de mistura [52].

Na Figura 4 encontram-se ilustrados os diversos tipos de elementos do fuso, desde elementos
de transporte, mistura e reversos. Elementos de transporte sao utilizados no processo de fusao,
transporte, pressurizacao, contribuindo para uma mistura distributiva. Por outro lado, os Aneading blocks,
sao utilizados especialmente quando se pretende obter uma mistura dispersiva, exigindo tensdes de

corte elevadas e espacamentos curtos [53].

%— Reversos

¢}
%‘é

™

Elementos
de mistura

Elementos
de transporte

Figura 4. Elementos do fuso [53].

A Tabela 1 ilustra elementos de fuso que podem ser utilizados no processo de extrusao, e

conforme a sua disposicao, permitem alcancar o resultado final pretendido [54].
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Tabela 1. Elementos do fuso.

Elementos do fuso

Elementos de

Utilizados para transportar o material ao longo

da extrusora. A sua capacidade de transporte € a

Transporte acumulacao de pressao dependem do passo do
parafuso.
Elemento
Usados para gerar restricdes ao fluxo.
Reverso
Elemento
Utilizados para promover mistura distributiva.
Distributivo
Os discos possuem entre eles angulos de 90°,
fazendo com que o elemento exiba um
Kneading Block
comportamento neutro de transporte. O grau de
Neutro
preenchimento pode, assim, ser influenciado
pelas condicdes do processamento.
Podem deter angulos entre os discos de 30°, 45° _
ou 60°. Quando os discos possuem angulos ‘
Kneading Block positivos transportam o material, induzindo

mistura distributiva. Enquanto angulos negativos
induzem um efeito de mistura dispersiva

consideravel.
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Tendo em conta os diferentes elementos/geometrias é possivel construir configuracoes de fuso
mais ou menos restritivas, ou seja, fusos de maior ou menor intensidade, dependendo do tipo, do nimero
e do angulo dos elementos utilizados.

A intensidade de corte relativa a que o nanocomposito é submetido traduz-se na maior ou menor
capacidade distributiva e dispersiva do perfil dos fusos. Desta forma, as extrusoras de duplo-fuso
permitem adaptar uma geometria de fusos com elementos distintos e organizados estrategicamente,
possibilitando o controlo relativo das taxas de corte e do tempo de residéncia a que o material é
submetido ao longo dos fusos. Por exemplo, a introducédo de elementos reversos no fuso, pode aumentar
tanto o fluxo extensional como o tempo de residéncia, uma vez que estes geram uma barreira adicional
permitindo que o polimero, ou 0s componentes da mistura, avancem [43].

Alguns estudos foram realizados para verificar como a configuracdo do fuso influencia a
intercalacéo e esfoliacdo em compositos poliméricos com argila. Dennis et al. [43] compararam dois
perfis de fusos nas mesmas condicdes, e analisaram a influéncia da configuracdo do fuso (ver Figura 5).
Verificando que as extrusoras de duplo-fuso fornecem melhor dispersao que uma extrusora mono-fuso,
sendo Verificaram que a melhor delaminacao e dispersao se obtém para configuracbes com uma
intensidade de corte média [43]. Delva et al. [55], ao alterarem apenas a localizacao dos Aneading Block
ao longo do fuso, mostraram que as propriedades morfologicas permanecem bastante semelhantes
perante as diferentes configuracdes do fuso utilizadas, ver Figura 6, reportando ainda que perfis de fusos
considerados mais agressivos, devido a quantidade de Kneading Block existentes, nem sempre

produzem os melhores resultados em termos de propriedades mecanicas e morfologicas.

\"L —}\_\.\.\ “t[“k]?\.u \‘. \ \ \‘\‘ \\_\\‘\\ \‘\\ \ N F ?‘.\:
A T O o A D
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Figura 5. Configuracédo do fuso utilizado por Dennis et al. [43] numa extrusora duplo-fuso co-rotativa (adaptado).
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Figura 6. Configuracdo do fuso analisadas por Delva et al. [55] (Adaptado).

Do mesmo modo Barbas et al. [19] e Lertwimolnun et al. [46], consideraram trés configuracoes

de fusos, verificaram que o fuso apontado como 0 mais agressivo nao tem de ser necessariamente o

gue provoca o melhor efeito de disperséao.

Santos et al. [56] também estudaram o efeito da configuracao do fuso (ver Figura 7) na dispersédo

da argila na matriz de polipropileno, estudando duas geometrias, tendo-se observado aglomerados com

diferentes tamanhos e estruturas parcialmente esfoliadas em todas as configuracdes testadas. O perfil 1

(ver Figura 7) produziu estruturas de aglomerados elipticos com plaquetas compactadas, enquanto os

aglomerados do perfil 2 (ver Figura 7) possuia uma estrutura alongada e plaquetas mais separadas,

demonstrando uma melhor distribuicdo da argila na matriz, sendo por isso considerado o mais eficiente.

[56].
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Figura 7. Configuracdes do fuso utilizadas por Santos et al. [56] (Adaptado).

Lertwimolnun et al. [46] concluiram que para além das condicdes de processamento, também
a geometria do fuso pode deter um impacto importante no estado de disperséao da argila. A morfologia
final dos nanocompdsitos produzidos nao € apenas uma questdo de tensdo de corte ou tempo de
residéncia, mas um resultado complexo de toda a historia térmica e mecéanica suportada pelo material
enquanto escoa ao longo do parafuso [46].

Assim, associa-se mistura dispersiva com a forca aplicada as particulas, podendo quebra-as ou
reduzir o seu tamanho. Desta forma, torna-se importante compreender como as diferentes configuracdes

do fuso contribuem para este efeito e encontrar a sua melhor posicao ao longo do eixo do parafuso [30].
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3.4. Métodos de Caracterizacao do Estado de Dispersao

Uma medicao offfine executa-se num laboratério, utilizando uma amostra recolhida manualmente
do fluxo de processamento, sendo a metodologia mais utilizada na caracterizacdo dos materiais. Para
além das medicbes offine, existem ainda métodos on-ine e in-line que podem ser usados diretamente

na linha extrusao.

3.4.1. Caracterizacao Off-line

As medicbes offline requerem a preparacdo das amostras separadamente, o que pode originar
variacoes significativas na morfologia e promover a sua degradacdo, podendo provocar, ainda, um atraso
significativo entre a analise da amostra e o relato da ocorréncia de defeitos ou instabilidades do processo
[57]. Além disso, a amostra analisada é pequena e o resultado pode nao ser representativo de todo o
material processado [58]. Deste modo, a amostra e o produto final podem nao ter as mesmas
propriedades, podendo resultar na producao de grandes quantidades de produtos nao conformes [59].

Existem diversos niveis de dispersao, variando desde aglomerados de varios micrémetros a folhas
esfoliadas, que podem ser caracterizados of-/ine, sendo crucial quantificar os diferentes niveis e utilizar

técnicas complementares, que fornecam informacdes distintas a cerca do composto:

Microscopia eletronica de varrimento (SEM), permite que os grandes aglomerados sejam
visualizados e quantificados usando, por exemplo, a razdo de area (area dos aglomerados
dividida pela area total analisada);

Microscopia eletronica de transmissao (TEM), fornece uma visao direta da dispersao da argila,
permitindo a determinacao de aglomerados/tamanho de particula e numero de plaquetas por
area;

Difracao de Raio-X, permite determinar a distancia interlamelar (distancia entre as folhas de um
tactoide) e quantifica o nivel de intercalacao;

Reometria oscilatoria de corte de pequena amplitude, identifica as interacoes entre as folhas

esfoliadas.

A maior parte dos materiais pode facilmente ser caracterizado através de SEM, que permite a
visualizacao dos agregados existentes. Concede ainda a possibilidade de extrair imagens que quantificam
0 nivel de dispersdo micrométrico [18]. A gama de operacado deste equipamento esta compreendida
entre 10nm a 1mm [60]. Assim sendo, esta técnica de caracterizacao permite obter imagens com uma

resolucdo que possibilita a observacao de detalhes nas amostras, como a adesao do reforco a matriz
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polimérica, a verificacdo da sua orientacdo depois do processamento e a medicdo do tamanho do reforco
qgue pode apresentar dimensbes na ordem dos nandmetros, que nao seriam possiveis de constatar no
microscopio 6tico [60].

Com o intuito de possibilitar a analise da distancia interlamelar da argila, do tipo MMT, recorre-
se a ensaios de Difracdo de Raio X (DRX). Embora, os resultados obtidos por DRX incidam,
maioritariamente, sobre a esfoliacdo da argila na matriz do polimero [2] deve-se ter em conta algumas
consideracoes, tais como sistemas onde a interacao entre os materiais seja menos favoravel, como é o
caso do PP/nanoargila. O sinal de difracdo é detetado na presenca de um nimero minimo de lamelas e
esta técnica so é aplicavel quando a distancia interlamelar varia entre 1 e 4 nm [15]. Na eventualidade
das lamelas se encontrarem separadas por uma distancia superior a 8 nm, a probabilidade de se
observar qualquer pico de difracdo & muito reduzida [1]. Controla-se a distancia interlamelar, d001, a
baixos angulos, comparando o pico caracteristico da argila em estudo com o dos nanocompositos [1,15].

Segundo a lei de Bragg:

niA = 2d.senf (1)

Considerando /7 como um numero inteiro, A o comprimento de onda da radiacao incidente, d a
distancia entre planos atémicos e 8 o angulo de incidéncia relativamente ao primeiro plano de difracédo
(001). O desvio do pico da argila (208) para angulos baixos indica o aumento da distancia interlamelar
[1,2,15]. A deslocacéo do pico de difracao permite perceber a estrutura que se forma, implicando que a
auséncia do desvio do pico representa a formacdo de uma estrutura do tipo tactoide, enquanto que
desvios angulares maiores ilustram estruturas intercaladas. Quanto maior o desvio, maior é o grau de
intercalacdo das lamelas da argila. No entanto, existe ainda a possibilidade do pico de difracdo se
deslocar para angulos superiores, embora nao seja desejavel quando se pretende obter dispersdo de
argila no polimero, este comportamento significa que a distancia interlamelar da estrutura formada
diminuiu, eventualmente devido ao colapso da estrutura [61,62] ou & degradacdo das moléculas
organicas do surfactante da argila [61,63].

O polimero quando flui, total ou parcialmente, para fora das lamelas provoca o colapso da
estrutura, resultando num desvio angular no espetro de Raio X que pode estar compreendido entre o
pico de maxima intercalacdo do nanocomposito e 0 pico caracteristico da argila. No caso de existir
degradacao da componente organica da argila, regista-se o deslocamento do pico caracteristico da

mesma para angulos superiores. Quando se verifica um desvio angular para angulos menores,

21



CAPITULO 3- Métodos de Producdo de Nanocompositos

acompanhado pela diminuicao da intensidade do pico e pelo alargamento da sua base, as lamelas na
matriz possuem maior desordem [64,65]. A auséncia do pico de difracao interpreta-se como resultado
da formacdo de uma estrutura esfoliada/delaminada. Porém, a técnica de caracterizacdo DRX ndo
fornece informacao a cerca da distribuicao espacial e a existéncia, ou ndo, de uma estrutura homogénea
em nanocompositos [15].

Esta técnica pode levar a uma falsa e incompleta conclusao sobre a estrutura formada, visto que
a intensidade da reflexdo do silicato esta dependente de diversos fatores, como a possivel orientacéo
aleatoria das lamelas da argila, a quantidades inadequadas de argila (por excesso) ou a distribuicdo nao
uniforme do agente surfactante no espaco intercalar [66]. Varios autores sugerem ainda a realizacao de
outras técnicas como analise complementar dos resultados obtidos por DRX [6,67].

Outra técnica de caracterizacdo off-iine utilizada para quantificar o estado de dispersdo dos
nanocompositos é a reometria oscilatoria de baixa amplitude, que permite identificar as interacoes entre
as camadas esfoliadas da argila. Quanto maior a quantidade de camadas existentes, maior serdo as
interacdes, resultando no aparecimento de um patamar no modulo de armazenamento G’ (ver Figura
8(a)) a baixas frequéncias ou num aumento significativo da viscosidade, ver Figura 8(b). Este efeito pode
ser explicado pelo aumento gradual da interacao entre as plaquetas de argila quando a esfoliacéo se
desenvolve, estabelecendo-se progressivamente uma rede entrelacada [68].

