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Resumo

A qualidade de produtos obtidos pelo processo de co-extrusdo depende fortemente
da estabilidade do escoamento multicamada nas cavidades internas da co-extrusora.
Problemas de instabilidades interfaciais levam a distribuicdes de espessura de camadas néo
uniforme e, em situacfes mais drasticas, ao colapso de camadas. A possibilidade de
ocorréncia deste tipo de defeito pode limitar a escolha dos materiais a serem utilizados e a
espessura minima de cada camada do produto, bem como restringir a janela de
processamento para uma determinada combinacdo de materiais. Na literatura existem
diversos trabalhos que analisam a influéncia das propriedades reolégicas dos materiais
utilizados na formacao destas instabilidades interfaciais. Um dos critérios de analise é o do
sinal deTNSD(Total Normal Stress Differengeo qual serve para analisar a possibilidade
de ocorréncia de instabilidades interfaciais do tipda. A utilizacdo deste critério requer
o conhecimento das propriedades reoldgicas elongacionais e de cisalhamento dos materiais
envolvidos, bem como a representacdo do estado de tensdes viscoelasticas em cada uma
das camadas durante o escoamento. Tendo como foco central a andlise da ocorréncia de
instabilidades interfaciais em co-extrusao, neste trabalho foi realizada uma série de estudos
relacionados ao desenvolvimento e aplicacdo de uma metodologia para realizacdo desta
analise em nosso grupo de pesquisa. Estes estudos envolveram 0s seguintes topicos: i)
adaptacao da técni€aber-Windup para obten¢do de dados de viscosidade elongacional no
redbmetro rotacionaARES Advanced Rheometric Expansion Sy$ieil estimacdo de
parametros dos modelos constitutivos utilizados; iii) solu¢do numérica para o estado de
tensdes em escoamentos multicamada de co-extrusdo; iv) analise experimental da
ocorréncia de instabilidades interfaciais em sistemas bicamadas envolvendo materiais
poliestirénicos. A adaptacdo da técnieder-Windup mostrou reprodutibilidade tendo
desempenho comparavel ao de outras técnicas. Também foi proposto um método de
correcdo dos dados experimentais, visando melhor utilizacdo destes na estimacdo de
parametros de modelos constitutivos. Para a estimagcéo dos parametros nao-lineares do
modelo constitutivo dé.eonovmultimodal foi utilizado um procedimento de estimacao
por etapas e com método estocastico de otimizagdo, obtendo-se ajustes satisfatérios dos
dados experimentais. Nos experimentos de co-extrusdo foram observadas instabilidades
interfaciais do tipmnda, e a ocorréncia destas analisadas pelo critérgindbde TNSD
variavel obtida da solucdo do campo de tensdes através de simulacbes computacionais das
condicbes experimentais. O formato das curvas da quantid8® pareceu refletir o
comportamento do estado de tensdes normais do escoamento, bem como os efeitos das
condi¢cdes de processamento neste. Porém, o critésindlede TNSDpareceu ndo ser
aplicavel ao caso estudado, o que, no entanto, pode ser consequéncia do método numeérico
utilizado para obter o campo de tensdes.






Abstract

The quality of thermoplastic products obtained by co-extrusion process strongly
depends of multilayer flow stability in the internal co-extrusion cavities. Interfacial
instabilities troubles lead up to thickness non-uniformity layers and, in more drastic
situations, to collapsed layers. The occurrence possibility of this type of defect can limit
the choice of materials to be used, such as restrict processing window to certain materials
matching. In the literature there are a lot of papers analyzing the rheological properties
influence of chosen materials in interfacial instabilities occurrence. One analyze criterion is
the TNSD-signalTotal Normal Stress Differengenhich is used to predict the occurrence
of wave typeinterfacial instabilities. To using this criterion, one needs to know
elongational and shear rheological properties of the used materials, such as the viscoelastic
stress state presentation in each layers flow. Having as main focus the interfacial
instabilities occurrence analysis in co-extrusion, in this work was done a series of
researches related to development and application of a methodology to doing this analyze
in our work group. This researches involved the topics as follow: i) adaptation ibdre
Windup technique to obtain elongational viscosity datARES Advanced Rheometric
Expansion Systémrotational rheometer; ii) parameter estimation of the constitutive
models used; iii) numerical solution to the stress state in multilayer co-extrusion flows; iv)
experimental analyzes of interfacial instabilities occurrence in bi-layers co-extrusion
systems employing polystyrene. ThEiber Windup technique adaptation shown
reproducibility, having performance comparable to other techniques. Also was proposed a
correction method to experimental data, which aim for their better using in parameter
estimation of constitutive models. To the estimation of non-linear parameters of the
multimodal Leonov constitutive model, was used a step estimation procedure and
optimization stochastic method, with which was obtained satisfactory fitting of
experimental data. In the co-extrusion experiments were observe@veéype interfacial
instabilities, and their occurrence analyzed byTN&D-signalkriterion, variable obtained
from the stress field solution by computational simulations of the experimental conditions.
The TNSDcurves shape seems to show the normal stress state behavior of flow, as well as
the processing conditions effects in this. However,TiIN&D-signalkriterion seems not be
applicable in the studied case, what, yet, can be consequence of the numerical method used
to obtain the stress field.
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Capitulo 1
Introducao

O aumento da demanda, em termos de propriedades dos produtos termoplasticos,
promoveu o0 desenvolvimento da tecnologia de co-extrusédo, processo no qual duas ou mais
camadas de resinas, de diferentes materiaigrades sdo extrudadas através da mesma
matriz. Como resultado séo obtidos filmes, chapas, tubos, ou perfis continuos que combinam
as propriedades dos materiais processados. Cada camada da estrutura multicamada é
selecionada por uma propriedade particular que contribua para a utilizagdo final do produto
(barreira a umidade ou oxigénio, resisténcia quimica, adeséao, etc.). Na area de embalagens as
estruturas multicamadas sdo comumente empregadas.

Um exemplo disto é a fabricacdo de chapas de HIPS (poliestireno de alto impacto)
para termoformagem, as quais geralmente sdo feitas com uma camada fina de GPPS
(poliestireno cristal). O GPPS € um polimero composto por uma unica fase de poliestireno, o
gue lhe confere alto brilho e transparéncia, porém sua resisténcia ao impacto € muito baixa. O
HIPS é uma blenda de reator composta por particulas de borracha de polibutadieno, dispersas
em uma matriz de poliestireno. Tal morfologia Ihe confere um melhor desempenho em termos
de resisténcia mecanica, principalmente com relacdo ao impacto, porém seu brilho fica
reduzido. A co-extrusdo de HIPS com uma fina camada de GPPS permite a obtencdo de
chapas resistentes e com bom acabamento, as quais podem ser termoformadas para produzi
copos descartaveis, gabinetes de geladeira, embalagens, etc.

Na producdo de pecas co-extrudadas, as caracteristicas de escoamento do sistema
polimérico fundido multicamada representam um dos fatores mais importantes para o
estabelecimento da qualidade final do produto. Apesar disto, existem fenémenos deste
escoamento que ainda ndo foram plenamente entendidos, mesmo que eles representem @
principal fator limitante da técnica de co-extruséo. Instabilidades interfaciais séo alguns destes
fendbmenos. Sob certas condi¢des, 0 escoamento de materiais poliméricos viscoelasticos pode
dar origem a interfaces instaveis, levando a marcas na interface entre as camadas e uma
distribuicdo de espessuras nao uniforme, o que pode afetar significantemente as propriedades
do produto. A possibilidade de ocorréncia deste tipo de defeito pode limitar a escolha dos
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materiais a serem utilizados e a espessura minima de cada camada do produto, bem como
restringir a janela de processamento para uma determinada combinac&o de materiais.

