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Determinacéao da Distribuicdo de Tempos de Residéncia em
Tempo Real no Processamento Reativo de Blendas
Poliméricas

Tomas J. A. de Mélo
Departamento de Engenharia de Materiais,UFPB

Sebastido V. Canevarolo Jr
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

RESUMO: Determinou-se por transmissao de luz a distribuicdo de tempos de residéncia (DTR)
em tempo real em uma extrusora com rosca dupla co-rotativa e autolimpante onde o sinal do
detetor é sensivel a presenc¢a da segunda fase dispersa, usada como tracador. Varios tracadores
foram utilizados em diferentes concentracdes: dois pigmentos (TiO, e ftalocianina) e dois
polimeros (poliestireno PS e poliamida-6 PA6) sendo adicionados na forma de um pulso em um
fluxo de polipropileno (PP). Os parametros temporais (tempos de residéncia inicial, t; e médio t,
e a variancia normalizada qu) medidos nas mesmas condi¢cdes de processamento sdo muito
proximos, dentro do erro experimental, indicando que a dispersao axial neste tipo de extrusora é
independente do tracador. Por outro lado curvas de DTR medidas usando-se um polimero
tracador (PS) disperso em um polimero de fluxo (PP) ficam deslocadas no tempo quando a
situacdo é invertida, ou seja, usando-se PP como tragcador em um fluxo de PS. Os parametros
temporais sdo dependentes das caracteristicas reoldgicas do polimero de fluxo, assim diferentes
tipos de um mesmo polimero apresentam DTR com formas diferentes e deslocadas no tempo. A
intensidade do sinal produzido pelo detetor € dependente ndo s6 da concentracdo mas também
das caracteristicas Opticas do par polimero/tracador, ou polimero/fase dispersa. Misturas
poliméricas reativas (PP/PA6/PP-g-AA) e nado reativas (PP/PA6) apresentaram diferengcas na
intensidade do sinal da DTR, devido a ocorréncia da reagdo de graftizagdo com conseqlente
mudanca na morfologia e no comportamento reoldgico. Estes resultados foram corroborados
com medidas "off-line" por espectroscopia no infravermelho.

Palavras-chave: Extrusora dupla rosca, distribuicdo de tempos de residéncia, processamento
reativo.

Real-time Determination of the Residence Time Distribution During Reactive
Processing of Polymer Blends

ABSTRACT: The residence time distribution (RTD) was measured on-line using light
transmission in a twin-screw extruder with the detector signal being sensitive to the dispersed
phase that was used as tracer. Various tracers were used in different concentrations: two
pigments (TiO, and phthalocyanine) and two polymers (polystyrene PS and polyamide-6 PAG6)
added as a pulse in a polypropylene PP flow. The time characteristics (delay t;, average t,, and
normalised variance, qu) measured at the same processing conditions are very close, inside the
experimental error, indicating that the axial dispersion in this type of extruder is independent of
the tracer. On the other hand, RTD curves measured using a polymer tracer (PS) dispersed in a
polymer flow (PP) are shifted in time when the materials are inverted, i.e. using PP as tracer in a
PS flow. The time parameters depend on the rheological characteristics of the flowing polymer,
thus different polymer types show RTD curves with changes in shape and shifted in time. The



detector signal intensity is dependent not only on the tracer concentration but also on the optical
characteristics of the polymer/tracer pair. Reactive (PP/PA6/PP-g-AA) and non-reactive (PP/
PA6) polymer blends show differences in the RTD signal intensity due to the grafting reaction
and its influence on the morphology and rheological behaviour. These results were corroborated
via off-line infrared spectroscopy.

Keywords: Twin-screw extruder, residence times of distribution, reactive processing.