Os gréficos da Figura 8 permitem usar os valores de G’ e n*, médulo de armazenamento e

viscosidade complexa respetivamente, para baixas frequéncias, como indice de esfoliacdo, embora
estejam dependentes da frequéncia considerada. O comportamento verificado na Figura 8(b) pode ser

descrito pela lei Carreau-Yasuda, que incorpora uma tensao de cedéncia [30].
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Figura 8. (a) modulo de armazenamento e (b) viscosidade complexa para nanocompdsitos PP-argila, variando a velocidades do fuso
(Adaptado de Domenech et al. [68]).

Assim, autores como Lertwimolnun e Vergnes [45,46] relacionaram a resposta reolégica com o
estado de dispersao, tendo definido em estudos recentes o uso do modelo de Carreau-Yasuda modificado
com tensdo de cedéncia (co) para descrever a dependéncia de frequéncia da viscosidade complexa
absoluta. Este modelo permite quantificar o nivel de esfoliacdo. A equacao correspondente encontra-se
representada abaixo.

n—1

7'(@) = 2L+ ()Y @

Onde g, representa a tensao de cedéncia, 7, ilustra a viscosidade de corte zero, A € a constante
de tempo, a corresponde ao parametro de Yasuda e, finalmente, n traduz o indice da lei da poténcia.

A tensao de cedéncia associa-se a transicao do material do estado liquido para sélido, atribuido
a formacao de uma estrutura de rede de tactoides intercalados e plaquetas esfoliadas [69]. Lertwimolnun

e Vergnes relacionaram a tensao de cedéncia ao nivel de esfoliacdo nos nanocompositos de polipropileno,

como mostra a Figura 9 [45].
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Figura 9. Alteracao da tensdo de cedéncia com a razdo Q/N para diferentes condicdes de processamento, e as respetivas imagens TEM
(Adaptado a Lertwimolnun et. al [45]).

A Figura 9 mostra que os valores da tensao de cedéncia e, consequentemente, o grau de
esfoliacdo, diminuem em funcao da razao Q/N, para diferentes condicées de operatdrias. Concluindo
que a melhor esfoliacao se obtém para velocidades de fuso elevadas e baixos débitos [45].

Outros estudos recorreram a lei da poténcia para explicar o comportamento da viscosidade
complexa (n *) e do mddulo elastico (G ') para baixas frequéncias [25,70]. Nos dois casos, o expoente
da lei de poténcia, n, foi correlacionado com o estado de dispersao da argila. Porém, a mesma
dependéncia foi encontrada para quantidades elevadas de argila num compoésito mal disperso como para

uma menor concentracao de argila, num compésito com boa dispersao [25].

3.4.2. Reometria em Linha

Para além das medicbes off-ine que sao normalmente dispendiosas em tempo e apresentam
um certo atraso, desenvolveram-se métodos /n-line e on-line que podem ser usados diretamente na linha

extrusao.
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Técnicas on-line envolvem o desvio de uma parcela do fluxo do fundido, da linha de processo
principal para o dispositivo de medicdo. Assim, a amostra € isolada do fluxo principal, sendo que as
medicOes podem ser concretizadas para mais do que uma taxa de deformacdo e para uma temperatura
especifica [71]. Por outro lado, ocorre um atraso entre a amostragem e a caracterizacdo devido ao tempo
utilizado no desvio do fluxo. Além disso, a morfologia da amostra pode alterar-se, devido a transferéncia
do fluxo do fundido para outra linha [72].

As medicdes in-line recorrem a sensores ou instrumentos evitando a necessidade de recolher
amostras, isto &, ndo existe amostragem, sendo analisado todo o material processado [57]. No entanto,
com este método ndo é possivel controlar a temperatura do material e s6 é possivel efetuar medicoes
num unico ponto, onde a taxa de deformacéo corresponde a taxa de fluxo do processo [73].

No que diz respeito a reometria /n-/ine encontra-se, na literatura, varios sistemas experimentais
onde se coloca uma fieira de fenda em linha agregada a uma extrusora permitindo medir propriedades
reologicos perante taxas de corte elevadas, como a viscosidade de corte e as diferencas de tensoes
normais [/3-75]. Han et al. [74] e Rauwendaal et al. [75] acoplaram uma fieira de fenda, Figura 10, a
extremidade de uma extrusora, que continha transdutores de presséo ao longo da mesma. Sendo que
os valores da viscosidade em linha obtidos foram, posteriormente, comparados com os medidos of-/ine,
verificando-se uma sobreposicao dos mesmos.

No entanto Rauwendaal et al. [75] verificaram que os valores de viscosidade em linha eram
consistentemente inferiores aos registados através da reometria capilar convencional ou oscilatoria.
Assim, os autores especularam que, durante o escoamento do fundido ao longo da extrusora, 0 mesmo

pode ter sofrido modificacoes.

4826 C‘n

127¢m
1016 I

Figura 10. Fieira de fenda utilizada por Rauwendaal et al. [75]

Covas et al. [76] desenvolveram um redmetro rotacional on-ine, que permite determinar o

desenvolvimento morfolégico e a reacao cinética ao longo do eixo do fuso, Figura 11.
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Figura 11. Vista geral do Redmetro Rotacional on-fine, desenvolvido por Covas et al. [76] (Adaptado).

Este redmetro permite monitorizar as propriedades reologicas dos materiais a medida que estes
sdo processados numa extrusora, possibilitando que fendomenos importantes como o desenvolvimento
morfoldgico ou cinética da reacdo sejam analisadas a partir de alteracbes nas respostas reoldgicas
medidas ao longo do eixo do fuso. Os resultados obtidos mostraram que o reometro on-line tem uma
precisao superior no registo da evolucao estrutural dos materiais ao longo da extrusora
comparativamente aos métodos de caracterizacdo off-line de amostras recolhidas on-line de sistemas
multifasicos complexos e a instrumentos de laboratoérios comerciais.

Mould et al. [77] monitorizaram a resposta reoldgica de PP numa extrusora de duplo-fuso co-
rotativa recorrendo a nova versao do redometro rotacional on-/ine desenvolvido por Covas et al. [76]. A
utilidade do equipamento foi demonstrada pela primeira vez com PP, exibindo a diminuicdo do modulo
elastico, G’, e do mddulo viscoso, G, ao longo da extrusora. No seguimento, extrudiu-se o sistema
PP/PP-g-MA com organoargila, para produzir um nanocomposito. Como esperado, G’ e G’ apresentaram
valores de modulo mais altos, a elasticidade aumentou e observou-se uma evolucao ao longo do cilindro.
Os resultados demonstraram concordancia com as observacoes relatadas na literatura e evidenciaram a
sensibilidade e a credibilidade do equipamento, contudo a gama de taxas de corte obtida pelo mesmo é
limitada [77].

Tradicionalmente para se gerar uma curva de fluxo (taxa de corte vs. viscosidade) numa
extrusora, é necessario alterar as condicdes de processamento (velocidade de rotacao do fuso se no caso
de se utilizar uma extrusora mono-fuso ou débito para uma extrusora duplo-fuso). No entanto esta acao
vai modificar a historia termomecanica do material na extrusora (tempo de residéncia, temperatura,

tensdes hidrodinamicas) e, portanto, pode levar a alteracdes na homogeneidade, estabilidade térmica
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e/ou morfologia do mesmo [78]. Deste modo surgiu a necessidade de criar alternativas ao método
tipicamente utilizado para gerar uma curva de fluxo em linha, a partir de uma fieira de fenda acoplada a
uma extrusora.

Um design interessante foi desenvolvido por Springer et al. [79], em que duas fendas sdo
operadas paralelamente. A distribuicdo do fluxo através das fendas foi controlada por duas valvulas.
Nesta proposta o canal de fluxo proveniente da extrusora é dividido em duas fendas paralelas e idénticas,
sendo uma utilizada para medicdes (com pelo menos dois transdutores de pressao) e outra para purga
do material. A distribuicao do fluxo através das duas fendas é controlada por valvulas, com movimento
vertical, localizadas na entrada de cada canal. Para alterar a taxa de corte na fenda de medicéo, a valvula
correspondente € movida simultaneamente com a outra, mas em direcdes opostas, fazendo com que a
pressao na saida da extrusora/entrada da fieira permaneca constante. Assim, pode-se realizar medicdes
rapidas, numa determinada gama de taxas de corte, sem alterar as condicbes de processamento,
variando as taxas de corte em duas ordens de magnitude, mas sem se efetuar nenhuma comparacéo
direta com dados offine.

Mais tarde, Vergnes et al. [78], revisitaram o conceito e desenvolveram um modelo analitico para
um fluido através da lei de Poténcia relacionando a abertura das duas valvulas, que mantém o débito e
pressao na entrada da fieira constante. Della Valle et al. [80,81] e Lach [82], utilizaram esta fieira
reométrica com sucesso, existindo apenas o problema do desperdicio de material durante as medicdes
[83][84]. Devido as suas vantagens consideraveis, ou seja, a capacidade de manter a queda de pressao
total enquanto a taxa de corte na fenda de medicao é alterada, o conceito de fieira reométrica de dupla
fenda foi também adotado por Teixeira et al. [85]. No entanto, tanto a geometria como a construcao
foram modificadas de modo melhorar a utilidade pratica e a gama de medicoes do dispositivo. A fenda
de medicao para além de medicOes reologicas foi alterada para possibilitar medicdes 6ticas [86,87],
Figura 12, permitindo determinar as caracteristicas viscoelasticas e morfolégicas dos materiais. A
segunda fenda possui uma largura maior que a fenda de medicao, sendo utilizada para extrusao
convencional, possibilitando o corte de provetes de tracao diretamente do extrudido, Figura 12. Assim, a
nova fieira de dupla fenda foi projetada com o comprimento e a largura das duas fendas distintos, Figura

13.
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[0~ 0.8 mm]

[0-1.2mm)]

L,,/L;=0.14 2 L,5/1,=0.23

7

A2

0.8

Figura 12. Configuracdo e dimenséo do canal de escoamento da nova fieira reométrica de dupla-fenda; as setas, {, indicam a abertura
vertical das vélvulas; a seta, —, indica a direcdo do escoamento (da extrusora até a fieira) [85].

Figura 13. Constituintes da fieira reométrica: A - corpo principal; B- mddulo reo-6tico; C - modulo de extrusao. P1, P2, P3 e Pe séo
transdutores de pressao; V1 e V2 séo fusos que controlam a posicéo vertical das valvulas [85].

E importante referir que a fieira foi idealizada e construida para ser acoplada a um sistema
laboratorial de extrusao, de pequena escala [85], que permite trabalhar em extrusoras mono ou duplo
fuso utilizando pequenas quantidades de materiais.

A validacao da nova fieira de dupla fenda com um polietileno de média densidade e um poliestireno
demonstrou que os dados reologicos medidos durante o processo correspondem satisfatoriamente aos
dados obtidos por reometria off-iine. Além da validacdo, as medicoes reoldgicas em linha realizadas para
uma mistura de polimeros e um nanocompésito de polimero mostraram que a fieira de fenda dupla é
adequada para caracterizar fluidos com forte sensibilidade viscoelastica as historias térmicas e

mecanicas [85].
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4. EXPERIMENTAL

Este capitulo tem inicio na selecdo dos materiais a utilizar para a realizacdo deste estudo,
apresentando ainda os equipamentos que permitiram produzir e caracterizar em linha o material
processado e as condicdes operatdrias utilizadas. Assim, definiram-se as experiéncias a realizar para
atingir os objetivos definidos inicialmente, incluindo a apresentacado dos equipamentos que ajudaram a

executar a caracterizacao off-line, que atuaram como suplemento a caracterizacdo em linha.

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para produzir o nanocomposito foram o polipropileno e a argila.
Selecionou-se o polipropileno, PP (ISPLEN PP 040 CI1E, produzido pela REPSOL) e a organoargila
Dellite® 72T. O PP trata-se de um material de uso comum, utilizado em grande escala. As suas principais

caracteristicas encontram-se descritas na Tabela 2 [88].