Na literatura existem diversos estudos que tentam relacionar as propriedades
reologicas do fundido com o aparecimento de instabilidades interfaciais. A maioria desses
estudos é auxiliada por técnicas de mecéanica de fluidos computacional (CFD) para simulacao
do escoamento do fundido. Também sé&o feitos experimentos de co-extrusdo sobre condicbes
de processamento nas quais ha a formacédo de instabilidades interfaciais, e outras nas quais
nao ha. Entdo sdo realizadas simulacées computacionais destes experimentos, nas quais se
procura variaveis do campo de tensdes que possam ter alguma correlacdo com a formagéo das
instabilidades. Estas simulacdes geralmente sdo simples, com escoamento bidimensional e
puramente viscoso. Alguns estudos mais recentes tém dado maior énfase a caracteristicas
elasticas e elongacionais do escoamento. Para a realizacdo destes € necessaria uma
caracterizagdo reologica mais detalhada dos materiais estudados, bem como ferramentas de
simulacdo mais complexas. Um dos critérios de analise ésmalodeTNSD(Total Normal
Stress Differenqe variavel que quantifica a deformacdo elongacional do fundido devida ao
rearranjo das camadas no ponto de encontro. Tal critério serve para analisar a possibilidade de
ocorréncia de instabilidades interfaciais do tipo onda. A utilizag@o deste critério requer tanto o
conhecimento das propriedades reologicas elongacionais e de cisalhamento dos materiais
envolvidos, como a representacdo do estado de tensdes viscoelasticas em cada uma das
camadas durante o escoamento.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como foco central a analise de ocorréncia de instabilidades
interfaciais em co-extrusdo de poliestireno, mais especificamente as dondpo Para
analisar a ocorréncia deste tipo de instabilidades utilizando-se a vafi&&i) sao
necessarios:
* experimentos de co-extrusdo para verificar a ocorréncia destes defeitos nas condicdes
de processamento a serem avaliadas;
* representacao do estado de tensdes, para o calculo da vEN&EBuUsando modelos
constitutivos capazes de representar o comportamento de interesse do fundido, no caso
a viscosidade elongacional.
Esta representacdo do estado de tensBes é obtida por simulacdo computacional. Para realizar
esta simulagcéo é necessario:
* método numérico para o calculo do campo de tensdes;
» estimar os parametros da equacdo constitutiva através do ajuste da predicdo de
propriedades medidas por reometria.
Para essa estimacao € necessario obter os dados reométricos, ndo s6 em cisalhamento, mas
neste caso também em elongacéo.

Tendo em vista as necessidades expostas no paragrafo anterior, traca-se a seguinte
sequéncia de metas:
i) Obtencédo de dados reoldgicos, tanto em cisalhamento como em elongacéo;



i) Estimacdo dos parametros da equacao constitutiva viscoelastica escolhida;

iii) Obtencdo numérica do campo de tensdes;

Iv) Analise experimental e computacional de instabilidades interfaciais na co-extrusao de

poliestireno.

Para o grupo de pesquisas com o qual este trabalho desenvolvido, técnicas reométricas para a
obtencdo de dados reologicos em cisalhamento, como por exemplo, reometria dinamica-
oscilatdria, ja eram bem conhecidas, estando implantadas e consolidadas em seu laboratério.
No entanto, o grupo de pesquisas era inexperiente no que diz respeito a técnicas de reometria
elongacional, mais especificamente com relacdo a medidas de viscosidade elongacional,
sendo necessaria a implantacdo de uma técnica de analise e analisar sua confiabilidade.

Tendo em vista estas metas, foi realizada uma série de estudos relacionados ao
desenvolvimento e aplicacdo de uma metodologia para realizacdo de andlise de estabilidade
em nosso grupo de pesquisa. Estes estudos envolveram os seguintes topicos:

i) adaptacdo de uma técnica para obtencdo de dados de viscosidade elongacional no
redbmetro rotacional disponivel;

i) estimacao de parametros dos modelos constitutivos requeridos;

iif) solucdo numérica para o estado de tensfes em escoamentos de co-extruséao;

iv) analise experimental da ocorréncia de instabilidades interfaciais em sistemas
bicamadas envolvendo materiais poliestirénicos.

1.2 Estrutura da Dissertacéo

Esta dissertacdo esté estruturada da seguinte forma: no Capitulo 2 é apresentada uma
revisdo bibliografica englobando os assuntos considerados chaves para a base do
desenvolvimento deste estudo. O capitulo comega com uma breve descricdo dos materiais
poliestirénicos utilizados neste trabalho, descrevendo suas principais propriedades e
aplicacdes. A secao seguinte tem o intuito de familiarizar o leitor com o processo de co-
extrusdo em matriz plana que utilizémocos de alimentacdo. S&o apresentadas as principais
tecnologias para co-extrusdo de filmes e chapas, bem como suas vantagens e desvantagens
Na terceira secédo é apresentado o problema de instabilidades interfaciais no processo de co-
extrusdo, descrevendo os tipos observados na literatura, bem como uma nocdo do seu
mecanismo de formacao. Entdo é apresentado um histérico dos principais estudos, sobre este
tema, disponiveis na literatura, desde o final da década de 70 até os dias atuais. Na quarta
secao € apresentado o critériogiloal de TNSDdescrevendo sua origem e significado. Na
quinta secao, as dificuldades e as principais técnicas experimentais de reometria elongacional
sao apresentadas, de forma a familiarizar o leitor com o estado da arte sobre este assunto. Na
sexta secdo 0s modelos constitutivos utilizados no estudo sao apresentados. Uma breve
descricdo sobre o modelo Garreau-Yasud& apresentado, seguida por uma discusséo mais
aprofundada sobre o0 modelo de Leonov

No Capitulo 3 sdo descritas as metodologias utilizadas, tanto experimentais como
computacionais. Na primeira secdo sdo descritas as ferramentas utlizadas para a
caracterizacao reologica. E feita uma breve descricdo dos materiais utilizados e do ensaio
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dindmico oscilatorio em cisalhamento. Uma descricdo mais detalhada € dada sobre a técnica
de ensaio de viscosidade elongacional. Na segunda secdo sdo descritos os procedimentos
matematicos de estimacdo dos parametros. Devido a facilidade da estimacdo dos parametros
do modelo deCarreau-Yasuda, ndo sdo dados detalhes deste procedimento. Para os
parametros do modelo constitutivo deonov é dada uma descricdo mais detalhada. S&o
descritas a formulacéo e solugcéo do problema de estimacéo, bem como os célculos da matriz
de covariancia. Na terceira secao € descrito 0 equipamento de co-extrusdo utilizado para a
manufatura de chapas co-extrudadas. A quarta sec¢éo trata da metodologia numérica utilizada
para a simulacdo do escoamento, descrevendo a utilizacdo do software comercial e o calculo
do campo de tensédo e das quantidades utilizadas nos critérios de previsdo de formacéo de
instabilidades interfaciais.