Introducéo

A pesquisa em novos materiais e o desenvolvimento de tecnologias tém sido uma rotina nos
principais centros avan¢ados do mundo e mais recentemente nos emergentes. No campo dos
polimeros, o grande destaque sdo as misturas poliméricas, os compdésitos, e principalmente o
processamento reativo por extrusdo. Logo, é facil perceber a necessidade de se dominar o
conhecimento tedrico e o controle dos processos de mistura, pois o desempenho de materiais
multifasicos ou aditivados, depende da qualidade da dispersdo e da distribuicdo espacial dos
componentes presentes, do aumento da area interfacial, entre outros fatorest 2. Nas operacées
de mistura e processamento reativo de polimeros, o uso de extrusoras com dupla rosca tornou-
se importante nos ultimos anos devido a operagao ser continua e a versatilidade em projetar o
barril com posi¢bes de alimentagdo variadas e a rosca com diferentes elementos, com uma
configuragdo especifica para cada aplicagdo. A escolha de cada elemento que compfe a rosca
deve estar relacionada com a sua fungdo em promover melhor mistura dispersiva ou
distributiva, cisalhamento, degasagem, capacidade de transporte e com o tempo de residéncial*
4. Uma das maneiras de se conhecer o desempenho de uma extrusora é através da analise do
comportamento da curva de Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR)®). Esta curva descreve
a "histoéria" de tempos distintos de elementos de fluido polimérico ou particulas dentro da
extrusora. Isto significa que se parte do material adianta ou atrasa para sair em relagdo a
meédia, 0 grau de mistura ou conversdo da reagdo, por exemplo, sdo alterados, afetando as
propriedades finais. Além da curva de DTR informar quanto tempo uma porcao do material foi
exposto as condicBes de temperatura e cisalhamento, informa também as caracteristicas do
fluxo e de mistura axial, que é importante nos processos de mistura e extrusdo reativa. O
método experimental mais usual em determinar a DTR consiste em introduzir um tragador, na
forma de um pulso, em determinada posi¢cdo de alimentacdo da extrusora e medir sua
concentracdo na saida em fungéo do tempo® 1. O que determina o tipo de tracador é a técnica
que sera utilizada na sua detecgdo, sendo mais dificil quando a técnica envolvida é conduzida em
tempo real "in-line". Por isto poucos sdo os exemplos encontrados na literatura: pigmentos
(organicos ou inorganicos) podem ser detectados em sistema 6ticos com laser™® ou luz visivell -
101 por radioatividade®***l e por ultra-som ™%, moléculas que absorvem ou emitem radiacdes
especificas por analises espectroscépicas*®*®l, e pé de ferro por inducdo magnétical*® 2°!, Estas
técnicas oferecem vantagens sobre as técnicas convencionais "off-line", devido a facilidade na
aquisicdo e na grande quantidade de pontos experimentais obtidos em tempo real, em
equipamentos operando no modo continuo, resultando em curvas de DTR mais representativas.
Por outro lado, devem apresentar um rigoroso método de calibragdo que correlacione a resposta
do sinal com a concentracao de tracador no tempo real. Infelizmente na maioria dos trabalhos
verificados na literatura isto ainda é deficiente. A aplicagdo das técnicas "in-line" na inddstria &
importante nos quesitos competitividade, produtividade e eficiéncia, que exigem cada vez mais
respostas e decisbes rapidas baseadas em informacdes precisas e continuas. Isto s6 é possivel
através do controle e monitoramento dos processos em tempo real. Portanto, o objetivo deste
trabalho foi determinar a DTR em tempo real de diferentes fases dispersas em um fluxo
polimérico, incluindo a possibilidade da ocorréncia de reacdo entre fases, através de um
dispositivo 6tico operando no modo transmisséo, fixado na saida da extrusora.



Experimental
Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho dividemse em duas categorias: materiais de fluxo e
materiais utilizados como tragadores (pigmentos e polimeros). Os primeiros sdo utilizados como
o fluxo principal e sdo alimentados continuamente no funil da extrusora e os demais como
tracadores ou fase dispersa alimentados na forma de um pulso.

Materiais de fluxo

Trés tipos de polipropileno: (PP) RP 347*, IF = 10g/10min, RP 141*, IF = 40 g/10min e H503*%*,
IF = 3,4 g/10min, todos em granulos e fornecidos pela OPP Petroquimica S. A. Um Poliestireno
(PS) 168- M,. IF = 1,5 g/10min, em granulos da Basf S.A. (*copolimero aleatério com etileno;
**homopolimero).

Materiais utilizados como tragadores

Pigmentos

Inorganico: didxido de titanio (TiO,) na forma de pé. Densidade 4,2 g/cm?®. E. Merk.
Organico: ftalocianina na forma de p6. Densidade 1,42 g/cm?®. CIBA Especialidades S/A.
Polimeros

Foram utilizados seis polimeros como tragcadores, sendo os quatro citados anteriormente
(materiais de fluxo) e mais dois outros: Poliamida 6 (PA6) Ultramid B3, Indice de viscosidade =
140,2 ml/g em granulos da Basf S.A.; polipropileno enxertado com 6 % em peso de &cido
acrilico (PP-g-AA) Polybond 1001, IF = 40 g/10min, da Uniroyal Chemical, usado como
compatibilizante.