Tabela 2. Caracteristicas do PP [88].

PP (ISPLEN PP 040 C1E)

Massa Volumica (g/cm3) 0,905
Propriedades Fisicas
MFI a 230°C/2,16kg (g/ 10min) 3,0
Temperatura de processamento (°C) 190-250
Extrusdo
Temperatura de Fuséo (°C) 170

A argila Dellite® 72T [89] é uma nanoargila que deriva de montmorilonita natural, especialmente
purificada e modificada com um contetido estequiométrico de sal de amonio quaternario.

A incorporacao deste aditivo no polimero, pode ser executada adicionando diretamente a argila
ao composto. Geralmente utiliza-se cerca de 1 a 5 wt%, de Dellite® 72T com base no peso total do
sistema. Apesar da degradacao térmica do surfactante, que provoca a degradacao da matriz polimérica
[21], a nanoargila Dellite 72T foi selecionada uma vez que a modificacdo organica da argila permite
aumentar o espacamento entre as camadas da argila, originando a intercalacdo das cadeias poliméricas
nas galerias de argila aumentando a dispersao do material [50], informac&o sobre as propriedades fisicas

e quimicas da mesma encontram-se retratadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Propriedades fisicas e quimicas da organoargila, Dellite® 72T [89].

Dellite® 72T
Cor Branca
Tamanho da particula (seca) (Mm) 79
Tamanho de particula depois (nm) 1x500
da dispersao
Modificador Dimetil dihidrogenado de
amonio
Peso especifico (g/cm3) 1,7
Densidade aparente (g/cm3) 0,45

Os estudos foram efetuados utilizando nanocompdsitos de polipropileno/argila, tendo sido
incorporado 4 wt% de argila, apés um periodo de secagem de 12h numa estufa a 80°C. A realizacdo
destas experiéncias nao inclui a incorporacdo de um agente compatibilizador de modo a isolar e avaliar
o efeito das condicdes de processamento na dispersao da argila na matriz polimérica, sem adicéo de

fatores externos a estes materiais.
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4.2. Equipamento

4.2.1. Extrusora

A mistura do nanocomposito foi efetuada numa extrusora duplo fuso co-rotativa Collin ZK 25
(fuso com diametro de 25 mm e L = 1200mm), ver Figura 14. Trata-se de uma extrusora modular com
7 modulos de cilindro além do modulo com a tremonha. Uma vez que se considerou um comprimento
do fuso elevado e com o intuito de evitar a degradacéo da argila resolveu-se passar um modulo do cilindro
para o inicio (ou seja, a montante da tremonha), diminuindo o comprimento do fuso, para L=1050mm
Na Figura 14 é possivel observar também a tremonha, o alimentador de argila, o cilindro de recolha de
amostras e a fieira reométrica, utilizados neste estudo.

Adiciona-se o polipropileno na tremonha da extrusora (1) através de um alimentador volumétrico
(DMV 18 V, Moretto). A argila é adicionada posteriormente, por meio de um alimentador volumétrico
(Piovan MDP1) (2), que se localiza depois da zona de fusdo do parafuso (correspondente a 3 modulos
de cilindro, ver Figura 14, de modo a que o polimero se encontre no estado fundido no momento de
adicao da argila. O composto segue para a zona de mistura onde, idealmente, se espera que resulta
uma mistura homogénea. Na zona de mistura encontra-se um moédulo de cilindro (3) que permite
recolher amostras durante o processamento, que serao posteriormente analisadas através de métodos

de caracterizacdo offfine. No final da extrusora localiza-se a fieira reométrica de dupla fenda (4).

\

Legenda:

1. Tremonha

| 2. Alimentador de Argila

3. Cilindro de Recolha de
Amostras

4. Fieira Reométrica

A. Zona de Fusao

B. Zona de Mistura

Figura 14. Extrusora de duplo-fuso co-rotativa, Collin ZK 25.

31



CAPITULO 4-Experimental

A selecdo dos elementos a utilizar na configuracdo do fuso considera-se um parametro
fundamental, pois esta influencia o escoamento e o ambiente termomecéanico que se desenvolve no
interior do equipamento, bem como o tipo de mistura, o nivel de dissipacao viscosa e as pressoes geradas
[90]. Assim, pretendeu-se construir uma geometria de fuso com uma zona de fusdo que possibilita a
fusao do polipropileno, e uma zona de mistura com apenas um elemento dispersivo para compreender
0 seu efeito na dispersao.

De modo a facilitar a compreensado da nomenclatura da geometria do fuso, definiu-se que os
elementos de transporte se denominariam de GL, os Aneading Blocks por KB e os elementos de mistura
distributiva por ZME. Os elementos GL e ZME s&do definidos pelo diametro, passo da espira, comprimento
e direcao da rosca. A titulo de exemplo na Figura 15(a) apresenta-se a nomenclatura para um elemento
de transporte, ilustrado na Figura 15(b), com diametro de 25 mm, passo de 35 mm, comprimento de
35 mm e com rosca para direita. Ja os elementos KB sao definidos pelo didametro, pelo angulo dos
discos, pelo passo da espira, pelo numero de discos, comprimento e direcdo da rosca. A titulo de exemplo
na Figura 16(a) apresenta-se a nomenclatura para um Aneading Block, representado na Figura 16(b),
com diametro de 25 mm, com discos a apresentarem um angulo de 45°, com seis discos, um

comprimento de 30 mm e com rosca para direita.

(@)

L

G 25 35 35 R
Elemento Diametro Passo Comprimento  Diregdo

Figura 15. (a) esquematizacao da denominacdo do elemento do fuso; (b) elemento do fuso.

(a) r;

KB 25 45 6 30 R
Elemento Didmetro Angulo Ndmero Comprimento Diregdo
de discos

Figura 16. (a) esquematizacao da denominacdo de Aneading Blocks, (b) elemento do fuso.
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A partir dos modulos disponiveis testaram-se diversas configuracdes possiveis para a zona de
fusdo capaz de fundir o PP sem, no entanto, o degradar. Uma vez definida a configuracéo ideal, esta
manteve-se constante em todas as experiéncias, sendo apenas variado o elemento dispersivo presente
na zona de mistura. A Tabela 4 ilustra detalhadamente a configuracao total do fuso, das duas geometrias,

sendo que os elementos pertencentes a zona de mistura se encontram destacados a negrito.

Tabela 4. Geometrias do parafuso utilizadas neste projeto, da tremonha até a fieira.

Geometria A Geometria B
3-GL/25/35/35R 3-GL/25/35/35R
2 - GL/25/25/50R 2 - GL/25/25/50R

1- KB/25/45/6/30R 1-KB/25/45/6/30R
3-KB/25/45/3/15R 3 - KB/25/45/3/15R
1-ZME/25/15/30R 1-ZME/25/15/30R
1- GL/25/15/15L 1-GL/25/15/15L
2 — ZME/25/15/30R 2 —ZME/25/15/30R
3-GL/25/25/25R 3 - GL/25/25/25R
5-GL/25/35/35R 5-GL/25/35/35R
1-KB/25/90/6/30R 2 - KB/25/45/3/15R
1-GL/25/15/15L 1-GL/25/15/15L
5-GL/25/35/35R 5-GL/25/35/35R
2 - GL/25/25/50R 2 - GL/25/25/50R
2 - GL/25/25/25R 2 - GL/25/25/25R
1-GL/25/15/30R 1-GL/25/15/30R

Assim, tendo em conta a nomenclatura referida anteriormente, a configuracéo do fuso para a
zona de fusao é constituida por um KB/25/45/6/30R, trés KB/25/45/3/15R, um ZME25/15/30R,
um GL/25/15/15L e mais dois ZME25/15/30R (da tremonha em direcao a fieira),Figura 17. Esta
geometria permite que o polipropileno atinja a zona de alimentacado da argila completamente fundido e

sem se degradar.
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Figura 17. Configuracao da zona de fusao utilizada nas experiéncias, apresentados na direcéo da tremonha até a fieira.

A parte restante do parafuso ¢ constituida por elementos de transporte e distributivos, a excecédo
da zona de mistura. Tendo em conta os elementos disponiveis optou-se por selecionar duas

configuracdes, ilustradas na Figura 18.

Figura 18. Configuracdes utilizadas na secgédo de mistura: (a) geometria A; (b) geometria B; a seta indica a direcao do processo de
extrusdo, da tremonha até a fieira.

Na configuracdo ilustrada na Figura 18(a), denominada geometria A (GA), a seccao de mistura
¢ composta por um elemento dispersivo, KB/25/90/6/30R, e por um elemento reverso,
GL/25/15/15L. Na configuracao ilustrada na Figura 18(b) denominada geometria B (GB) a seccéo de
mistura é composta por dois elementos dispersivos KB/25/45/3/15R, de modo a apresentar o mesmo

comprimento que a geometria A, e pelo mesmo elemento reverso, GL/25/15/15L.

4.2.2. Alimentador da Argila

Uma boa parte do tempo deste trabalho foi gasto a garantir uma alimentacéo constante da argila.
Dado a forma fisica da argila (pd) nao foi possivel alimentar com a versao original do alimentador
volumétrico Piovan MDP1. Nesta versao, a argila criava um tunel em torno do fuso e ndo avancava,

ficando estagnada no alimentador, ver Figura 19.
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Figura 19. Argila estagnada no alimentador.

Assim, a partir do alimentador original, com apenas um parafuso no meio, Figura 19, colocou-
se um recipiente cuja base se encontra abaixo do parafuso, restringindo a area disponivel para depositar
a argila, obrigando-a a escoar somente pelo canal de saida evitando desperdicios, impedindo que este

se desloque pela abertura traseira do deposito, ver Figura 20.

Figura 20. Adicdo de recipiente para depositar a argila.

Contudo, estas alteracdes nao foram suficientes para provocar um escoamento do material,
constante e uniforme, até ao cilindro da extrusora, verificando-se a acumulacao de material nas paredes
do recipiente. Visto que o escoamento da argila ndo era o esperado, recorreu-se a um dispositivo de
rotacao que, com uma vara acoplada cuja ponta detém uma geometria coincidente com a geometria do
recipiente, possibilitou a minimizacdao da acumulacao do material, tanto nas paredes do recipiente como

a volta do fuso, fazendo com que este escoe sem restricoes até ao cilindro da extrusora, Figura 21.
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Figura 21. Alimentador de argila utilizado no processo.

4.2.3. Fieira Reométrica de Dupla Fenda

A fieira reométrica de dupla fenda projetada por Teixeira et al. [85], mencionada no Capitulo 3,
foi concebida para ser acoplada a uma mini-extrusora. Assim, para realizar este trabalho foi necessario
fazer um scale up da fieira reométrica de dupla fenda, Figura 22, tornando possivel o seu acopolamento
a uma extrusora industrial e modificando, ligeiramente, o conceito da feira permitindo a criacao da curva
de fluxo sem alterar o débito no canal de extrusao/fieira. Com esse intuito, optou-se por adicionar uma
terceira valvula, ver Figura 22. Deste modo, V1 divide o débito proveniente da extrusora para a fieira (B)
e para 0 médulo de medicao (C). O débito no modulo de medicédo € posteriormente balanceado com V2

e V3 sem alterar o débito na fieira, desde que P. permaneca constante.
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Figura 22. Esquematizacéo da fieira reométrica de dupla fenda.

Figura 23. Fieira reométrica de dupla fenda incorporada na extrusora.

Esta fieira reométrica, Figura 23, possui os canais idénticos no modulo de medicao e permite
para, além de medicdes reoldgicas, medicdes oticas a determinando as caracteristicas viscoelasticas e
morfologicas dos materiais. De notar que o modulo A estabelece a ligacao dos modulos B e C com a
extrusora.

A fieira é aquecida de forma independente da extrusora através de resisténcias, Figura 23, sendo

0 modulo A aquecido por uma resisténcia em forma de C, o mddulo B aquecido por uma resisténcia
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circular e 0 médulo C aquecido por duas resisténcias retangulares colocadas nas faces laterias. Cada
modulo e respetiva resisténcia sdo controlados de forma independente por um termopar, garantido um
aquecimento da fieira uniforme.