No Capitulo 4 os resultados sdo apresentados e discutidos. Na primeira sec¢ao é
discutida a confiabilidade da técnica de medida de viscosidade elongacional. Resultados de
reprodutibilidade e comparac&o com outros métodos e técnicas de medida sdo apresentados. E
proposto um método matemético de corre¢cdo dos dados medidos. Na segunda se¢do sdo
apresentados os resultados da estimacdo de parametros, dando énfase a qualidade da
estimacdo e dos parametros. Finalmente, na Ultima secdo sdo apresentados os resultados
relativos a formacao de instabilidades interfaciais, com alguns experimentos de manufatura de
chapas em co-extrusora. S&o tecidas consideragBes reologicas sobre a ocorréncia das
instabilidades interfaciais observadas nos experimentos, e discutido sobre o crigénal do
de TNSD

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusfes e consideracdes finais sobre o trabalho.
Também sao apresentadas sugestdes de futuros trabalhos que possam dar continuidade as
atividades desenvolvidas, ndo apenas trabalhos de melhoria nas técnicas utilizadas, mas
também de outras aplicacdes.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica e Fundamentos Teoricos

Primeiramente sera exposta uma breve descricdo de materiais poliestirénicos. Apos
isto, serdo descritos os principais processos de extrusao e co-extrusao de filmes e chapas de
polimeros termoplasticos. Entdo sera apresentado o fendébmeno de instabilidade interfacial, o
qual ocorre no processo de co-extrusdo. Serd dada énfase ao seu mecanismo de formacao ¢
aos principais estudos cientificos que tentaram explicar sua origem. Alguns desses estudos
identificam a influéncia da viscosidade elongacional dos materiais co-extrudados. Na sec¢ao
seguinte sera apresentado um critério que prevé se uma determinada condicdo de processc
pode dar origem a chapas, ou filmes, com defeito de instabilidade interfacial. Este critério
utiliza resultados de simulacdes dos campos de velocidades e tensbes, que devem utilizar
modelos capazes de descrever o comportamento da viscosidade elongacional dos polimeros
utilizados. A secdo seguinte descreve o0s principais métodos para medida de viscosidade
elongacional, bem como suas dificuldades operacionais. O capitulo encerra com a
apresentacao dos modelos constitutivos utilizados, descrevendo sua formulagcdo matematica, e
capacidade de descrever o comportamento da viscosidade elongacional.

2.1 Materiais a base de Poliestireno

O poliestireno (PS) foi um dos primeiros materiais termoplasticos a ser introduzido no
mercado e ficou por muito tempo em uma posicao lider de mercado devido a seu bom
comportamento de processamento e constante melhoria e desenvolvimento como um material
de engenharia, o que faz dele adequado para um grande numero de aplicacbes. BARROSO
al (2003) descrevem algumas caracteristicas basicas de materiais poliestirenicos. O
poliestireno € um material termoplastico amorfo e transparente, obtido pela polimerizacao de
estireno mondmero. Os anéis benzénicos atrapalham o movimento das cadeias a baixas
tensoes, levando o material a ser duro e rigido, ou seja, vitreo a temperatura ambiente.
Apresenta valores de modulo elastico e tensdo de ruptura da ordem de 3 GPa e 50 MPa,
respectivamente. A temperatura ambiente sua ductilidade é baixa, com uma elongacdo de
ruptura em ensaios de tracao tipicamente de 3%, com uma inerentemente baixa resisténcia ao
impacto (20-30 J/m de resisténcia ao impacto Izod).
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O intuito de obter um produto que mantivesse as boas caracteristicas de processamento
do PS comum (GPPSgeneral purpose polystyreneporém com maior ductilidade e
resisténcia ao impacto, levou ao desenvolvimento do tdo conhecido poliestireno de alto
impacto (HIPS high impact polystyrene O HIPS é uma blenda de reator contendo
poliestireno, um elastbmero e copolimero grafitizado elastémero-poliestireno, obtida pela
adicdo de pequenas quantidades de borracha (tipicamente menos que 10%) ao estireno
durante sua polimerizagdo. A morfologia da blenda, com dominios discretos da fase
borrachosa dispersos em uma matriz continua de PS, é responsavel por um aumento
significativo na resisténcia ao impacto (80-150 J/m de resisténcia ao impacto lzod) com
relacdo ao GPPS, e reducédo de sua fragilidade a temperatura ambiente. Entretanto isto é feito
a custa da reducdo de sua resisténcia a tracdo, dureza, ponto de amolecimento, brilho, e
transparéncia. A temperatura ambiente o HIPS apresenta valores de médulo elastico e tenséo
de ruptura da ordem de 1.7 GPa e 20 MPa, respectivamente.

Essas modificacbes nas propriedades devem-se principalmente a introducdo de um
componente amorfo flexivel (borracha de Polibutadieno) na matriz rigida de PS e: (1) ao grau
de reticulacdo da borracha (que também pode ocorrer nesta durante a polimerizacdo do
estireno), (2) a interacdo quimica entre cadeias de PS formadas e cadeias da borracha, com
aumento da adeséao interfacial entre as fases PS-borracha (resultado principalmente da
grafitizacdo das cadeias de borracha por cadeias de PS em crescimento), e (3) as oclusdes da
fase PS no interior das particulas de borracha, aumentando a fracdo volumétrica dos dominios
discretos (GRASS&t al, 2001). Diferencas estruturais e morfolégicas entre resinas de HIPS
resultam de diferencas em seus processos de producdo e no tipo e teor de borracha. A
morfologia mais comum ¢é a do tigalami consistindo em particulas com diametro médio de
até 5um, e subinclusdes de PS envolvidas pela borracha, dispersas em uma matriz de PS,
conforme a Figura 2.1. Esta morfologia é tipica de HIPS obtidos em processos de
polimerizacdo em massa. A morfologia do HIPS obtido por processo de polimerizagdo em

b)

Figura 2.1: Imagem MET do HIPS (a) produzido por polimerizagdo em massa, morfologia do tigalami
e (b) produzido por polimerizacdo em emulséo, morfologia do tipcore shell As regides escuras (fase
dispersa) identificam a borracha, e as claras (fase continua e inclus@es) o poliestireno (adaptado de
GRASSI et al, 2001).
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comprometer a transparéncia, e principalmente particulas deotipshell isto €, compostas

por um nudcleo de PS revestido por uma membrana de borracha (Figura 2.1), as quais nao
afetam significativamente a transparéncia. Porém, o diametro médio de particula é pequeno,
0,2 um, o que faz com que esta morfologia ndo confira a mesma tenacidade a fratura que &
observada em HIPS com morfologia do tgadami resultando apenas em uma resisténcia ao
impacto levemente superior aquela do PS homopolimero. Misturas pos-reator de borracha e
PS dificilmente resultaram em morfologias do tgabamie core shell e também néo terdo a
mesma adesao entre as fases, pois a grafitizacdo sera minima ou até mesmo inexistente. Ess
tipo de mistura dificilmente resultara, partindo-se das mesmas matérias primas, em blendas
com as mesmas melhorias nas propriedades que as do HIPS obtido pela blenda em reator.

Materiais com fase continua de poliestireno, tais como GPPS e HIPS, possuem
elevada resisténcia a alcalis e acidos, baixa densidade e baixa absor¢cdo de umidade, além de
no estado fundido, apresentarem propriedades reolégicas que lhe conferem excelente
termoformabilidade. Estas propriedades fazem com que o poliestireno seja um dos polimeros
mais utilizados na producdo de artigos termoformados para aplicacdes na area alimenticia,
como, copos descartaveis, gabinetes de geladeira, embalagens, etc. Além disso, a maioria
dessas aplicagbes geralmente requer maior resisténcia ao impacto e ductilidade que a
oferecida por muitas resinas de GPPS, o que faz com que resinas de HIPS sejam a melhor
escolha para estas aplicacdes. Também h& o fator econémico, pois no mercado brasileiro o
custo da borracha de polibutadieno € menor que o do estireno monémero, fazendo com que
resinas de HIPS sejam mais baratas que as de GPPS, sendo seu custo reduzido com maiol
adicdo de borracha. As caracteristicas estruturais e morfoldgicas do HIPS ligadas a adicdo de
borracha e que contribuem para o aumento da resisténcia ao impacto e da ductilidade, tais
como, aumento do teor de PB, do tamanho de particula, da massa molar, e do teor de
grafitizacdo, geralmente contribuem também para a diminuicdo do brilho superficial do
material. Isto geralmente é negativo do ponto de vista estético, pois resulta em pecas de HIPS
opacas. Uma maneira de contornar este problema é a co-extrusdao de HIPS com uma fina
camada de GPPS, comumente chamada de capa ou camada de brilho, 0 que permite a
obtencéo de chapas resistentes e com brilho superficial, as quais podem ser termoformadas
para obtencéo dos produtos ja mencionados.