Métodos

As medidas de DTR foram realizadas em uma extrusora com dupla rosca co-rotativa e filetes
duplos totalmente interpenetrantes e autolimpantes, da Werner-Pfleiderer (W&P), modelo ZSK-
30. As condi¢cBes de operagdo do processo foram: 2 e 5 kg/h e 60 e 100 rpm. O perfil de
temperatura do barril até a matriz foi: 190/210/210/210/210/210 °C nas varias zonas. Para as
medidas realizadas com a Poliamida 6 (PA6) como fase dispersa (tragador), o perfil foi
aumentado para 220/240/240/240/240/240 °C. A configuracdo de rosca mantida constante em
todas as medidas estd mostrada na Figura 1, denominada de 2KB45.

Figura 1. Configuracio da rosca 2KB45.

Os detalhes do dispositivo 6tico usado neste trabalho para monitorar por transmisséo de luz a
DTR em tempo real durante a extrus&o esta descrito em outros trabalhos? 21-22: 361 Ng Figura 2
estd apresentado um diagrama esquAutor: redalyc6ematico de todo sistema de medidas de
DTR.
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Figura 2. Diagrama esquematico do sistema de medidas “in-line™ de

DTR, da matriz e cabecote montados na extrusora,

Correlacao entre o sinal do detector e a Concentracao de tragador

O funcionamento do sistema Otico consiste em medir o aumento de voltagem (V) para uma
reducdo na intensidade de luz transmitida (T) quando o tracador passa entre o detector e a
fonte de luz. Em outros trabalhos' 22 foi demonstrado que a relacdo logaritmica obtida no
sistema é proporcional a concentracao de tracador ou fase dispersa:

logf V5= VO o, concentragio (1)
8 Vs—v

onde: Vs — é a voltagem de saturagcdo ou maxima; Vo — da linha de base; e V — voltagem lida.
Concentracgédo utilizada de tragador

Os tragadores foram compostos pela mistura de 16,7 % em peso de pigmentos de ftalocianina
ou de TiO, com um veiculo formado pelo polimero de fluxo PP RP 347 obtidos por solugédo em
xileno a quente®24 O peso do tracador foi ajustado para produzir quantidades pré-
determinadas variando entre 0,003 a 1 g de pigmento por pulso. Os demais tragcadores sao
poliméricos (PP, PA6, PS e PP-g-AA) nao necessitando de nenhum preparo. Neste caso o peso de
polimero usado por pulso foi de 0,02 a 0,6 g.

Medidas realizadas em tempo real ("in-line") com o dispositivo 6tico

Consistiu em introduzir o tragcador na forma de granulos no funil de alimentagdo principal da
extrusora por meio de um tubo de aco fixado dentro do funil®®!!. Esta operacéo é realizada sem
interromper o fluxo do material sélido alimentado no funil principal com um alimentador
gravimétrico. O tragador é mantido dentro do tubo apoiado em uma lamina que pode ser
retirada manualmente ap6s a extrusora entrar em regime estacionario, provocando a queda dos
granulos, no mesmo instante em que o sistema de aquisicdo de dados é acionado. Os granulos
de tracador sdo introduzidos préximos da zona intermediaria das roscas numa pequena area
para evitar espalhamento entre os filetes das roscas.

Medidas de DTR pelo método convencional "offline" de coleta de amostras

Para as medidas "off-line" (manual) foram utilizados como tragcadores um pulso de granulos de
poliamida-6 (0,2 g) em um caso e em outro uma mistura de granulos de poliamida-6 (0,2 g)
com o compatibilizante PP-g-AA (0,8 g). As medidas foram realizadas coletando-se com uma
espatula de madeira, uma pequena porgdo do polimero fundido na saida da extrusora, em
intervalos fixos de tempos de 10s. Estas amostras foram moldadas em filmes com espessura
aproximada de 150 mm. A moldagem foi realizada em prensa hidraulica com as placas inferior e



superior mantidas em 180 °C. As amostras foram pré-aquecidas entre filmes e espagador de
poliimidas durante 10s sem pressédo e por mais 10s com pressdo de cinco toneladas. Os filmes
foram analisados através de espectroscopia no infravermelho em equipamento de FTIR modelo
Spectrum 1000 da Perkin Elmer. Esta técnica foi utilizada para estimar a concentragdo da
poliamida em fung¢ao do tempo, seguindo a absorbancia dos picos caracteristicos do grupo amida
a 3300, 1640 e 1550 cm™[?%] para eliminar o efeito da variacéo na espessura do filme os dados
foram normalizados com a absorcéo a 2722cm™ caracteristico do polipropilenol®!.
Caracterizacao reoldgica