A parte superior do modulo de medicao, para além do sensor Ps & entrada, Dynisco PT422A (0-
3000 PSI), incorpora ainda dois transdutores de pressdo P: e P. (Dynisco PT422A (0-3000 PSI)) e
Dynisco PT422A (0-750 PSI)) respetivamente) numa das fendas, localizados a uma distancia
suficientemente longe da entrada e da saida da fieira (ver Figura 22), permitindo medicdes reologicas. A
parte inferior (ver Figura 22) acomoda um transdutor de pressao, P: (Dynisco PT422A (0-750 PSI))
inserido num recesso, diretamente no local oposto ao transdutor de pressao P., proximo da saida. Assim,
é possivel determinar diferencas de tensao normais aplicando o intitulado “/o/e pressure method’ [91].

Todos os transdutores tém uma sensibilidade de + 0,5% , sendo sensiveis a variacdes de
temperatura de + 0,005 MPa por + 1 °C. Cada transdutor foi conectado a um indicador strain gage
Dynisco 1390, com intervalo de precisao de saida de retransmissao analégica de + 0,2%. Por sua vez,
estes foram conectados a um sistema de aquisicdo de dados DAQPad-6020E da National Instruments e
conduzidos por rotinas personalizadas do LabVIEW ™ [85].

Na fieira reométrica, a queda de pressdo (P1 - P2) e o fluxo volumétrico, Q, possibilitam a

determinacéo da viscosidade (n). A tensao de corte da parede (o,,) obtém-se a partir de:

_ H  ap
w2+ H/W) dx (3)

Onde dx representa a distancia entre P1 e P2 e dP = P1 — P2. A taxa de corte aparente é:

. 6Q
Vo = Yz @)

Aqui, @ ¢ obtido de forma indireta, através da medicao da massa do extrudido. A taxa de corte

real na parede é calculada por:

dIny,

 la
o =5 2+ ) @

dIng,
As fendas no canal de medicao foram inicialmente projetadas com uma seccao transversal de 1

mm x 10 mm permitindo atingir uma gama de taxas de corte interessante e garantir a relacdo proposta
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por Wales et al. [92], ou seja W/H> 10. Porém, apos alguns testes verificou-se que estas dimensdes nao
eram adequadas, pois apesar da valvula V1 estar completamente aberta, o débito no médulo de medicao
era insuficiente para realizar a caracterizacdo em linha. Provavelmente, isto deveu-se ao fato de 0 médulo
de medicao possuir um comprimento demasiado longo e, para as dimensdes da seccao transversal
estabelecidas, apresentar uma contrapressao elevada. Desta forma e tendo em conta as restricdes
geomeétricas, optou-se por alterar a simetria dos canais, mantendo a relacdo de Wales et al. [92].

De modo a solucionar o problema inicial, alterou-se as dimensdes do canal, fazendo com que o
canal portador dos sensores de pressao ficasse com seccdo de transversal de 1,5 mm por 14 mme o

canal de descarga com 2 mm por 10 mm, Figura 24.

Figura 24. Canais de saida de material da fieira reométrica.

A determinacao de uma curva de fluxo inicia-se com a valvula V2 completamente aberta e com
a valvula V3 fechada. Nestas condicdes, obtém-se o maior débito possivel (controlado por V1) e
consequentemente a maior taxa de corte. Os pontos seguintes da curva de fluxo resultam do fecho
progressivo de V2 (menores débitos — taxas de corte mais baixas) e consequente abertura de V3 de modo
a equilibrar o débito e assim manter constante a pressao a entrada do modulo de medicdo. Deste modo,
0 ambiente termomecanico na extrusora mantém-se constante e o débito na fieira ndo é alterado,
podendo realizar um processo de extrusdo continuo. Assim, a fieira reométrica de dupla fenda aparenta
ser uma ferramenta poderosa, permitindo a caracterizacdo linha sem alterar as condicoes de

processamento, fornecendo informacao Unica.
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4.2.4. Modulo de Recolha Axial de Amostras

Outra ferramenta utilizada neste projeto foi um modulo de cilindro com valvulas dispostas
axialmente ao longo do fuso, ver Figura 25. Através da rotacdo manual das valvulas (o cilindro incorpora
6 valvulas na lateral e 4 no topo, ver Figura 26, é possivel recolher amostras durante o processamento
e posteriormente proceder a caracterizacdo off/ine, obtendo-se uma avaliacdo da evolucédo da morfologia
do composito ao longo do fuso, neste caso em particular da seccéo que engloba o elemento de mistura.
Na localizacdo das valvulas € ainda possivel medir o débito e a temperatura, fornecendo informacao a
cerca da pressao e da dissipacao viscosa, respetivamente, em cada canal.

0O modulo de cilindro de recolha de amostras, encontra-se localizado a seguir a zona de
alimentacao de argila, na posicao entre L/D=22,2mm a L/D= 30,2mmm, como ilustrado na Figura 14.
Apesar de ser possivel retirar amostras de 6 valvulas (ver Figura 26), como neste projeto se utiliza apenas
um elemento de mistura dispersiva e um elemento reverso, que representa uma seccdo de mistura
relativamente pequena, apenas se conseguiu recolher amostras em 4 valvulas, enumeradas na Tabela

5 em funcao do seu L/D (comprimento/diametro do fuso).

Tabela 5. L/D de diferentes locais da extrusora.

L/D(mm)
L/D L,/D L3/D Ly/D
25,6 26,2 26,8 27,6

Figura 25. Mddulo do cilindro de recolha de amostras.
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Figura 26. Cilindro de recolha de amostras na linha de extrusao, vista frontal.
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4.3. Procedimento Experimental e Planeamento das Experiéncias

A Figura 27 esquematiza as etapas fundamentais para a execucdo da dissertacdo abordadas ao

longo de todos os capitulos referidos anteriormente.

Polipropileno (PP)
Sele¢do da Matéria-Prima -—[
Argila (Dellite 72T)

Método de Processamento +—— Extrusora de duplo-fuso co-rotativo

!

Velocidade de rota¢do do fuso
Sele¢do das Variaveis —1::
Configuragdo do fuso

Caracterizagdo da Mistura

¥ 4

Caracterizagdo On-Line Caracterizagdo Off-Line

* Redémetro Rotacional
* DifragdoRaioX
* SEM

* Reometriaem Linha
* Monitorizagdo da Temperatura
e Débito ao longo da extrusora

|

Iyl

N

v Anidlise da influéncia dos elementos do fuso na dispersdo
obtida.

v Determinagdo da geometria que fornece o melhor estado
de dispersdo.

Figura 27. Esquematizacao do capitulo 4, seccao 4.3. Procedimento Experimental e Planeamento de Experiéncias.

Deste modo, definiram-se duas geometrias para a zona de mistura com o objetivo de avaliar o seu
efeito na dispersdao obtida. Foram ainda definidas duas velocidades de rotacdo do fuso distintas,
nomeadamente 250 e 400 rpm (ver Tabela 6) provocando ao compdsito diferentes tempos de residéncia,

com a finalidade de compreender se uma boa dispersdo é favorecida por tempos de residéncia mais
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longos ou curtos, ou ainda se esta variavel lhe é indiferente, e qual o seu efeito no nivel de dispersao
obtido. Determinando qual a velocidade que mais favorece o processamento realizado.

Os estudos foram efetuados utilizando PP virgem e nanocompdsitos de polipropileno/argila, tendo
incorporado 4 wt% de argila, apds um periodo de secagem de 12h numa estufa a 180°C. Definiu-se uma
temperatura constante de 190 °C em todos as zonas da extrusora e na fieira, para todos as experiéncias.
A variavel débito permaneceu constante, tendo o valor estabelecido de 4.5 kg/h (aproximadamente
4,32kg/h de polipropileno e 0,18kg/h de argila) ao longo de todas as experiéncias. Na tabela 6

apresentam-se as experiéncias a realizar.

Tabela 6. Experiéncias a realizar.

Geometria Material Velocidade de rotacdo do fuso (rpm)
GA PP 250
400
PP+4% 250
400
GB PP + 4% 250
400

Antes de cada experiéncia, aciona-se a extrusora com a velocidade de rotacédo definida para o
ensaio selecionado e alimenta-se a mesma com o material a caracterizar (PP ou PP/argila) durante 5
minutos. De seguida para-se a extrusora e deixando o material relaxar até as pressoes P., P:, P. e P:
estabilizarem. Uma vez estabilizados, os sensores sdo zerados de acordo com o procedimento
recomendado pela Dynisco. Apds o reset dos tradutores inicia-se novamente a extrusora com 0 mesmo
material, velocidade de rotacao e débito. Novamente, apos 5 minutos de extrusdo, da-se inicio ao
procedimento que permite gerar a curva de fluxo. Este procedimento consiste em fechar sucessivamente
a valvula V2 e abrir a valvula V3 de modo a manter constante o valor de P.., Figura 22. Para cada relacéo
de V2 e V3 (que corresponde a uma taxa de corte) os valores de pressdo sao registados durante 3
minutos, assegurando o estado de equilibrio da extrusao, e trés amostras de extrudidos sao recolhidas
para pesagem e definicdo do débito. No momento em que a valvula V2 estiver praticamente fechada e
os valores de pressado forem proximos de zero (baixas taxas de corte) conclui-se o procedimento.

Apds gerada a curva de fluxo, recolhe-se ainda material extrudido da fieira (ver Figura 24) e do

modulo de cilindro (ver Figura 26) para a caracterizacao off-/ine posterior. Assim, com o auxilio do cilindro

43



CAPITULO 4-Experimental

de recolha de amostras, € possivel monitorizar a evolucao da pressao ao longo da extrusora, através da
medicdo do débito em cada valvula do cilindro estudada, bem como na fieira, uma vez que este é
proporcional a pressdo local. Mede-se ainda a respetiva temperatura do fundido, inserindo-se um
termopar portatil nos canais do cilindro de recolha de amostras e na fieira. Na Figura 28, encontra-se
ilustrada a posicdo dos elementos constituintes da zona de mistura ao longo do cilindro de recolha de

amostras.

L1/D L2/D L3/D L4/D

L1/0 L2/D L3/D L4/D

(b)

Figura 28. Localizacdo da zona de mistura do fuso, ao longo do mddulo do cilindro de recolha de amostras.

Para possibilitar o processo de recolha das amostras do cilindro, utiliza-se uma pin¢ca como auxilio,
sendo as mesmas moldadas por meio de dois pratos revestidos com feflon, possuindo uma forma
esférica, como ilustrado na Figura 29, evitando-se, assim, um ciclo térmico adicional caso se pretenda,
por exemplo, moldar discos para reologia rotacional. As amostras recolhidas serdo subsequentemente
analisadas por técnicas de caracterizacdo off/ine, com o intuito de perceber a evolucdo da mistura ao

longo do cilindro, fazendo a comparacao com os resultados obtidos em linha, com a fieira reoldgica.
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Figura 29. Amostras retiradas do médulo do cilindro de recolha de amostras e da fieira reométrica.
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4.4, Caracterizacao Offline

De forma a validar a fieira reométrica de dupla fenda e auxiliar o estudo do grau/estado de
dispersao da argila na matriz polimérica, para além da caracterizacdo em linha, recorreu-se a algumas

técnicas offine.

4.4.1. Reémetro Rotacional

A reometria oscilatoria, permitiu validar as medicdes da fieira reométrica de dupla fenda. O
redmetro rotacional selecionado foi o AR G2 (74 Instruments), Figura 30, com geometria de pratos
paralelos (25 mm de diametro). Efetuaram-se varrimentos de frequéncia isotérmicos (a 190 °© C) de 0,01

a 100 Hz com deformacéao constante de 0,5% e gapde 1 mm.

Pratos
Amostra Paralelos

Figura 30. Esquematizacao dos pratos paralelos com a amostra entre eles, representativos dos utilizados no reémetro rotacional.