2.2 Aspectos gerais do processo de co-extrusao em matriz
plana

O aumento da demanda, em termos de propriedades dos produtos termoplasticos,
promoveu o desenvolvimento da tecnologia de co-extrusdo. Este processo € atrativo tanto do
ponto de vista econdmico quanto do ponto de vista técnico. E um processo com apenas uma
etapa, no qual parte-se de dois ou mais polimeros, fundidos em extrusoras diferentes, que sao
extrudados em uma Unica matriz para formar estruturas multicamadas, como chapas e filmes.
Assim evitam-se complexidades de processos com varias etapas, como laminacdo e
revestimento. A co-extrusao permitel@sign de produtos com a minimizagéo de consumo de
matérias-primas e melhor combinacdo de propriedades. A minimizacdo do consumo de
matérias-primas se da pelo fato de que se pode trabalhar com camadas mais finas do que seric
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requerido se o material fosse monocamada. Isto € consequiéncia de que na co-extrusdo a
espessura de cada camada é definida em funcéo do valor que se deve obter para a propriedade
final especifica que justifica 0 uso daquela camada. Como exemplo, pode-se considerar a
producao de filmes com propriedade de barreira. No caso do filme co-extrudado, uma camada
mais espessa de resina de menor custo é utilizada para conferir resisténcia mecanica ao filme,
engquanto outra camada mais fina de polimero de alto desempenho é utilizada para conferir
propriedades de barreira adequadas. No caso do produto monocamada, o filme seria
produzido somente com a resina de alto desempenho, levando a um consumo maior desta e,
consequentemente, a um custo de producdo maior. A melhor combinagédo de propriedades se
deve ao fato de que cada camada da estrutura multicamada é selecionada por uma propriedade
particular que contribua para a utilizagéao final do produto. As camadas podem ser usadas para
colorir, acomodar matéria-prima reciclada, barreira a umidade ou oxigénio, resisténcia
quimica, adesao, proteger de radiacdo ultravioleta, etc. Aditivos, tais como agentes anti-
bloqueio, anti-estaticos, anti-deslizamento, podem ser colocados numa camada em uma
posicao especifica.

Filmes co-extrudados podem ser produzidos por processo de extrusdo-sopro de filmes
tubulares, ou processo de extrusdo com matriz plana seguido de calandragem. Os custos de
capital e operacdo para estes processos sao fortemente dependentes da matéria-prima e da
utilizacéo final do produto. A escolha de se usar um processo ou outro normalmente é feita
levando-se em consideracédo a taxa de producao e as propriedades finais esperadas do produto.
Linhas de extrusdo com matriz plana e calandra tipicamente apresentam uma taxa de
producdo maior que linhas de filme soprado, pois a eficiéncia de resfriamento dos rolos é
maior do que a do ar utilizado no baldo. Entretanto a calandragem geralmente induz a uma
orientacdo uniaxial enquanto filmes soprados apresentam uma orientacdo biaxial. Uma
excecgao disso sdo processos tais como producao de filmes de polipropileno e poliestireno
biorientado, no qual apés a passagem pelos rolos responsaveis pelo estiramento na direcédo de
maquina, o filme entra em um forno onde é amolecido e entdo estirado na direcdo transversal.

Matrizes planas sdo usadas quase que exclusivamente para co-extrusdo multicamada
com espessura de chapa maior queubQA ilustragdo de uma matriz plana € mostrada na
Figura 2.2. Nesta matriz o polimero fundido, proveniente de uma extrusora, entra por um duto
que conduz até a zona de distribuicaaitifold), a qual € um canal transversal a dire¢do de
saida da chapa, cuja funcéo é desenvolver um fluxo uniforme e distribuir o material fundido
até toda a largura da chapa final. ApGs este canal vem a zona do restritor, onde a altura do
canal € bastante diminuida. Assim evita-se que haja fluxo na direcdo transversal ao fluxo
principal, fazendo com que este sé ocorra no canal de distribuicdo. Apds o restritor ha uma
zona de maior altura, para que haja relaxacao de tensdes elasticas no material fundido, e apds
esta a zona de saida da matriz, chamada de labios da matriz, onde o fundido é levado a sua
espessura final. Dois tipos basicos de matrizes sdo usados em sistemas de co-extrusdo com
matriz plana, que sdo matrizes com multiplos canais de alimentagdtm@anifold) e
matrizes com bloco de alimentacdo e um Unico canal de alimentigitbl¢cksingle-
manifold).
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Figura 2.2. Esquema ilustrando uma matriz plana: (a) vista exterior, (b) detalhe para a vista lateral; (c)
vista de topo da peca inferior com indicacdo das regides da cavidade; (d) formato da cavidade de uma
matriz plana(adaptado de SIENZet al 2006)

Matrizes multimanifold, possuem umanifold para cada camada. Uma ilustracédo
desta tecnologia € mostrada na Figura 2.3. Gadaifold é desenhado para distribuir
uniformente sua camada antes da combinacdo com outra camada fora da matriz (combinacao

externa), ou dentro da matriz antes dos labios (combinacdo interna). A maioria das matrizes

N,

e

)

NEN

Figura 2.3. Corte transversal (passando pelo centro) de uma matriz plana multimanifold
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multimanifold & de combinacéo interna, devido ao fato de que uma melhor adeséo entre as
camadas € conferida, pois elas ficam em contato térmico, fundido e submetido a pressodes
maiores, por um periodo maior de tempo e podem formar produtos com melhor adeséao
interfacial. Neste tipo de matriz € possivel regular a uniformidade transversal do fluxo com
uma barra restritora em cadaanifold. Entretanto matrizes largas necessitam de numerosos
parafusos ajustaveis em cada barra restritora, além dos parafusos dos labios, o que pode tornar
sua operacao dificil. Podem se encontrar matrizes com até cinco ouaséislds que séo

caras e requerem operadores habilidosos. A principal vantagem destas matrizes € que séo
capazes de co-extrudar polimeros com viscosidades muito diferentes, pois cada camada é
espalhada independentemente antes da combinacdo. Uma significante desvantagem de
matrizesmultimanifold é a dificuldade de extrudar camadas muito finas, como finas capas de
superficie, ou finas camadas adesivas usadas para ligar polimeros néo similares. Também é
dificil co-extrudar polimeros termicamente sensiveis tais como PVC ou PVDC devido a baixa
velocidade proximo as paredes, o que aumenta consideravelmente o tempo de residéncia.

Um exemplo de configuracdo Béoco de alimentacdo € apresentado na Figura 2.4. O
método de co-extrusdo cobtoco de alimentacdo para matriz plana utiliza blomco de
alimentacdo antes de uma matriz plana convencional. A corrente multicamada de fundido &
pré-arranjada antes da entrada da matriz el de alimentacéo, e entdo dentro da matriz €
distribuida ao longo de todo comprimento da matriz pedmifold. As portas dbloco de
alimentacdo arranjam o material na sequencia e nas propor¢cdes de espessuras desejadas. O
formato da corrente multicamada de fundido entrando na matriz pode ser circular, quadrada

Extrusora
Principal

Co-extrusora

Figura 2.4. Bloco de alimentacédo de um sistema de co-extrusao. Nos franjes é indicado o dispositivo ao
qual o sistema se acopla. Nos cortes sdo indicados esquematicamente os fluxos de materiais
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ou retangular. Alguns fabricantes preferem entrada de matriz redonda pela facilidade de
usinagem. Outros preferem quadradas ou retangulares pela facilidade de desenho e
minimizagdo da mudanca de formato sofrida pela corrente ao entrar na matriz. Polimeros
termicamente sensiveis podem ser encapsulados por outros mais estaveis diminuindo assim
seu contato com a matriz e, pér conseguinte, seu tempo de residéncia. O fato da entrada da
matriz ser estreita (2,5 — 10,0 cm) em comparacdo com a largura da matriz faz com que seja
relativamente facil dosar superficies finas ou camadas adesivas. A versatilidade do bloco de
alimentacéo tem feito deste 0 método mais popular de co-extrusdo em matrizes planas. Além
das vantagens ja citadas, um grande nimero de camadas pode ser co-extrudadas, e a estrutur
das camadas pode ser facilmente alterada com maddulos intercambiaveis. Estima-se que mais
de 95% dos sistemas de co-extrusdo em matriz plana utilizem bloco de alimentagao.