As medidas reoldgicas foram realizadas num redmetro capilar marca Instron, modelo 4467,
acoplado a um microcomputador. O capilar utilizado possui uma razdo L/D=34 e a faixa da taxa
de cisalhamento utilizada foi de 50 a 10000 s, com temperatura do barril de 240 °C.

Resultados e Discussao

Relagao entre a concentragao de tracador adicionado e a intensidade do sinal

Mediu-se a DTR de tragadores com caracteristicas distintas: pigmento organico (ftalocianina) e
inorganico (TiO,) com veiculo de PP PR 347 e tracadores poliméricos de poliestireno (PS) e
poliamida 6 (PA6), todos alimentados na forma de um pulso. As Figuras 3 a 6 apresentam as
DTR calculadas segundo a equacdo 1 de todos os tragcadores para uma mesma condicdo de
operacdo de processo (60 rpm e 2 kg/h). Os pontos apresentados em todas as curvas,
representam os dados filtrados em intervalos de 150 pontos e estdo ligados por linhas para
ajudar na visualizagdo das curvas. Originalmente o nimero de pontos registrados para estas
curvas variam em torno de 8000 a 12000 pontos. Observase na escala de tempo um
comportamento similar para todos os tragcadores, exceto na intensidade onde os tragadores
apresentaram respostas no sinal de acordo com as caracteristicas de atenuacdo da luz inerentes
a cada um. Os célculos obtidos para os tempos de residéncia inicial e médio e para a varianga
adimensional®?241 apresentaram valores muito préximos em torno de uma média, conforme
podem ser observados na Figura 7. Estes valores sdo independentes do tipo de tracador, dentro
da reprodutibilidade das curvas experimentais°: 2% 351,
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Figura 7. Pardmetros temporals caracteristicos das curvas de DTR me-
didas utilizando wirios tracadores: falocianing, TiO,, PAG e P5.

Usualmente a fungéo do tracador ao ser introduzido em um sistema, € seguir 0S mesmos
caminhos do fluido e representar o seu comportamento quanto a dispersao axial em fung¢ao do
tempo. E claro que quanto maior a semelhanca do tracador com o fluido, mais fiel é sua
representacdo do comportamento do fluxo. Entretanto, do ponto de vista experimental nem
sempre é facil conseguir tal aproximacao. Alguns trabalhos buscaram evidenciar diferencas no
comportamento da curva de DTR utilizando tragadores diferentes. Potente e Lappel?”! utilizaram
corantes, pigmentos e esferas de vidro em fluxo de PEBD. Weiss e Stamato®®! um iénomero a
base de PS sulfonado, negro de fumo e esferas de vidro em fluxo de PS. Em ambos os trabalhos
utilizou-se o método convencional de coleta de amostras na saida da extrusora, no caso mono
rosca. Os resultados mostraram pequenas diferencas no valor do tempo de residéncia médio e
da variancia, observaveis apenas quando a extrusora estava operando em baixas velocidades de
rotacdo da rosca (10 a 20 rpm).

A coleta dos dados no momento em que a fase de tracador passa através do sistema de
deteccdo, representa o comportamento da dispersdo desta segunda fase, observado no estado
transiente. Isto porque o sistema nao estd no estado estacionario com relagdo a distribuicdo do
tracador, pois a sua concentragdo varia com a posi¢cdo e com o tempo. Destes resultados, onde



foram utilizados como tragadores os mais variados materiais, leva-nos a concluir que qualquer
material (aditivo, pigmento, carga, segunda fase, etc.) poderia ser usado como tracador,
bastando unicamente que ele possa ser identificado pelo detetor.