4.4.2. Difracdo Raio X

A intercalacdo por fusdo avaliou-se a partir de difracdo de Raio X de Angulo Amplo (WAXD). As
amostras de PP/nanoargila para DRX, em forma de disco, possuem uma espessura de aproximadamente
2 mm, e foram analisadas utilizando o difractometro Bruker D8 Discover, a temperatura ambiente. As
amostras foram submetidas a um feixe de radiacdo Cu Ka a 40 kV e a 40 mA com um comprimento de
onda (A) de 0.15406 nm. O varrimento foi realizado a baixos angulos, com angulo de difracao, 20, desde
1.5° até 5° (com passo de 0.04°), uma vez que a regiao do pico de interesse neste estudo corresponde

ao plano 001 das argilas.
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Através da lei de Bragg, foi possivel determinar a distancia interlamelar da argila (de:). Tendo-se

realizado as medicdes em amostras diferentes e em varias zonas da mesma amostra.

4.43. SEM

A técnica de microscopia eletronica de varrimento (SEM) foi utilizada cirurgicamente para ter
uma visdo global da morfologia obtida, tendo-se apenas realizado como método comprovativo dos
resultados obtidos pelas restantes técnicas de caracterizacao.

As amostras foram analisadas num microscopio eletrénico de varrimento (SEM) recorrendo ao
equipamento NanoSEM Nova200 (Fei) com um feixe de tensdo de 15 kV. O tamanho médio das

particulas da fase dispersa da argila foi determinado utilizando o software Image Pro-plus 4.5.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com os resultados que se seguem pretende-se estudar a influéncia da geometria dos elementos do
fuso discutindo qual configuracdo que permite obter a melhor dispersdo, proporcionando uma melhor
compreensao sobre a influéncia da geometria na dispersao obtida pelo nanocomposito produzido, optou-
se, ainda, por analisar o efeito da incorporacao da carga e a influéncia da velocidade de rotacao do fuso

no nanocompadsito em estudo.

5.1. Validacao

Apresentam-se na Figura 31 as curvas de fluxo (variacdo da viscosidade com a taxa de corte)
medidas em linha, duas vezes, durante o processo de extrusao, com a fieira reométrica de dupla fenda
para o PP, Figura 31(a), e para PP + 4 wt% de argila (PP + 4%), Figura 31(b), para uma velocidade

rotacao constante de 250 rpm, de modo a avaliar a reprodutibilidade experimental.

PP PP + 4%
5000 5000
0 0
g <
PP Run 1 —o—PP+4%Run1
L
—O—PPRun 2 —O—PP +4%Run 2
500 500
1 10 100 1 10 100
(@ ¥ (1/s) (b) ¥ (1/s)

Figura 31. Reprodutibilidade das curvas de fluxo obtidas em linha pela fieira reométrica para uma velocidade rotacdo constante de 250
rpm, medicdes em linha.

Como se pode observar, a reprodutibilidade das medicdes é excelente, uma vez que existe
praticamente uma sobreposicdo das duas medicdes executadas para cada material. Assim, foi calculado
um erro maximo (desvio padrao) de 4 % na reprodutibilidade das curvas de fluxo. Tendo ainda em conta
os valores de pressao registados durante 3 minutos pelos transdutores de pressédo P: e P, verificou-se

uma variacdo maxima (desvio padrao) na queda de pressao, AP, de 1,5%.
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Estes dados permitem afirmar que as medicdes sdo efetuadas corretamente e com precisao, em
condicOes estaveis, isto €, num regime de equilibrio sem perturbacdes de fluxo. Deste modo, tem-se um
primeiro sinal de que as medicdes da fieira fornecem dados confidveis.

De modo a validar as medicdes reologicas efetuadas em linha pela feira reométrica de dupla fenda,
compara-se as medicoes de viscosidade em linha (viscosidade de corte estacionaria, 1) obtidas pela
fieira reométrica (FR) com as medicOes de viscosidade offfine (viscosidade de corte complexa, %)
obtidas pela reometria rotacional oscilatéria (RR). Tendo em conta os dados observados na Figura 32,
verifica-se que a matriz polimérica, PP, apresenta um comportamento reofluidificante em toda a gama
de taxas de corte testadas. Na Figura 32(a) ilustram-se os dados para o PP processado a 250 rpm e na

Figura 32(b) os valores resultantes para o PP processado a 400 rpm.

PP (250rpm) PP (400rpm)
%o
10000 °o 5 10000
o
% °0%o0o 05
%\7\‘ °, .
\Q o
= "0 0 e
© © © Q
£ 1000 .o £ 1000 =,
= %0 = % °
E ° = 0
° o
o PP 250rpm (RR) 9 o PP 400rpm (RR) o
o o]
—e— PP 250rpm (FR) . —e— PP 400rpm (FR) 5
100 100
001 01 1 10 100 1000 0,01 01 1 10 100 1000
(@) Y (1/5); wirad/s) (b ¥ (1/5); wirad/s)

Figura 32. Comparacéo de medicoes de viscosidade off/ine (RR) e em linha (FR), em funcao da velocidade de rotacdo do fuso (a) 250rpm
e (b) 400rpm.

Verifica-se que existe uma sobreposicao bastante boa entre os dados obtidos ofine e em linha
para as duas condicdes de processamento, validando assim a fieira reométrica para efeitos de
caracterizacao em linha, apesar de um ponto para 400rpm se encontrar ligeiramente deslocado, este ¢é

coberto pelo erro experimental.

5.2. Efeito da Incorporacao da Argila
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0 estudo do efeito da incorporacdo da argila foi efetuado utilizando a geometria A. Na Figura 33
apresentam-se medicdes em linha da viscosidade em funcao da taxa de corte para o PP e PP+4wt% de
argila (PP + 4%), a 250 e 400 rpm, confirmando que a adicdo da argila ndo altera o comportamento
reologico do material, no entanto verificou-se um aumento da viscosidade, comparativamente ao PP
puro.

A matriz polimérica e o composito apresentam o mesmo caracter reofluidificante em toda a
gama de taxas de corte testadas, ndo existindo patamar Newtoniano. Observa-se ainda que a adicéo de
argila parece provocar um aumento residual de viscosidade na zona de taxas de corte mais elevadas.
Com o auxilio da Tabela 7, que apresenta a viscosidade obtida para PP puro e PP +49% obtidas na fieira
reométrica, constata-se que a adicdo da argila provoca no material um aumento de +/- 5% da sua 7,
para uma velocidade de 250 rpm, Figura 33(a). Por outro lado, para 400rpm, as diferencas de
viscosidade, ilustradas na Tabela 8, nao sao constantes, variando de 5,3%, para gamas de taxas de corte
mais altas, a -0,8%, para as taxas de corte mais baixas, Figura 33(b). Contudo, estas variacdes de
viscosidade sao muito inferiores as verificadas por Barbas et al. [19], que registaram variacdes superiores

a 2b% da viscosidade do composto relativamente ao polimero, para uma concentracao de argila de bwt%

Geometria A Geometria A
5000 5000
g
@ )
g 3
= T
=
f>£
VG —o—A PP (400rpm)
jA PP( 4%rpzf2)0 —e—A PP +4% (400rpm)
500 + 4% (250rpm) 500
1 10 100 1,0 10,0 100,0
(@) Y (1/s) (b) Taxa de Corte (1/s)

Figura 33. Efeito da incorporacdo da carga para geometria A, na medicao em linha: (a) a 250rpm; (b) a 400rpm.

Tabela 7. Viscosidade obtida para PP puro e PP+4% de argila a 250rpm.

250rpm
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Y (1/s) n PP+ 4% (FR) n PP (FR) An (%)

38 922,8 875,6 51
10 2034 1935,1 4,9
2,8 4321,5 4121,8 4,6

Tabela 8. Viscosidade obtida para PP puro e PP+4% de argila a 400rpm.

400rpm
vy (1/s) n PP+ 4% (FR) n PP (FR) An (%)
38 8714 824,8 5,3
10 1818,3 1777,1 2,3
2,8 3666,7 3694,7 0,8

Considerando a variacdo do débito (diretamente proporcional a pressao local) e da temperatura,
medidos em diferentes posicdes ao longo moddulo de cilindro, ilustrados na Figura 34, para uma
velocidade igual a 250rpm, ver Figura 34(a), verifica-se que a presenca da argila ndo altera
significativamente o débito, ou seja, nas zonas medidas, a pressao no interior da extrusora é praticamente
a mesma. Como visto anteriormente, a adicdo de argila provoca um aumento da viscosidade, assim,
seria de esperar que ao se observar um aumento da temperatura, a presenca da argila contribua também
para um aumento da dissipacdo viscosa, tendo em conta a temperatura de referéncia do cilindro.
Observa-se ainda que tanto para o PP como para o PP+4wt% de argila a pressao depois de aumentar em
L1/D se mantém praticamente constante nos restantes locais, uma vez que existe pressao assim que 0s
canais ficam cheios, voltando a descer para zero quando a regiao do Aneading Block termina. Verifica-
se também que a medida que se avanca no Aneading Block o material tende a aquecer por causa da
dissipacao viscosa.

Do mesmo modo, também se estudou a evolucdo da temperatura e do débito ao longo da
extrusora para uma velocidade de 400rpm, comparando os valores registados para o PP e para o
composito, Figura 34(b). Observando a evolucéo, ao longo do eixo do fuso, tanto do débito como da
temperatura do extrudido, a semelhanca do que acontece para 250 rpm, a diferenca de pressao nao
parece ser significativa enquanto que, no que diz respeito a temperatura se verifica a ocorréncia de um
aumento da mesma com a adicdo da argila. Analisando a pressao das valvulas, tanto para PP como para
0 composto, constata-se que este aumenta no primeiro L/D, implicando que o fuso fica com um

enchimento maior a medida que avanca na zona de mistura, e depois permanece aproximadamente
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constante, sem sofrer variacées muito significativas ao longo da restante seccdo de mistura, no entanto,
para o PP em L4/D a 400rpm, ver Figura 34(b), verifica-se uma diminuicao inesperada da pressado. Por
outro lado, a temperatura do fundido aumenta ao longo de toda seccdo de mistura, possuindo um
aumento de mais 50°C comparativamente a temperatura do cilindro, em relacdo a temperatura do

extrudido, com e sem a adicao de argila, sendo a amostra de PP+4wt% a detentora da maior viscosidade.
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Figura 34. Evolucao da temperatura e do débito das valvulas, ao longo da extrusora. (a) para 250rpm; (b) para 400rpm.
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5.3. Influéncia da Velocidade de Rotag¢ao do Fuso

Para melhorar a compreensao do efeito real do elemento de mistura, na dispersao da argila, estudou-
se 0 efeito da velocidade de rotacdo do fuso, para as duas geometrias testadas, A e B.

Na Figura 35 apresentam-se medicées em linha da viscosidade, em funcao da taxa de corte, para o
composito PP + 4 wt% de argila (PP + 4%), processado a 250 e 400 rpm, utilizando a geometria Ae a

geometria B de forma a avaliar o efeito da velocidade de rotacao do fuso.

Geometria A Geometria B
5000 5000
= =
oA PP+ 4% (250pm) —4&—B PP + 4% 400rpm
—a— A PP + 4% (400rpm) —o—B PP + 4% 250rpm
500 500
1 10 100 1 10 100
(a) y(1/9 (b) y11/s)

Figura 35. Influéncia da Velocidade de rotacéo do fuso, para medicao em linha. (a) Geometria A; (b) Geometria B.

Verifica-se uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da velocidade de rotacao do fuso, em
toda a gama de taxas de corte testadas, Figura 35.

Recorrendo a Tabela 9, que quantifica a variacao da viscosidade (entre 250 e 400 rpm), para a
geometria A, representada na Figura 35(a), analisando as mesmas taxas de corte, constata-se que a
diminuicao da viscosidade é mais acentuada para baixas taxas de corte, =15,2%, do que para altas taxas
de corte, =5,6%. Na literatura existe informacao de que uma maior velocidade de rotacdo do fuso
promove melhor dispersdo devido a maior tensao hidrodindmica induzida pela taxa de corte [43,46].
Porém, informacao contraria também foi reportada [47,48], onde se verifica que um aumento da
velocidade de rotacao do fuso, promove uma diminuicao da viscosidade, obtendo-se, consequentemente,
niveis de dispersao inferiores. Contudo, esta informacao é alusiva a reometria oscilatoria e, no caso em
estudo, utiliza-se reometria em linha, onde pode existir dissipacao viscosa que, por consequente, pode
afetar os resultados, sendo que as diferencas verificadas ocorrem para toda a gama de taxas de corte.