Uma limitacdo de sistemas cohocos de alimentacdo, é que as viscosidades dos
polimeros devem ser proximas, pois a corrente fundida combinada deve espalhar-se
uniformemente na matriz. Combinacdo com viscosidades muito desiguais resulta em camadas
nao uniformes; o material com viscosidade menor tende a fluir para as bordas da matriz. Uma
regra grosseira € que a razao das viscosidades deve ficar dentro de um fator de 3 ou 4, 0 que ¢
uma faixa razoavelmente larga para muitas co-extrusdes comercialmente importantes. A
uniformidade das camadas pode ser ajustada pela variacdo da temperatura do fundido dentro
dos limites ditados pela transferéncia de calor. Aumentando a temperatura diminui a
viscosidade e o material se move do centro para as bordas; diminuindo-se a temperatura tem-
se o efeito oposto. Tipicamente, as temperaturas individuais de cada polimero diferem em 30
— 60 °C. Além do que, a transferéncia de calor tende a anular ajustes maiores por diferenca de
temperatura. A ndo uniformidade de espessuras também pode ser compensada usando
formatos diferentes para cada porta de alimentagcéo, ou seja, as camadas sao introduzidas ne
matriz de maneira ndo uniforme, tal que o fluxo desigual dentro da matriz resulte em uma
distribuicdo satisfatoriamente uniforme. Algublecos de alimentacdo sdo capazes de co-
extrudar polimeros com diferencas de viscosidade com um fator de 100 ou mais.

2.3 Instabilidades interfaciais no processo de co-extrusao

Existem fendmenos de escoamento que ainda ndo foram plenamente entendidos,
mesmo que eles representem o principal fator limitante da técnica de co-extrusao, entre eles as
instabilidades interfaciais. Sob certas condicbes, o escoamento multicamada de materiais
poliméricos viscoelasticos pode dar origem a interfaces instaveis, levando a uma distribuicao
de espessuras de camadas néo uniforme, o que pode afetar significantemente as propriedade:
do produto. Instabilidade interfacial € um processo em estado nao estacionario no qual a linha
da interface entre as camadas varia localmente de uma maneira transiente. A distorcdo da
interface devido a instabilidade do fluxo pode causar desuniformidade na espessura das
camadas sem afetar a espessura global da chapa. Resultam em interfaces irregulares ou ate

mesmo em colapso de camadas em casos severos.

Uma comparagdo esquematica entre condi¢cdes de escoamento com interfaces estaveis
e instaveis é apresentada na Figura 2.5. Em baixas vazdes a interface € suave. Em vaz0es
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moderadas, ondula¢gdes de baixa amplitude sdo observadas, as quais mal podem ser vistas a
olho nu. Em vaz@es maiores, a distor¢cdo das camadas se torna mais severa. Se uma ondulacao
de altura relativamente grande se desenvolve na corrente multicamada, devido ao gradiente de
velocidade a crista pode ser carregada para frente, transformando-se em uma dobra, como
visto na Figura 2.6. Mdltiplas dobragens resultam em uma interface extremamente irregular.
Este tipo de instabilidade chamada comumente de instabilidgge-zaguetem sido
observada em matrizes tubulares para filmes soprados, e matrizes planasuitantnifold

como combloco de alimentacdo. Esta instabilidade tem origem em regifes de alto
cisalhamento, tais como regides da barra restritora e labios em matrizes planas, e regido de
saida em matrizes anulares. Seu inicio pode ser correlacionado com efeitos de cisalhamento.

Fluxo estavel Inicio das Instabilidades
instabilidades severas

Figura 2.5. Fluxo de duas camadas de polimero fundido se tornando instavel (adaptado de JACKSON,
1994)

Figura 2.6. Progressao espacial de uma instabilidade em uma co-extrusdo com quatro camadas,
RAMANATHAN et al (1996)

Existe outro tipo de padréo de instabilidade, a instabilidada (vave, a qual é mais
regular quando vista da superficie. As instabilidades do dipga aparecem na chapa
extrudada como uma série de parabolas orientadas na direcdo do fluxo, cada parabola tendo
aproximadamente a largura da chapa. A Figura 2.7 mostra a aparéncia de uma instabilidade
tipo onda e a combinacdo desta com uma instabilidade dozigpe-zague Tem sido
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sugerido que a instabilidade do tipnda pode ser relacionada com propriedades reoldgicas
elongacionais dos polimeros usados na estrutura co-extrudada. Sendo assim, a taxa com que
as camadas séo estiradas, em regides como o ponto de juncdo ou ao entrar na regiao restritora
ird afetar consideravelmente o aparecimento deste tipo de instabilidade.

Figura 2.7: Instabilidades interfaciais em uma chapa de PEBD co-extrudada em uma matriz plana. A
esquerda ha apenas o padrdo de instabilidade onda, e a direita tanto o padrao onda quanto o padrdo
zigue-zague aparecem (ZATLOUKALet al 2005)

N&o existe uma teoria preditiva completa para estas complexas interacdes reoldgicas,
mas a experiéncia acumulada de fornecedores de matéria prima, fornecedores de
equipamentos, e fabricantes, fornece orientacdo na selecao da matéria prima e no ajuste das
condi¢Bes de processamento. Do ponto de vista cientifico, tem sido feitos estudos visando
estabelecer correlacoes entre a presenca de instabilidades, parametros de processo €
parametros reoldgicos. A instabilidadeue-zaguepode ser reduzida ou eliminada pela
diminuicdo da viscosidade das camadas mais finas, aumentando a espessura destas camada:
reduzindo a taxa global de extrusdo, ou aumentando a espessura da fenda da matriz. Estas
acOes podem ser usadas sozinhas ou em combinacdo. Estes procedimentos reduzem a tensa
de cisalhamento na interface, estabilizando o fluxo quando esta fica abaixo do valor critico
para a combinacdo de materiais utilizada. Para minimizar instabilidades as camadas
devem ter velocidades similares no ponto de encontro. A unido das camadas deve ser tao
paralela quanto possivel, ao invés de uma geometria perpendicular. As camadas devem
também se unir em canais de alturas apropriadas, que ndo forcem uma camada a penetrar ne
outra. Sendo que este tipo de instabilidade é relacionada a propriedades elongacionais, o
espalhamento das camadas também € importante, pois a taxa na qual as camadas sdo estiradz
na matriz afeta significantemente o aparecimento destas instabilidades.

Os primeiros trabalhos cientificos sobre instabilidades interfaciais foram publicados
no final da década de 70. SCHRENKal (1978) apresentaram um modelo matematico de
fluxo multicamada em co-extrusao, o qual foi usado em conjunto com um planejamento de
experimentos fatorial para identificar os fatores que afetam o surgimento de instabilidades
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interfaciais. Esses autores sugeriram a existéncia de uma tensdo de cisalhamento critica na
interface, a qual se fosse atingida ou ultrapassada daria inicio a flutuacdes na posicao da
interface, estabelecendo um critério semelhante ao utilizado para ocorréncia da fratura do

fundido.