DTR de Fases Poliméricas Dispersas em Fluxos de Polimeros Diferentes

O uso de um polimero como tracador alimentado na forma de pulso em um fluxo de outro
polimero pode representar a dispersdo axial do primeiro como componente numa mistura
(blenda) com o segundo, observado no estado transiente. Ao se utilizar o dispositivo 6tico no
modo transmissdo monitorando a passagem da segunda fase através da matriz, podese obter
uma grande quantidade de informacdes. A escala de tempo que representa as variaveis
temporais caracteristicas (t;, t, e s%) da informacées sobre o tempo de residéncia e a disperséo
axial da fase dispersa. A escala de intensidade, por outro lado, depende do nivel de absorcao e
retrodispersédo da luz pelas particulas da fase dispersa espalhadas no fluxo do polimero fundido.
A Figura 8 mostra um conjunto de curvas DTR para PP RP-347 e PS 168-M, medidas usando-se
de forma alternada um deles como polimero de fluxo e o outro como tragador. Observase que
quando o PS é usado como tragador (fase dispersa) no fluxo de PP, os valores de tempos t; e t,
sdo menores, conforme podem ser verificados na Tabela 1. Estas diferencas devem ser
analisadas & luz das caracteristicas reolégicas de cada componente, no estado fundido. A Figura
9 apresenta o comportamento da viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento de um PS e
trés PP. O PS apresenta viscosidade maior em toda a faixa de cisalhamento. A mudan¢a na
escala de tempo entre polimeros de fluxos diferentes, foi justificada por Polance e Jayaraman!?®]
principalmente pelas diferencas nas viscosidades elongacionais de cada componente. Isto se
deve a grande contribuicdo da componente elongacional em regides convergentes. Outra
justificativa para estas diferencas na DTR poderia ser a maior aderéncia de um polimero em
relacdo ao outro nas superficies metélicas do sistema, segundo Pallas et al.**l. Assim
dependendo das caracteristicas reoldgicas individuais que cada componente da blenda, tem-se
diferentes tempos de residéncia da mistura. Portanto, na composi¢cdo de uma blenda, a DTR da
fase dispersa pode ser deslocada no tempo, dependendo do tipo da fase matriz.
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Tabela 1. Parametros temporais das curvas de DTR de (uxos de PP e PS

IF Fase dispersa t, t s’ Area sob

{g/10 min) (tracador) (s) {sn] [S:] a curva (v.s)
PS 168-M 1.5 PP RP-347 711 123£2 1363 £ 145 110 £5

Fluxo

PP EP-141 40 P5 168-M A0 X1 9T £ 1 1914 + 84 9911
PP RP-347 10 PS5 168-M Bl 1051 1299 £102 124 £2
PP H-503 34 PS5 168-M 33zl 931 2072 £33 742
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Figura 9. Viscosidade cisalhante em fungio da taxa de cisalhamento

corrigida des polimeros poliestireno 168-M, e trés tipos de polipropileno:
RF347. KP141 e H303,

A dispersdo axial na forma adimensional nos dois casos é proxima, sendo preferencialmente
influenciada pelas condi¢bes de mistura [21] (configuracdo da rosca e barril, rotagdo da rosca,
taxa de alimentacdo e perfil de temperatura do barril). Também foram observadas pequenas
diferencas nos valores das areas sob as curvas, dependentes das caracteristicas de dispersdo da
segunda fase no polimero de fluxo usado.