A semelhanca do que acontece com a geometria A, pela Figura 35(b) observa-se que o aumento
da velocidade de rotacédo do fuso produz uma diminuicao da viscosidade em toda a gama de taxas de

corte estudadas, para a geometria B. Esta diminuicao é constante ao longo de toda a gama de taxas de
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corte testadas, verificando-se que o aumento da velocidade de rotacdo do fuso provoca no material uma

diminuicao de =13% da sua 7, ilustrada na Tabela 10.

Tabela 9. Variacéo da viscosidade da geometria A, para as duas velocidades estudadas (250 e 400 rpm), para as mesmas taxas de corte.

Geometria A

Y (1/s) n(250rpm) 1 (400rpm)  An (%)

2,8 4322,3 3666,7 15,2
10 2034,4 1818,3 10,6
38 923,0 8714 5,6

Tabela 10. Variacéo da viscosidade da geometria B, para as duas velocidades estudadas (250 e 400 rpm), para as mesmas taxas de

corte.
Geometria B
v (1/s) 11 (250 rpm) n(400rpm)  An (%)
2,8 4483,2 3969,9 12,9
10 2107,4 1863,8 13,1
38 954,9 843,3 13,2

Para uma melhor compreensao da variacéo viscosidade com o aumento da velocidade de
rotacao do fuso, compararam-se os resultados obtidos pela fieira reométrica (FR) com os resultados

obtidos em reometria rotacional oscilatdria (RR), Figura 36, obtidos para as duas geometrias.
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Figura 36. Resultados obtidos pelo RR e FR, medicdes off/ine e em linha: (a) para geometria A; (b) para geometria B.

Primeiramente, confere-se que os dados off-/ine vao de encontro aos dados obtidos em linha,

onde se observa uma diminuicdo da viscosidade complexa com o aumento da velocidade de rotacao do

fuso, principalmente a baixas frequéncias (ver Figura 36 e Tabela 11 e 12), para ambas as geometrias

testadas. Verifica-se ainda que para altas taxas de corte (ou frequéncias) os dados da viscosidade, tanto

para 250 como para 400 rpm, obtidos na fieira reométrica sao ligeiramente inferiores aos dados

registados offine, tal como Rauwendaal et al. [75] aferiram, possivelmente devido a dissipacao viscosa

no interior da fieira.
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Procedendo a uma analise mais quantitativa da Figura 36, recorre-se as Tabelas 11 e 12, que
quantificam a variacdo da viscosidade, entre 250 e 400 rpm, para a geometria A e B, perante as mesmas
taxas de corte (ou frequéncias), obtida na fieira reométrica (FR) e na reometria rotacional oscilatoria (RR).

A Tabela 11 representa os valores de viscosidade alusivos a Figura 36(a), mostra que as
variacoes de viscosidade de 250 para 400 rpm sao superiores no redometro rotacional. Por sua vez, a
Tabela 12 ilustra os valores observados na Figura 36(b), revela, uma vez mais, que as variacdes de
viscosidade de 250 para 400 rpm s&o superiores em RR, especialmente a baixas frequéncias. Porém,

novamente, esta diferenca pode dever-se ao facto de o material em RR sofrer um segundo ciclo térmico,

podendo influenciar as medicdes.

Tabela 11. Variacdo da viscosidade, entre 250 e 400 rpm para as mesmas taxas de corte, obtidos na fieira reométrica e redmetro
rotacional, geometria A.

Geometria A
Y 1 (FR) n (FR) A w n (RR) 1 (RR) An %)
(1/9) 250rpm 400rpm (rad/s) 250rpm 400rpm
2,8 43223 3666,7 15,2 2,8 4848 3800 21,6
10 2034,4 1818,3 10,6 10 2627 2128 19,0
38 923,0 8714 5,6 38 1250 1065 14,8

Tabela 12. Variacéo da viscosidade, entre 250 e 400 rpm para as mesmas taxas de corte, obtidos na fieira reométrica e reometro
rotacional, geometria B.

Geometria B
v 1 (FR) 1 (FR) An (%) © n (RR) n(RR  An (%)
(1/s) 250rpm 400rpm (rad/s) 250rpm 400rpm
2,8 4483,2 3969,9 12,9 2,8 5432 4230,2 22,1
10 2107,4 1863,8 13,1 10 2923,5 2349,5 19,6
38 9549 843,3 13,2 38 1376,5 1184,5 13,9

Avaliando a variacdo do débito e da temperatura, medidos em diferentes posicées ao longo
modulo de cilindro, e consequentemente ao longo do fuso, Figura 37, verifica-se que o aumento da

velocidade de rotacéo do fuso ndo possui grande influéncia na pressao verificada pelas valvulas, Qv, para

as duas geometrias.
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Figura 37. Evolucdo da temperatura e débito das valvulas ao longo da extrusora, (a) geometria A; (b) geometria B.

Contudo, para a Figura 37(a), ocorre um aumento da temperatura com o aumento do rpm,
sendo que o material possui mais 55°C e 75°C para 250rpm e 400rpm respetivamente. Este aumento
de temperatura com a velocidade de rotacao é expectavel visto que taxas de corte superiores podem
aumentar a dissipacao viscosa e, eventualmente, diminuir a viscosidade do compasito, ver Figura 35(a).
Observa-se ainda que tanto para o 250 como para o0 400 rpm a pressao depois de aumentar em L1/D
se mantém praticamente constante, enquanto que a temperatura tende a aumentar ligeiramente ao
longo da seccao de mistura.

Da mesma forma, para a geometria B, apresentada na Figura 37(b), observa-se que o aumento

da velocidade promove um aumento da temperatura, originado pela dissipacao viscosa, resultando numa
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diminuicdo da viscosidade (ver Figura 35(b)). A posicdo com menor viscosidade detém a maior
temperatura, sendo esta L4/D. Observa-se novamente que, para ambas as velocidades utilizadas, o
débito depois de aumentar em L1/D se mantém praticamente constante, enquanto a temperatura tem
tendéncia a aumentar ligeiramente ao longo da seccao de mistura.

Considerando os resultados apresentados nesta seccdo é possivel verificar que o aumento da
velocidade do fuso provoca uma diminuicdo da viscosidade do compésito provavelmente devido ao

aumento da dissipacao viscosa, verificada no aumento da temperatura ao longo da seccdo de mistura.
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5.4. Influéncia da Geometria

De forma a perceber a influéncia da configuracdo do fuso, nomeadamente da seccdo de mistura,
na dispersdo da argila, comparam-se os resultados obtidos para uma velocidade de rotacado de 250 rpm
com a geometria A e B. Simultaneamente, efetua-se a mesma comparacdo para uma velocidade de
rotacao de fuso superior, 400 rpm.

Assim, na Figura 38 sdo apresentadas as medicdes em linha da viscosidade, em funcéo da taxa de
corte, para os compositos PP + 4 wt% de argila processados a 250rpm e a 400rpm com a geometria A
e B.

Analisando os resultados obtidos para as duas geometrias, Figura 38, verifica-se que os valores de
viscosidade resultantes da geometria B sao ligeiramente superiores aos valores de viscosidade obtidos
com a geometria A. Assim, foram selecionados trés pontos da gama de taxa de corte utilizada,
representativos de taxas de corte altas, intermédias e baixas. sendo que os valores da viscosidade

obtidos, para cada ponto, se encontram reportados na Tabela 13.
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Figura 38. Influéncia da geometria para 250rpm, medicdo em linha.

Tabela 13. Valores da viscosidade obtidos pela fieira reométrica, para 250rpm.

250rpm
Y (1/) nA(FR) 1 B (FR) An (%)
2,8 4322,3 4483,2 3,6
10 2034,4 2107,4 35
38 923 954,9 33
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Neste caso, a alteracdo da geometria do fuso, provoca uma variagao aproximadamente constante e
igual a 3,5% da viscosidade, verificando que a geometria B detém uma viscosidade superior a geometria
A significando, numa primeira analise, que a dispersao do material em B é melhor.

Na Figura 39, compararam-se medicdes em linha da viscosidade de corte obtidas com a fieira
reométrica (FR), ilustradas na Figura 38, com as medicées da viscosidade complexa obtidas em

reometria rotacional oscilatéria (RR), com amostras de extrudidos recolhidos a saida da fieira,

processados com a geometria A e B.
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Figura 39. Influéncia da geometria, em RR e FR, medicoes offline e em linha, para 250rpm.

A semelhanca do que se verificou com a fieira reométrica, também no redmetro rotacional a
viscosidade de B permanece maior que a de A. Observando-se, inclusive, que a viscosidade off-line
apresenta valores superiores aos da viscosidade em linha para as duas geometrias, como Rauwendaal
et al. [75] reportaram, sendo que esta diferenca pode ser atribuida, uma vez mais, a presenca de
dissipacao viscosa no interior da extrusora.

Na Tabela 14 apresentam-se valores de viscosidade, obtidos a baixas, intermédias e altas taxas de
corte (ou frequéncias) na fieira reométrica e na reometria rotacional oscilatoria, respetivamente,
permitindo avaliar a variacdo de viscosidade obtida, em cada equipamento, entre a geometria A e B.

Tanto para as medicoes em linha e como para as off/ine verifica-se uma variacao de viscosidade

constante, de =3,5% na fieira reométrica e =10% na reometria rotacional.
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Tabela 14. Valores obtidos para as duas geometrias a 250rpm.

250rpm

v(1/s)  nA(FR) n B (FR) An(% of(ad/s) nA(RR) nB(RR)  An (%

2,8 4322,3 4483,2 3,6 2,8 4848 5432 10,8
10 2034,4 2107,4 3,5 10 2627 2923,5 10,1
38 923 954,9 3,3 38 1250 1376,5 9,2

De forma a permitir uma melhor compreensao do efeito da geometria da seccdo de mistura na
evolucao da dispersao da argila na extrusora, apresentam-se medicoes de débito e temperatura e dados
de reometria oscilatéria, obtidos com os extrudidos, recolhidos nas diferentes valvulas do modulo de
cilindro e na fieira, processados com a geometria A e B. Assim, a Figura 40 compara a medicdo da
pressdo nas valvulas (Qv) e a temperatura ao longo da seccdo de mistura para tanto para a geometria A

como para a B, a 250 rpm.
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Figura 40. Evolucao da temperatura e do débito das valvulas para 250rpm.

De acordo com o grafico obtido, a pressao da geometria A é superior ao da geometria B, indicando
gue os parafusos na Geometria A se encontram mais cheios, possuindo maior enchimento, apesar de
estas ficaram cada vez mais proximas a medida que se avanca na extrusora, indicando que as geometrias
dos fusos utilizadas possuem graus de enchimento diferentes, nos locais observados. No entanto,
relativamente as temperaturas registadas nas duas geometrias, verifica-se que para a geometria A, a
evolucao da temperatura apresenta valores superiores aos registados para a geometria B, sugerindo a

existéncia de uma dissipacao viscosa mais elevada. Este aumento de temperatura, provavelmente, deve-
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se ao facto do angulo do elemento de mistura da geometria A ser mais agressivo (90°). Assim surge a
duvida se o aumento da viscosidade obtido com a geometria B se deve a uma melhor dispersdo, uma
vez que o material fica mais tempo dentro do cilindro porque o parafuso esta sempre cheio, ou a uma
menor degradacao da matriz.

Na Figura 41 apresenta-se a evolucao da viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular

(w), em amostras processadas com a geometria A e B.

Geometria A Geometria B
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Figura 41. Evolugao da viscosidade complexa, n*, ao longo das valvulas do médulo de cilindro a 250 rpm (a) geometria A; (b) geometria
B.