HAN & SHETTY (1978) analisaram tedrica e experimentalmente o surgimento de
instabilidades interfaciais em co-extrusdo de PS e polietileno de baixa densidade (PEBD) em
matrizes planas e em revestimento de fios. A tensdo de cisalhamento critica na inteface
determinada numa estrutura de trés camadas (PS/PEBD/PS) foi diferente da determinada em
uma estrutura de cinco camadas (PS/PEBD/PS/ PEBD/PS). Isto sugere que outros fatores
como arranjo das camadas e espessura podem afetar o surgimento de instabilidades
interfaciais. Seis anos depois HANal (1984) fizeram um trabalho experimental massivo em
co-extrusdo bicamada, com 12 materiais diferentes, em 17 combinacdes diferentes de
materiais, a diferentes temperaturas e razbes de espessuras, arranjados de maneira que
pudessem verificar o efeito da adeséao entre camadas e compatibilidade entre materiais. Sua
série de experimentos ndo mostrou nenhum efeito significativo relacionado a adeséo e
compatibilidade entre as camadas na formacao de instabilidades interfaciais. Com ajuda de
uma analise simplificada do fluxo bicamada, calcularam razdo entre as viscosidades dos dois
materiais na interface, bem como a raz&o entre a primeira diferenca de tensdes normais dos
dois materiais na interface. Com estes resultados fizeram diagramas versus a razao de
espessuras, e constataram que as extrusdes com instabilidade interfacial sempre caiam em
uma determinada regido destes diagramas, enquanto as estaveis caiam em outra. O numero de
experimentos foi tdo grande que foi possivel distinguir claramente uma regido da outra. I1Sso
nao aconteceu quando se fez um diagrama de tensao de cisalhamento na interface por razdo de
espessuras, colocando em davida o critério de tenséo de cisalhamento critica na interface.

MAVRIDIS & SHROFF (1994) efetuaram simulagdes computacionais considerando
escoamento de Poiseulle, multicamada, de fluido newtoniano generalizado, ndo isotérmico.
Também fizeram investigacdes experimentais na co-extrusdo, utilizando poliéster e
poli(etileno-acetato de vinila) (EVA) em matriz plana de filmes com trés camadas
poliéster/EVA/poliéster. Em seus célculos computaram a tensdo de cisalhamento na interface
e a diferenca de cisalhamento recuperaxgk)(na interface. O cisalhamento recuperavel é
definido por este autor como a razgo=N,/27,, ondeN; é a primeira diferenca de tensdes
normais er;,; é a tensdo de cisalhamento, com os subindices 1 e 2 representando a direcao de
escoamento e a direcdo transversal ao plano formado pela chapa, respectivamente. Os autores
chegaram a conclusédo de que minimizar a tensdo de cisalhamento na interface e combinar a
elasticidade das camadas adjacentes € um critério apropriado para aliviar instabilidades
interfaciais. Deve-se ressaltar que tanto MAVRIDIS & SHROFF (1994) quanto étAdl
(1984) ndo utilizaram modelos viscoelasticos para o célculo dos campos de velocidade e
tensdes, sendo assim, as tensdes normais foram computadas a partir da taxa de cisalhamento
por uma funcdo N¥Ns(p), estimada a partir de dados de reometria rotacional.

RAMANATHAN et al (1996) atribuiram aos dois padrées de instabilidade interfacial,
do tipo zigue-zaguee do tipoonda, mecanismos de formacdo diferentes. Os critérios
apresentados por SCHREN&t al (1978) , HAN & SHETTY (1978), MAVRIDIS &
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SHROFF (1994) parecem ser adequados para instabilmifuke-zagueEste autor constatou

que instabilidade do tiponda pode ter origem na regido loloco de alimentacéo, e que sua
geometria é um fator importante. Também constataram que estruturas contendo camadas com
uma grande razao de viscosidade elongacional ou situagcdes em que a camada mais fina tem
uma maior viscosidade elongacional sdo mais suscetiveis a instabilidades do tipo onda.

A partir desta idéia alguns autores comecaram a mostrar a importancia de fatores
elasticos originarios de deformacdo elongacional que o material pode sofrer no ponto de
encontro das camadas. TZOGANAKIS & PERDIKOULIAS (2000) investigaram
experimentalmente instabilidades interfaciais na co-extrusao de filmes soprados de PEBD,
com matrizes anulares. Seus resultados indicaram que materiais com DMM (distribuicdo de
massas molares) mais larga, ttm uma maior tendéncia a exibir instabilidades interfaciais, e
que tais instabilidades sdo devidas a razdes de espessura entre camadas. Em contraste
materiais com estreita DMM, apresentam um tipo de instabilidade interfacial que parece estar
relacionada com a tenséo na interface. Acreditou-se que a origem das instabilidades do tipo
onda seria devido a uma grande deformacdo extensional da menor camada no ponto de
encontro, e que as propriedades viscoelasticas das camadas adjacentes determinam o
desenvolvimento da instabilidade. Também foi constatado que instabilidade interfacial
também pode ocorrer quando as duas camadas co-extrudadas sdo compostas por um mesm
material. Este fato reforca a idéia de que a origem de instabilidadesntiipoestaria nas
condicbes de deformacédo elongacional a que € submetida cada camada, pois corresponde a
uma situacdo na qual ndo ha diferenca de viscosidade e nem de elasticidade na interface,
somente diferenca de deformacédo a qual cada camada € submetida no ponto de encontro em
que estas se encontram.

Seguindo esta idéia ZATLOUKAEt al (2001) propuseram uma variavel para prever
0 aparecimento de instabilidades interfaciais do ¢ipda, o qual chamaram d&SD (Total
Normal Stress DiferengeA variavel TNSD pode ser definida como a diferenca das meédias
bulk, em cada camada, da primeira diferenca de tensdes normais. Utilizando este critério,
ZATLOUKAL et al (2005) realizaram um trabalho experimental e computacional, com
PEBD. Os autores concluiram que estruturas bicamadas nas quais a camada mais fina possuli
uma maior viscosidade elongacional sdo mais suscetiveis a instabilidades interfaciais do tipo
onda. Este autor utilizou dois PEBDs do mesmo grates de lotes diferentes, com pequenas
diferencas na DMM, as quais podem causar diferencas significantes de viscosidade
elongacional, mesmo que a viscosidade cisalhante permaneca inalterada. Foi demonstrado que
mantendo uma mesma condi¢cdo de operacao, o fluxo pode se tornar instavel mudando-se o
lote, devido as diferencas de propriedades elongacionais entre lotes.

HO et al (2004) investigaram a ocorréncia de instabilidades interfaciais em sistemas
multicamadas considerando de dez a milhares de camadas em escala hano e micro. Os autore:
utilizaram combinacdes de policarbonato, polipropileno e poliolefinas ciclicas, em uma
tecnologia de co-extrusdo com bloco de alimentacdo e multiplicadores de camada. Este autor
utilizou os conceitos de tensao de cisalhamento critica na interface eehiNSIas analises.
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Uma analise mais profunda deste fenbmeno pode ser feita através de andlise de
estabilidade linear. Em tal analise, SU & KHOMAMI (1992a, 1992b) estudaram tedrica e
experimentalmente o efeito da introducado de um pulso regular de ondas, mostrando que para
fluidos viscoelasticos razdes entre viscosidade e elasticidade tém um papel fundamental na
determinacdo da estabilidade da interface. Eles provaram que a contribuicdo relativa de
diferencas de elasticidade é da mesma ordem de magnitude que a contribuicdo de diferencas
de viscosidade. Nestes estudos foram utilizados modelos constitutivos simples, como o de
Oldroy-B e o de Maxwell com derivada convectiva superior. Estas conclusdes foram
verificadas experimentalmente em uma seérie de estudos publicados por WILSON &
KHOMAMI (1992, 1993a, 1993b) e por KHOMAMI & RANJBARAN (1997). Estes autores
mostraram evidéncias que suportam a existéncia de instabilidades interfaciais puramente
elasticas causadas pelo acoplamento entre perturbacdes no campo de velocidade e o gradiente
de tensdes através da interface. GANPULE & KHOMAMI (1999a, 1999b) empregaram
equacdes constitutivas mais realistas. Eles encontraram que diferentes equacdes constitutivas
ndo lineares, quando usadas na analise de estabilidade linear, ddo origem ao mesmo
mecanismo de instabilidade interfacial.