As caracteristicas reologicas dos componentes de uma blenda PP/PS foram analisadas medindo-
se a DTR de trés polimeros de fluxos com indices de fluidez diferentes, sendo dois copolimeros
(PP RP141 com IF=40 g/10min e o PP RP347 com IF=10) e um homopolimero o PP H503 com
IF=3,4 g/10min. As curvas de DTR apresentadas na Figura 10 foram determinadas em duplicata
para cada polimero de fluxo nas mesmas condi¢Bes de operacdo de processo: 100 rpm; 5 kg/h;
temperatura no barril de 240 oC. O tragador utilizado, pulso de 0,2 g de PS, foi o mesmo para
todas as medidas.
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Observa-se que as curvas de DTR apresentaram comportamentos distintos com valores de t;, t,
e variancia diferentes, conforme dados apresentados na Tabela 1. Como ja dito anteriormente, o
comportamento reoldgico de cada material pode ser o principal responsavel por estas diferencas.
Na Figura 9 observa-se que as curvas reologicas de cada polimero correspondem ao valor
indicado pelos indices de fluidez, ou seja, menor indice de fluidez maior a viscosidade.
Entretanto, as curvas de DTR ndo apresentaram uma relagdo simples e direta com relagdo a
viscosidade do polimero de fluxo, como verificado anteriormente nos casos do PP e PS. A
dispersdo da segunda fase (PS) nos diferentes fluxos de PP é dependente ndo s6 da relagédo de
viscosidade cisalhante mas de outros fatores tais como a viscosidade elongacional, variagdes na
temperatura devido a dissipacao viscosa, campos de cisalhamento diferentes, caracteristicas de
adesdo nas superficies metdlicas, distribuicdo de massa molecular, deformacao das fases, etc.
Os resultados deste trabalho utilizando o dispositivo 6tico montado na saida da extrusora,
mostraram que a DTR é deslocada na escala de tempo e apresenta dispersdo axial diferenciada
conforme a relagdo de viscosidades entre polimero de fluxo e segunda fase (tragador). Os
valores de t, do PP com indices de fluidez de 3,4 e 10 mostraram a mesma tendéncia dos
valores obtidos por Chen et al.l!, Tzoganakis et. al.[?% e Cassagnau et al.®¥!, ou seja, para
viscosidade menor o t, aumenta. Entretanto, o PP com indice de fluidez de 40 nao seguiu o
mesmo comportamento. Na discussdo anterior o PS com viscosidade maior que o PP também
mostrou comportamento contrario. Nos trabalhos de Gao et al.[7] e no de Poulesquen et al.5?,
nao foi verificado nenhuma diferenca na DTR para polimeros de fluxo com viscosidades
diferentes. Isto indica que o estudo da influéncia da viscosidade na DTR foi ainda pouco
explorada experimentalmente e o0s poucos trabalhos encontrados apresentam limitagdes e
contradigcdes. A metodologia proposta neste trabalho poderia ser outra forma de andlise do
comportamento de blendas poliméricas, medidas no transiente e com a vantagem de serem
obtidas em tempo real.

DTR de Polimeros em Extrusédo Reativa

O mesmo principio usado na sec¢do anterior foi aplicado no processamento reativo de polimeros,
neste caso na extrusao de uma mistura polimérica com uma reagao particular entre grupos
funcionais. Para fazer este estudo foi escolhido um sistema polimérico reativo ja conhecido
PP/PA6 compatibilizado com PPg-AA. O grupo reativo de acido acrilico enxertado na cadeia do PP
reage com 0s grupos aminas terminais da poliamida PA6, formando liga¢cdes covalente entre o
PP e as cadeias de PAG, segundo o mecanismo da reacdo proposto por Dagli et al. 31, Estas
cadeias sdo formadas por copolimeros diblocos que tendem a ser excluidas das fases de PP e
PAG6, localizando-se na interface. Este posicionamento reduz a tenséo interfacial, estabilizando e
reduzindo o tamanho de particula da fase dispersa de PA6 %1,



A Figura 11 mostra as curvas de DTR "in-line" no estado transiente da blenda n&o reativa
PP/PA6, da blenda reativa PP/PAG6/PP-g-AA e do compatibilizante PP-g-AA usando o perfil de
rosca 2KB45 a 60 rpm e 2 kg/h. O polipropileno presente na composi¢cdo das blendas acima, € o
polimero de fluxo alimentado a 2kg/h no funil principal da extrusora. Estas blendas foram
estudadas através de seu estado transiente onde o segundo componente foi adicionado como
um pulso. Assim o primeiro pulso foi formado somente de granulos de PP-g-AA com peso de 0,8
g; 0 segundo granulos de PA6 com peso de 0,2 g e por ultimo uma mistura de granulos de PA6
(0,2 g) com PP-g-AA (0,8 g). Todos os pulsos foram introduzidos na posi¢do 1 da extrusora ZSK-
30, no fluxo de PP. No primeiro caso a curva DTR do PP-g-AA (0,8 g) puro foi visivel mas
apresentou um sinal relativamente fraco. Este componente, por se tratar de um material muito
parecido com o polimero de fluxo, ndo era esperado ser detectado. Sua deteccdo se deve
principalmente a caracteristica amarelada deste polimero enxertado com &acido acrilico, que
altera a intensidade de luz transmitida. A adi¢cdo da poliamida PA6 (0,2 g) pura no fluxo de PP
revelou um sinal mais forte para uma curva DTR. Quando o pulso foi composto por granulos
misturados de PA6 (0,2 g) com PP-g-AA (0,8 g), adicionados no funil da extrusora, a curva de
DTR foi obtida com as mesmas caracteristicas de tempo do pulso de PA6 puro, mas com a escala
de intensidade maior. Na regido da cauda este efeito é mais dificil de ser distinguido. A redugéo
do tamanho de particula da fase dispersa de PA6 pode ter contribuido para aumentar a
retrodispersdo, reduzindo a intensidade de luz total transmitida e aumentando o sinal do