Como seria de esperar para este tipo de composito, as curvas representadas, demonstram que a
viscosidade complexa diminui & medida que a frequéncia aumenta. As curvas obtidas com a geometria
A, ilustradas na Figura 41(a), indicam que a evolucao da dispersdo ao longo do cilindro é pouco
significativa, existindo, praticamente, uma sobreposicao das curvas ao longo do cilindro e da fieira.

Aparentemente, a mudanca de geometria para a geometria B, representada na Figura 41(b),
resulta numa variacao da dispersao nao tao constante ao longo do cilindro, ao contrario do que se
verificou para a geometria A. Contudo ndo se verifica uma tendéncia na evolucdo dos dados. A
viscosidade em L1/D e L2/D é constante, aumentando em L3/D. Em L4/D a viscosidade diminui,
apresentando os valores mais baixos, voltando a aumentar na fieira, sugerindo que um maior tempo de
residéncia pode auxiliar a obtencdo de uma maior viscosidade. Considerando os valores registados da
viscosidade para elevadas frequéncias, tanto para a geometria A como para a B, as diferencas ao longo
do eixo da extrusora nao sao muito notorias.

Seguindo a metodologia de Lertwimolnun e Vergnes [46][45] ajustaram-se as curvas de

viscosidade de complexa usando o modelo de Carreau-Yasuda modificado com tensao de cedéncia (co)
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para descrever a dependéncia da frequéncia versus viscosidade complexa absoluta, permitindo, assim,
avaliar o estado de dispersao.

Pode-se recorrer a este modelo quando se pretende caracterizar quantitativamente o estado de
esfoliacdo. Sabendo que o nivel de esfoliacdo ¢ comumente relacionado com o valor da tensao de
cedéncia, gy, que controla 0 aumento da viscosidade complexa a baixas frequéncias para uma adi¢ao
constante de carga. Com base nos resultados descritos na Figura 38 e Figura 40, a geometria A tem
temperaturas mais elevadas e possui uma consequente diminuicao da viscosidade sendo necessario
exercer menor tensao para quebrar os agregados de argila. Ao mesmo tempo, é possivel melhorar a

difusdo que pode ajudar a intercalar ou esfoliar as plaquetas de argila.
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Figura 42. Evolucdo da tenséo de cedéncia ao longo da extrusora, para as duas configuracdes estudadas, a 250rpm.

A Figura 42 mostra que a geometria B possui uma tensao de cedéncia ligeiramente superior a
geometria A, tendo em atencao as barras de erro que esta possui, podendo significar que esta geometria
promove melhor estado de dispersao, como visto em cima, sendo detentora de maior viscosidade e
menor temperatura.

De acordo com Barbas et al. [50], o aumento da velocidade de rotacédo do fuso, pode provocar
a degradacao do surfactante da argila, diminuindo a afinidade polimero-argila. Juntando este efeito com
a diminuicao da viscosidade provocada pela dissipacao viscosa, (ver Figura 40) ocorre um favorecimento

da difusdo das cadeias poliméricas nas galerias da argila. Assim, a possivel degradacao do surfactante
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pode representar uma causa das variacoes reologicas observadas, uma vez que a degradacao do mesmo
pode prejudicar as propriedades reologicas do material, como a tensao de cedéncia [50].

A analise da Figura 43 vem corroborar o comportamento verificado na Figura 42, i.e., a evolucdo
da dispersdo ao longo do cilindro é pouco significativa, uma vez que também se verifica uma

sobreposicdo das curvas do mddulo elastico ao longo do cilindro e da fieira, para a geometria A e B.

100000 100000
10000 10000
g g
[0} © 1000
1000 —e— L1/D
—a— 12/D —&a— 12/D
100 |F —a—13/D 100 —a—13/D
—o— 14/D —o— 14/D
e Fieira -~ Fieira
10 10
0,05 0,5 5 50 500
(@) 0,05 0,5 5 50 500 (b)
w (rad/s) w (rad/s)

Figura 43. Evolucdo do modulo elastico, G', ao longo das valvulas do madulo de cilindro, para uma velocidade do fuso de 250 rpm (a)
geometria A; (b) geometria B.

A Figura 44 ilustra a evolucdo do comportamento reoldgico do material ao longo do modulo de

cilindro representando o valor do médulo de elastico, G', para baixas frequéncias para as duas geometrias

(AeB).
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Figura 44. Valores de G' medido pelo reémetro rotacional, ao longo da extrusora.
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Focando na geometria B, esta quase nao sofre alteracdes no modulo até alcancar o L3/D,
permanecendo constante até essa posicao e sofrendo depois uma diminuicdo do mesmo. Ja a geometria
A apresenta um aumento do médulo de armazenamento de L1/D até L2/D, verificando-se um aumento
dos niveis de dispersao. Depois dessa zona o valor do médulo diminui ligeiramente ao longo do L/D
analisado.

Apesar de os valores de G’ para a geometria B serem ligeiramente inferiores, indicando uma
menor dispersao, ndo se verificou um patamar nas zonas de baixa frequéncia evidenciado a ocorréncia
de dispersdo. Deste modo as diferencas nos valores de G’ para a geometria A e B ndo sdo
representativas, uma vez que se encontram dentro do erro experimental.

Para complementar a informacao realizaram-se ensaios de caraterizacao por Difracdo de Raios
X (DRX). Para perceber a evolucdo do perfil de DRX do compdsito, selecionou-se, a titulo de exemplo, a

amostra da geometria B a 250rpm, resultando a Figura 45.

Argila

| |
L3/D

o

Fieira

L2/D
— Li/D
— Fieira

L4/D

L3/D
— Argila

Intensidade [a.u]

=)
15}

U T () PR N S AU Ut RS U R ——

i
I
I
I
I
I
i
I
I
’ i
}
I
I
I
I
I
I
I
I

Figura 45. Evolucao do perfil de Difracdo de Raio X, para a geometria B a 250rpm.
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Ao contrario do que seria de esperar, de acordo com o reportado por Lertwimolnun et al. [45,46],
o gréafico ilustra um deslocamento do pico, em direcao a angulos maiores, a medida que se aproxima da
fieira, a diminuicao da distancia interlamelar, pode indicar uma aproximacao entre as lamelas da argila
explicada pela possivel degradacdo do surfactante, sem implicar necessariamente uma re-aglomeracéo
da argila.

A utilizacdo do ensaio de Difracdo de Raio X permitiu, ainda, avaliar a variacdo da distancia
interlamelar entre as diferentes posicdes, uma vez que um aumento dessa distancia representa uma

melhor dispersao das nanoparticulas de argila na matriz do polimero.
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Figura 46. Evolucdo da distancia interlamelar, das duas geometrias ao longo do fuso, a 250rpm.

Assim, os valores ilustrados na Figura 46 indicam que a geometria B é a detentora da maior
distancia interlamelar. Apesar de esta diminuir a medida que se avanca na extrusora, concluindo que as
particulas de argila, em vez de se dispersarem na matriz do polimero, podem estar a re-aglomerar,
porém, a diminuicao da distancia interlamelar pode também indicar uma aproximacao entre as lamelas
da argila explicada pela possivel degradacao do surfactante, como se verificou no exemplo retratado pela
Figura 45 em que apesar dos resultados nao se apresentarem favoraveis a dispersao, a geometria B é a
gue apresenta menor re-aglomeracdo. Segundo os resultados obtidos por Barbas et al. [50], os
resultados obtidos ao longo da extrusora demonstram que a partir do momento em que o material
ultrapassa a zona de mistura, o pico demonstrado pelo ensaio de DRX tem tendéncia a deslocar-se para

angulos maiores, ao contrario do que acontecia até entdo. Assim, uma vez que as amostras analisadas
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neste projeto pertencem apenas a zona de mistura e a fieira ndo é possivel saber se o material chegou
a estar bem disperso até chegar as posicées em questao, onde se aglomera.

A titulo de exemplo, selecionaram-se ainda duas amostras, da geometria B a 250rpm, retiradas
da posicao L/D=25,6 e da fieira reométrica, utilizando uma escala de 20um, para realizar ensaios de

SEM. As imagens obtidas encontram-se ilustradas na Figura 47 e Figura 48.

(S el
g HV | mode| det mag HV | mode| def D HFW — 20 ym ——————
5000x[10.0kV| SE |ETD|5.5 mm|59.7 ym MAT/UN 5000x|10.0kV| SE |ETD|5.6 mm|59.7 ym SEMAT/UM 11

Figura 47. Morfologias geradas pela geometria B, a 250rpm, na localizacéo L1/D.

mag HV |mode| det | WD HFW |
5000x|10.0kV| SE |ETD|5.1 mm|59.7 um

Figura 48. Morfologia gerada pela geometria B, a 250rpm, na fieira reométrica.

Aparentemente a amostra esta bem dispersa, parecendo existir intercalacdo da carga na matriz
polimérica, Figura 48. No entanto a mesma n&o apresenta um estado de esfoliacdo elevado, havendo

ainda a formacao de aglomerados, como se vé na Figura 47(b).
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Com os resultados obtidos, conclui-se que a geometria B, para uma velocidade de rotacdo do
fuso constante e igual a 250rpm tem maior capacidade de mistura.

Na Figura 49 apresentam-se as medicdes em linha da viscosidade, em funcdo da taxa de corte,
para o composito PP + 4 wt% de argila (PP + 4%) processado a 400 rpm com a geometria A e B.

Analisando os resultados obtidos pode-se inferir que os valores de viscosidade obtidos com a
geometria B s&o ligeiramente superiores aos valores de viscosidade obtidos com a geometria A exceto a
altas taxas de corte, onde se verifica uma ligeira inversao. Os valores da viscosidade obtidos para trés
pontos da gama de taxas de corte utilizada encontram-se reportados na Tabela 15, tendo-se, mais uma

vez, selecionado taxas de corte baixas, intermédias e altas.
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Figura 49. Influéncia da geometria para 400rpm, medicdo em linha.

Tabela 15. Valores obtidos da viscosidade, a 400rpm.

400rpm
v(l/s)  nA(FR) nB(FR)  An(%)
2,8 3666,7 3969,9 7,6
10 1818,3 1863,8 2,5
38 871,4 843,3 -3,3
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Deste modo, a alteracdo da geometria do fuso, provoca uma variacdo mais acentuada a baixas
taxas de corte, = 7.6% e de = 2.5 e -3.3% a intermédias e altas taxas de corte respetivamente. Tendo em
conta estes resultados a geometria B, que possui valores de viscosidade superiores, continua,
aparentemente, a apresentar um melhor desempenho, na maior parte da gama de taxas de corte
analisadas. Assim, o efeito do elemento de mistura para altas velocidades deixa de ser tdo notério,
indicando que o efeito da velocidade de rotacdo do fuso parece querer sobrepor-se ao efeito do elemento
de mistura.

Na Figura 50 compararam-se medicdes em linha da viscosidade de corte obtidas com a fieira
reométrica (FR), representadas na Figura 49, com as medicdes da viscosidade complexa obtidas em
reometria rotacional oscilatdria (RR), com mostras de extrudidos recolhidos a saida da fieira, processados

com a geometria A e B.
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Figura 50. Comparacéo da influéncia da geometria, em RR e FR, medicbes off-/ine e em linha, para 400rpm.

Uma vez mais, similarmente ao que se verificou com a fieira reométrica, também no reémetro
rotacional a viscosidade da geometria B permanece maior que a de A em toda a gama de frequéncias
testadas. Também se observa que a viscosidade offline apresenta valores superiores relativamente aos

valores de viscosidade em linha para as duas geometrias.
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Tabela 16. Valores obtidos para as duas geometrias a 400rpm

400rpm
v(1/s) nA(FR) nB(FR)  An(%) ofrad/s) nA(RR) 1 B (RR) An (%)
2,8 3666,7 3969,9 7,6 2,8 3800 4230,2 10,2
10 1818,3 1863,8 2,5 10 2128 2349,5 9,4
38 871,4 843,3 -3,3 38 1065 1184,5 10,9

Na Tabela 16 representam-se valores de viscosidade obtidos na fieira reométrica e em reometria

oscilatéria, para as mesmas taxas de corte ou frequéncias respetivamente, de modo a avaliar a variacéo

de viscosidade em cada equipamento entre a geometria A e B. Enquanto que nas medicées em linha se

verificou uma variacdo na diferenca de viscosidades nas medicdes off/ine observa-se uma variacdo de

viscosidades constante (= 10 %), sendo superiores para a geometria B, como referido anteriormente.