2.4 Critério da mudanca de sinal de TNSD

A variavel TNSDQ proposta por ZATLOUKALet al (2001), leva em consideracdo a
primeira diferenca de tensdes normais) (entre camadas adjacentes e indica 0 quanto um
material € mais estirado que o outro em uma estrutura de camadas co-extrudadas. Esta
deformacédo elongacional € aplicada a menor camada quando esta encontra a maior camada, e
ocorre devida a aceleracdo para que esta camada acompanhe a de maior vazdo, dando
continuidade ao escoamento. Embora pareca estranho falar em estiramento, ou deformacéo
elongacional, em um escoamento dominado por cisalhamento como € o da co-extrusdo, este
ocorre para que as correntes de fundido se acomodem em um escoamento multicamada ao se
encontrarem. A intensidade desta deformacao elongacional varia com a vazao das correntes.
Para entender o estiramento sofrido no ponto de encontro, na Figura 2.8 sdo mostrados alguns
formatos preditos da posicao da interface para diferentes valores de vazado da menor camada,

Diregéo do Fluxo

Maior fluxo

3 Interface

o
N N

Menor fluxo

Parede da Matriz

Figura 2.8. Formato tipico da posicao da interface para diferentes vazdes no ponto de encontro. A direita
detalhe do estiramento do elemento de material na area de encontro, analogia com o fluxo de capilar
ZATLOUKAL et al(2001)
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sendo que as linhas 1 e 3 correspondem a posi¢do da interface para o maior e o menor valor
de vazao, respectivamente, enquanto a linha 2 corresponde a um valor intermediario de vazao.
E visivel que a interface se aproxima da parede com a diminui¢do da vaz&o na menor camada,
e gque essa € mais estirada com esta diminuicdo. Tal situacdo de escoamento é similar a que
ocorre em um capilar, no qual o polimero fundido é estirado ao longo da linha de simetria na
entrada do capilar. No caso da co-extrusdo, o maximo estiramento ndo é necessariamente na
linha de simetria, pois a menor camada € limitada pela interface mével e pela parede da
matriz, ao contrario do capilar no qual o escoamento é limitado por duas paredes simétricas.

A variavel TNSD pode ser definida como a diferenca das médidk em cada
camada, da primeira diferenca de tensdes nornidis Para melhor compreensdo da
definicdo da variAveTNSDé adequado tomar como base o esquema mostrado na Figura 2.9,
onde sao representadas duas camadas co-extrudadas, em dois sistemas de coordenadas, o re
e o ortogonalizado nas dire¢cdes tangencidlé hormal ( n) as linhas de corrente.

Diregiio do fluxo

X Ortogonalizagao
n
c linha dte @x)
regido de escoamento 1 cotremte
b interface (X)

t
regido de escoamento 2

parede (0)

Figura 2.9. Esquema para visualizacé@o e determinacdo das duas regifes de escoamento junto a interface, e
transformacgé&o para coordenadas ortogonais as linhas de corrente (ZATLOUKAEt al, 2001)

Assim, a variavel TNSP definida por:

TNSD=N,,-N,, (2.1)

onde os subindices ap0s a virgula, 1 e 2 indicam a camada na qual é calculadaEmAdia

regido de escoamento 2 corresponde a regido da menor camada, limitada pela parede
adjacente a esta (funcéo linha de corrente 0) e pela interface (funcao linha de corrente X). A
regido de escoamento 1 € a regido da maior camada, adjacente a interface, pela qual passa
mesma vazao da menor camada, ou seja, é limitada pela interface, cujo valor da funcao linha
de corrente é X, e pela linha cujo valor da funcéo linha de corrente @Xﬁ. N_12 sao

computados como o valor médio nas areas de escoamento 1 e 2, respectivamente, ao longo de
uma determinada linha ortogonal as linhas de corrente. Portanto, estas médias sdo computadas
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por integrais de linha, partindo de um determinado ponto na interface seguindo a dickz&do n
acordo com as expressdes abaixo:

I 1 &
Nu:ﬁ! Nn(n)dn (22)

1 b
Nz =5 ] el (2.3)

ondea é a posicdo da parede inferibr,a da interface e a da linha cujo valor da funcao
linha de corrente é 2X.

A razao para a definicdo d&NSDé que a intensidade da primeira diferenca de tensdes
normais indica como o fluido na area do escoamento € estirado. O significado fisico do
critério da mudanca no sinal @&AISDde ZATLOUKAL et al (2001) pode ser visualizado na
Figura 2.10. Se aNSDé positiva, a maior camada é estirada mais do que a menor camada.
Por outro lado, se for negativa a menor camada é mais estirada. Se o $i8Dtauda de
positivo para negativo a interface move-se em direcdo a parede da matriz, devido ao
estiramento da camada mais fina, caso contrario a interface se afasta da parede devido ao
estiramento da maior camada. Apés a camada fina ser esfild&®D (egativa) a tensao
normal sobre ela é aliviadd@NSD positiva). As forcas elastica nesse processo podem ser
intensas o suficiente para permitir a formacao de uma crista, a qual se for alta o suficiente
pode ser dobrada pela acdo do escoamento do fundido na direcéo principal. Isto causa uma
marca permanente na interface, a qual é carregada desde o ponto de encontro até a saida da
matriz. Além disso, no caso extremo, quando esta quantidade se torna muito negativa, a
menor camada pode ser tdo estirada a ponto de se tornar muito fina, terminando por colapsar.

corrente Maior
camada

acf - |- - ..—:I—|--"&\ =rF+= Interface (X}
[ =] [

Menor
a8 camada

Parede da
b= 0 & @ = |Mamf)

TNSD

Figura 2.10: Visualizacdo do formato da interface instavel sobre o efeito elastico retardado (mudanca de
sinal de TNSD), ZATLOUKAL et al (2001)

MAVRIDIS & SHROFF (1994) sugeriram que a estabilidade da interface poderia ser
avaliada através da diferenca no “cisalhamento recuperésgl’entre as camadas co-
extrudadas ASx=Sr - k2 a qual pode quantificar localmente as diferencas elasticas em
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cisalhamento (geradas por puro fluxo cisalhante) entre as camadas adjacentes de acordo com
0 estado de tensdes cisalhantes na interfaddN@Dpode globalmente quantificar a historia

de deformacéo e o estiramento da camada na regido de encontro onde ocorre um escoamentc
de cisalhamento e elongacéo.

2.5 Técnicas de medida de viscosidade elongacional

A viscosidade elongacional uniaxiaj,J € uma das mais importantes propriedades
reolégicas em processos de deformacdo elongacional. Ela é definida como a razéo entre a
primeira diferenca de tensbes normaig;(- 022) € a taxa de elongagdc ) em um
escoamento uniaxial (por isso o subscrito “u”). Ao contrario de fluidos newtonianos, a
viscosidade elongacional dos polimeros fundidos dificilmente pode ser correlacionada com a
viscosidade em cisalhamentq), ela deve ser medida. Polimeros fundidos dificilmente
obedecem ao limite troutoniano, ou sejp, = 3. Esta relacdo surge da analise do
escoamento uniaxial de um fluido Newtoniano. Porém, para polimeros fundidos, este limite
geralmente € respeitado apenas quando a taxa de elongacdo tende ao valor nulo, sendo
também respeitado nos primeiros instantes do transiente, com relacdo ao transiente em
cisalhamento;*. Geralmenta), > 3n, este fendmeno € conhecido costmin hardening
que € o aumento da rigidez durante deformacdes elongacionais. Uma ilustracdo do fenébmeno
de strain hardening, em comparacdo com o comportamento troutoniano é ilustrado na Figura
2.11.

3n.n, - ~

[
u
£+
~+

a) b)

Figura 2.11: llustracdo do desvio do comportamento troutoniano, a) em estado estacionario, b) durante o
transiente indicando o comportamento quando a taxa de elongacdo aumenta.