detector.
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Figura 11. Curvas de DTR das blendas reativas (PP/PAG/PP-g-AA) e
ndo reativas (PP/PAG e PP/PP-g-AA) no estado transiente, obtidas “in-
line™ para pulso constante de 0,2g de PAG.

Para confirmar o aumento da intensidade do sinal obtido através das medidas "in-line" da DTR
da blenda néo reativa em comparacdo a blenda reativa em fluxo de polipropileno, foram
coletadas amostras na saida da extrusora a cada dez segundos. Preparouse filmes que foram
analisados quantitativamente por espectroscopia no infravermelho. A intensidade de absor¢édo do
grupo amida da poliamida-6 normalizado pelo do polipropileno estdo apresentados na Figuras
12, medidos em duplicata. Nesta figura a DTR das blendas reativas e néo reativas obtidas pelo
método "off-line” corroboram as diferencas na intensidade do sinal obtidas com o método "in-
line". O aumento na intensidade da absorbancia normalizada da blenda PP/PA6/PP-g-AA
comparada ao da blenda PP/PA6 se deveu a reacdo entre os grupos funcionais amina e acido que
resultou num aumento da concentracdo de grupos amidas no estado transiente. A medida foi
feita em termos de absorbancia de trés ligacSes caracteristicas deste grupo, C=0 a 1550 cm™;
N-H a 3300 cm™ e CO-NH a 1620 cm™?%! normalizadas com a do polipropileno a 2722 cm-1[26].
Como o efeito é parecido entre estas trés bandas apenas a primeira delas estd mostrada. Apesar



de se ter alguma dispersao nos resultados pode-se dizer que, da mesma forma que o método
"in-line", existe um aumento consistente na intensidade da curva de DTR.
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Figura 12. DTR das blendas PP/PAG compatibilizadas ou ndo com PP-
g-AA obtidas “off-line™ acompanhando-se a variagio da absorcio da

carbonila do grupo amida.

A ocorréncia da reagdo entre 0s grupos aminas e acidos também foi verificada através de
blendas n&o reativas de PP/PA6 e reativas de PP/PA6/PP-g-AA preparadas em um misturador
interno HAAKE na temperatura de 240 °C e velocidade nominal dos rotores de 60 rpm, durante
10 minutos. Estas condi¢cdes foram escolhidas por serem similares as utilizadas na extrusora
ZSK-30. Na composicdo de ambas foi mantido constante o peso da poliamida-6 para que a
concentragdo dos grupos amida fosse a mesma. Nao foram observadas diferencas significativas
no torque mesmo durante a ocorréncia da reagdo, devido provavelmente a grande diluigdo no
polipropileno. Filmes foram prensados e analisados por espectroscopia no infravermelho
seguindo o mesmo procedimento anterior. Observou-se através do pico de absorcao da ligagéo

carbonila C=0 do grupo amida um aumento na concentracao deste grupo de A;sso/Az722 = 4,1 £

0,2 para Ais50/Az722 = 7,1 £ 0,4 como resultado da reacdo entre os grupos terminais amina com
os grupos acidos do compatibilizante, confirmando a reacdo de PA6 com PP-g-AA[34].

Conclusbes

O uso de um dispositivo 6tico utilizando transmisséo de luz fixado no cabecote de uma extrusora
pode dar uma grande quantidade de informacdes relativas ao fluxo de polimeros na extrusora
em tempo real.

Em extrusoras com dupla rosca auto-limpante e com grande capacidade de bombeamento, a
DTR do polimero de fluxo parece ser independente do tipo de tragador.

Medidas quantitativas "in-line" usando o método de transmissdo de luz em fluxo do polimero
fundido podem dar importantes informacgdes das caracteristicas de dispersao da segunda fase,
observada no estado transiente. O uso desta metodologia pode ajudar a compreender a
extrusao de blendas (incluindo aquelas com reagdes) e compoésitos em tempo real.
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