Ao que tudo indica, para uma velocidade de rotacao do fuso de 400rpm, existe concordancia

entre os resultados obtidos em linha e off-/ine, tal como acontece para velocidades mais baixas, como

250rpm.

Para facilitar a percecao do que acontece ao material dentro da extrusora, mediu-se o débito e

a temperatura do fundido ao longo da seccao de mistura (modulo de cilindro). Assim, a Figura 51 ilustra

a comparacao da medicdo da pressdo (Qv) e da temperatura ao longo da seccdo de mistura para a

geometria A e B, a 400 rpm.
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Figura 51. Evolucao da temperatura e do débito das valvulas para 400rpm.

Pela Figura 51, é possivel verificar que a Geometria B tem canais do fuso mais vazios, possuindo
uma pressao em L1/D quase nula, o que indica que o enchimento & menor. A Geometria A é a detentora
da maior pressao, implicando que os canais nesta geometria estdo mais cheios, possuindo maior
temperatura, implicando uma possivel maior dissipacéo viscosa. A semelhanca do que aconteceu para
250rpm, a geometria A possui menor viscosidade que a B.

A Figura 52, representa a evolucéo da viscosidade complexa em funcao da frequéncia angular,

em amostras processados com a geometria A e B.
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Figura 52. Evolugéo da Viscosidade complexa, n*, ao longo das valvulas do médulo de cilindro a 400 rpm (a) geometria A; (b) geometria
B.
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As curvas obtidas com a geometria A, ilustradas na Figura 52(a), mostram que a evolucao da
dispersao ao longo do cilindro &, uma vez mais, pouco significativa, dado que ocorre uma sobreposicdo
das curvas ao longo do cilindro e da fieira, praticamente em toda a gama de frequéncias testadas. No
entanto, existe a possibilidade de que um aumento da temperatura possa originar uma diminuicao da
viscosidade, como se pode ver através da comparacao de L2/D onde se tem valores de viscosidade
complexa e temperatura, para baixas frequéncias, 261,9 Pa.s e 256°C, respetivamente, com o L3/D
onde se observa a diminuicao da viscosidade com o aumento da temperatura, sendo que, para baixas
frequéncias, se obtém 240,75 Pa.s e 265°C, respetivamente, Figura 51 e Figura 52(a).

A utilizacdo da geometria B, Figura 52(b), resulta numa variacao de dispersdo menos constante
ao longo do cilindro. Contudo, parece existir uma tendéncia, principalmente a baixas frequéncias, isto &,
a viscosidade diminui a medida que o L/D aumenta. Conferindo os valores obtidos para frequéncias
elevadas, as diferencas de viscosidade sao mais notdrias para B do que para A, uma vez que na primeira
a diferenca entre a maior € a menor viscosidade é de quase o dobro.

Aplicando a metodologia de Lertwimolnun e Vergnes [45,46] ajustaram-se as curvas de
viscosidade de complexa usando o modelo de Carreau-Yasuda modificado com tensdo de cedéncia (oo)
para descrever a dependéncia da frequéncia versus viscosidade complexa absoluta e assim avaliar o
estado de dispersao. A Figura b3 representa a evolucao da tensdo de cedéncia calculada para a

geometria A e B.
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Figura 53. Evolucao da tensdo de cedéncia ao longo da extrusora, para as duas configuracdes estudadas, a 400rpm.
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CAPITULO 5-Apresentacdo e Discussao dos Resultados

Através dos resultados obtidos na Figura 53, constata-se que ndo existe uma variacdo
significativa do estado de mistura do material, pois ao longo da extrusora os valores da tensdo de
cedéncia nao sofrem grandes alteracoes. Os valores registados para tensdo de cedéncia variam
aproximadamente 3Pa, para as duas geometrias analisadas, verificando que a evolucdo da dispersao
permanece sensivelmente constante ao longo da extrusora.

Passando para a analise da evolucdo do maédulo elastico em funcdo da frequéncia angular, em
amostras processados com a geometria A e B, a Figura 54 ilustra a sua evolucdo com longo do modulo

do cilindro.
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Figura 54. Evolucdo do médulo elastico, G', ao longo das valvulas do maédulo de cilindro a 400 rpm (a) geometria A; (b) geometria B.

A Figura 54(a), evidencia uma sobreposicao das curvas do médulo elastico ao longo do cilindro
e da fieira, exceto para L1/D, para baixas frequéncias, demostrando que a evolucao da dispersao ao
longo do cilindro é pouco significativa. A utilizacdo da geometria B, Figura 54(b), resulta numa variacao
de dispersao menos constante ao longo do cilindro, uma vez que a variacao das curvas de G’ é maior.
Porém, parece que a baixas frequéncias, G' diminui com o L/D indicando que o material estaria
possivelmente a aglomerar.

A Figura 55 ilustra a evolucdo do comportamento reolégico do material ao longo do médulo de
cilindro representando o valor do médulo de elastico, G’, para baixas frequéncias, tanto para a geometria

A como para B.

73



CAPITULO 5-Apresentacio e Discussao dos Resultados

600

500 ——A

—h— B

400

100

25,5 26 26,5 27
L/D (mm)

P
=~
[
P
o

Figura 55. Valores de G' ao longo da extrusora, medidos através do redmetro rotacional.

Através da analise da Figura 55 verifica-se que os valores do modulo elastico para a geometria
A e B nao variam significativamente, podendo indicar niveis de dispersao semelhantes nas duas
geometrias. Tendo-se também observado uma tendéncia para G’ diminuir com o aumento do L/D, tal
como mencionado anteriormente.

Recorrendo a ensaios de Difracao de Raio X para avaliar a distancia interlamelar das diferentes

amostras, tem-se a Figura 56.
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Figura 56. Evolucao da distancia interlamelar das geometrias, ao longo do fuso, a 400rpm.

Com o auxilio dos dados fornecidos pela Figura 56, verifica-se que a distancia interlamelar nao

sofre alteracOes significativas, tendo em conta as barras de erro, a sua tendéncia & diminuir 8 medida
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CAPITULO 5-Apresentacdo e Discussao dos Resultados

gue se avanca na extrusora, embora essa variacao seja minima, podendo indicar que argila nao se esta
a dispersar na matriz, como seria esperado. Como ja foi referido anteriormente, as amostras analisadas
neste projeto pertencem apenas a zona de mistura e a fieira ndo é possivel saber se o material chegou

a estar bem dispersado até chegar as posicées em questao, onde se aglomera.

75



6. CONCLUSOES

O presente projeto tem como objetivo analisar a influencia da configuracdo do fuso no grau de
dispersao do nanocompdsito. Assim, testaram-se duas configuracées de fuso, cuja Unica diferenca entre
estas residia na constituicdo da sua zona de mistura. A caracterizacdo do material foi efetuada em linha,
com uma fieira reométrica de dupla fenda, tendo-se comparando os resultados obtidos por este
equipamento com os fornecidos por reometria rotacional oscilatéria, verificando uma boa concordancia
entre ambos.

Primeiramente, estudou-se o efeito da incorporacédo da carga, onde se verificou que a adicao da
mesma provoca variacoes nas propriedades do nanocompdsito, das quais 0 aumento da viscosidade do
mesmo, como seria de esperar.

De acordo com os resultados obtidos sobre o estudo da influéncia da velocidade de rotacdo dos
fusos provoca na dispersao obtida, verificou-se que ambas as geometrias testadas possuem maior
viscosidade para 250rpm, contrariando o reportado na literatura [43][46], que indica que um aumento
da velocidade proporciona um aumento da viscosidade. Deste modo, observou-se que aumento da
velocidade do fuso provoca uma diminuicao da viscosidade do compdsito provavelmente devido ao
aumento da dissipacao viscosa, verificada no aumento da temperatura ao longo da seccao de mistura.

Relativamente a analise da influéncia da geometria no estado de dispersao alcancado os
resultados obtidos demonstraram que a geometria B fornece melhor estado de dispersao, uma vez que
tanto para 250rpm como para 400rpm, esta possui 0 maior valor da viscosidade. Porém, analisando
também a evolucdo da temperatura e do débito das valvulas nao é possivel afirmar se este aumento da
viscosidade indica uma melhor dispersao ou uma menor degradacao da matriz, uma vez que através da
analise dos resultados obtidos pela evolucao da tensdo de cedéncia, ndo se observou uma variacédo
significativa do estado de mistura do material.

De modo a consolidar os resultados fornecidos pela fieira reométrica e pelo redmetro rotacional,
recorreu-se a Difracao de Raios X, mostrando uma diminuicao da distancia interlamelar, que pode indicar
uma aproximacao entre as lamelas da argila explicada pela possivel degradacdo do surfactante, nao
implicando necessariamente uma re-aglomeracdo da argila. Contudo, uma vez que as amostras
analisadas neste projeto pertencem apenas a zona de mistura e a fieira ndo é possivel saber se 0 material
chegou a estar bem disperso até alcancar estas posicoes, onde se aglomera. Apesar disso, analisando

a distancia interlamelar verifica-se que a geometria B detém o maior valor, podendo indicar uma melhor
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dispersao. Por sua vez, através dos resultados fornecidos por SEM, constata-se que aparentemente a
amostra analisada esta bem dispersa, parecendo existir intercalacao da carga na matriz polimérica.
Porém, a mesma nao apresenta um estado de esfoliacdo elevado, existindo formacéo de aglomerados.

Assim, os resultados mostram que os elementos utilizados na seccdo de mistura eram demasiado
curtos, possuindo pouca influéncia em termos de dispersao, sendo que as diferencas de viscosidade
verificadas resultam da adicao da carga.

Os resultados obtidos sdo promissores, pois indicam que o nivel de dispersao é efetivamente
afetado pelas condicdes de processamento, comprovando que a geometria do fuso tem impacto na
mesma. Demonstrou-se, ainda, que a utilizacdo de métodos de caracterizacdo em linha fornece
resultados mais realistas sobre o material durante o processamento, permitindo uma caracterizacao
reologica dos materiais fundidos e consequentemente a monitorizacdo do processo de extrusido que nao

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

0 tema abordado neste estudo precisa ainda de esclarecimento e conhecimento. Ha a necessidade

de se perceber de que modo a geometria do fuso utilizada consegue influenciar a dispersao obtida e

otimiza-la. Para tal, recomendam-se as seguintes propostas para trabalhos futuros:

>
>

Realizar experiéncias com geometrias restritivas mais longas;

Estudar a evolucao da dispersao em diferentes locais ao longo da extrusora, sem ser apenas na
zona de mistura e feira, de modo a perceber a evolucdo da dispersdo ao longo de todo o
processamento;

Implementar sistemas de caracterizacao em linha que permitam analisar todo o material
processado, € nao uma amostragem do mesmo. Evitando erros de medicao, garantindo que o
material é todo analisado, tornando os resultados ainda mais realistas.

Analisar uma gama de taxas de corte inferior de modo a perceber o que acontece a dispersao
final do material nesse intervalo de valores, uma vez que taxas de corte mais baixas possuem

maior sensibilidade.
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Anexo Il - Dellite 72T
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RO A G B

Thermaset Sysiems

The rcopombon of Delite™ 72T nb a

thermosel sysem may be oblained using

the follraing methods:

a) Mixng fhe desinsd amount of Delie®
with the: resin. Then fhe curing agent
and ofner odiihves may be adced.

bj Mikng She desirsd amount of Delre®
with the curing agent Then the resin
and ofner eddibves mary be sdded.

c) Resin, ouring agent and addives are
mined and then Delte® 72T is added

Doesaa g

Thee typical levels of use are included in the
range 1-5% based on okl sysiem weght

Sicrage Stability and Packing

Product does not deteriombe ina significant
waYy N a teehse months penod.

Siorage is advisable in a dry shefered place
n clozsd bags.

Packing is 2%k neeft payper bags on wood
palets of 1200kg each. Defferent packing is
possible i pequined.
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