2.5.1 Importancia e dificuldades em se medir a viscosidade
elongacional

Propriedades reoldgicas de materiais poliméricos sdo muito importantes para sua
performance em processamento. Ensaios onde o fundido € submetido a deformacdes de
cisalhamento séo freqiientemente usadas para caracterizar polimeros fundidos. Por exemplo, o

ensaio de indice de fluidez (MFI), o qual é essencialmente um ponto da curva de viscosidade,
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€ usado como guia para selecao de resinas em certas aplicacdes. Este também pode ser usado
como indicativo da massa molar para materiais de uma mesma familia de resinas. Para
aplicagcbes como injecdo e extrusdo, nas quais temos uma ampla faixa de taxa de
cisalhamento, € necessario conhecer mais do que o indice de fluidez para fazermos uma boa
escolha de material. No entanto, as propriedades em cisalhamento ndo sao as Unicas que
caracterizam um material. O comportamento do fundido ao ser submetido a deformacdes
normais, ou seja, de estiramento, também é muito importante na escolha de materiais para
processos de fabricacdo tais como, moldagem por sopro, termoformagem, espumagem,
calandragem apdés extrusdo por matriz plana, e na formacéo do baldo em extruséo de filmes.

A reometria elongacional é o Unico modo de quantificar diretamente o fendbmeno de
strain hardening, o qual muitas vezes € responsavel pela estabilidade do processo de
estiramento do fundido. Entre alguns fendmenos de processamento relacionados a esta
caracteristica do fundido pode-se citar:

» ressonancia de tracdo ao puxar o fundido extrudado em processos de fiacdo, extrusao
em matriz plana, extrusédo de filme soprado;

* resisténcia ao estiramento gmrison sobre seu préprio peso em processos de
moldagem por sopro;

e contracdo do filme e uniformidade de espessura de parede em processos de
termoformagem;

* melhor compactacéo de células em processos de espumagem.

Aumentar apenas a viscosidade, em cisalhamento, com o aumento da massa molar nao
compensa as melhorias de processamento oferecidas pelo comportamento de endurecimento
sob deformacéo elongacional (BAIRD 1999).

Existem varios métodos de medida de viscosidade elongacional citados na literatura.
Entre os mais populares es@@ME, RheotensEVF e escoamentos de entrada. A dificuldade
em se obter medidas de viscosidade elongacional esta no fato de que para se obter uma
deformacéo livre de cisalhamento deve-se evitar o contato com superficies sélidas adjacentes.
Isto € um grande empecilho, pois o polimero fundido é deformado pela gravidade,
principalmente na etapa de elevacdo da temperatura da amostra até a temperatura de ensaio.
Alguns autores tentaram contornar este problema utilizando um meio liquido sustentador para
compensar a gravidade, no qual a amostra flutua sem interferéncia no processo de extensao.
Este meio também deve promover uma distribuicdo de temperatura uniforme. Os redbmetros
elongacionais utilizados nas décadas de 70 e 80, geralmente utilizavam banho de 6leo de
silicone como meio de suporte, ou mesas cobertas com talco onde o polimero deslizaria.
Utilizando-se 6leo de silicone, além das dificuldades de manuseio que facilmente pode-se
imaginar, a temperatura de ensaio era limitada por um maximo de 200°C devido a
estabilidade térmica do 6leo, podendo ser ainda menor para alguns polimeros que pudessem
ser atacados pelo 6leo. Mais tarde surgiram redmetros nos quais o corpo de prova flutuava em
colchdes de ar. Outro problema é que o corpo de prova se torna mais longo e fino com o
aumento da deformacéo, ficando mais dificil checar a uniformidade da secéo transversal, sem
contar que a for¢ca medida se torna menor.
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2.5.2 ReGmetro de tracao de Munsted (MTR)

O primeiro trabalho importante em experimentos de reometria elongacional foi feito
por COGSWELL (1968), o qual desenvolveu um rebmetro de tensdo constante, com grampos
transladantes em um banho de 6leo de silicone. VINOGRABPCGN(1972) fizeram algumas
mudancas na configuracdo do dispositivo proposto por Cogswell. MUNSTEDT (1975)
continuou a fazer modificacdes, com o intuito de reduzir os erros de friccdo do instrumento,
conseguiu chegar a deformacdes de Hencky dg,até,3. Mais tarde, MUNSTEDT (1979)
melhorou seu desenho para realizar diferentes modos de experimentos, taxa de deformacao
constante, tensdo constante, e experimentos de relaxacdo. Um desenho esquematico deste
rebmetro € mostrado na Figura 2.12. Este desenho de redmetro foi comercializado
independentemente pel&heometrics e pela Gottfert Mais tarde o rebmetro foi
completamente redesenhado utilizando novas tecnologias, podendo medir nas faixas de
temperatura de 25 a 200°C, taxas de deformacdo de 0.001 a @&ixima deformacéo de

Hencky&y = 3,9.
- Transdutor de
@*—‘_’{_; deslocamento
i motor

carretel

——— corda

[
g J_ | banho de o6leo

| — vaso de vidro

T amostra

—

— — —— célula de carga

5

Figura 2.12. Redmetro de tracdo de Munsted (MTR)

2.5.3 Redbmetro RME

O principal problema de rebmetros elongacionais com grampos transladantes € a
limitacdo da maxima deformacado atingivel, devida ao comprimento finito do banho. Este
problema pode ser resolvido com experimentos a taxa de deformagdo constante envolvendo
um corpo de prova estirado em comprimento constante. Seguindo esta idéia MEISSNER
(1969) desenvolveu uma técnica de grampos rotatérios o qual consiste de dois pares de rodas
com pequenos dentes que prendem o corpo de prova e promovem uma deformacao uniforme,
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a taxa de deformacéo constante, pela rotacdo dos cilindros, puxando e recolhendo as
extremidades do corpo de prova em diregcbes opostas. Mais tarde, MEISSNER &
HOSTETTLER (1994) fizeram melhorias em sua técnica de grampos rotatérios, o que deu
origem ao Polymer melt elongational rheomete(RME), comercializado pelheometrics
Scientific(Figura 2.13). Os aspectos basicos melhorados foram o novo tipo de agarrador, 0s
guais consistem em pares de esteiras metalicas ao invés de rodas dentadas, e a troca do banho
de 6leo por ar ou nitrogénio como meio suporte e de aquecimento. Os agarradores sdo
montados dentro de um forno forrado com laminas de metal negras, para assegurar um campo
de temperatura homogénea por meio de radiacdo. A amostra é presa entre os agarradores e
suspensa por um colch&o de ar ou nitrogénio, fluindo por uma mesa porosa colocada entre as
cintas inferiores de ambos agarradores. O corpo de prova tem formato retangular, com
dimensdes iniciais de 55 mm de comprimento, espessura de 1,4 a 2 mm, e entre 7 a 10 mm de
largura. A temperatura do forno pode ser elevada até 350°C, a faixa de taxa de deformacéo é
de 0,0001 a 15 a forca de tracdo na faixa de 0,001 a 2N com resolucdo de 0,001N,
constancia na temperatura de + 0,2K, e maxima deformacédo de Hancky

Figura 2.13. Esquema de funcionamento do reémetro (RME), comercializado pela Rheometrics Scientific,
adaptado de WAGNERet al (2002)

2.5.4 Dispositivo EVF (Extensional Viscosity Fixture)

Existe um dispositivo chamadgVF (Extensional Viscosity Fixtuye mostrado na
Figura 2.14, para medir viscosidade elongacional uniaxial transigpte ém redmetros
rotacionais. Este dispositivo se encaixa em redmetros rotacionais de deformacgéo controlada
para medidas em cisalhamento. Seu desenho é baseado no conceito original de Meissner. Ao
invés de pares de cilindros, dois cilindros sdo usados para enrolar a amostra, um cilindro gira,
e 0 outro mede a for¢a. O cilindro no qual se mede a for¢ca ndo se move e é acoplado ao sensor
de torque, com seu eixo coincidindo com o eixo do sensor. Para enrolar a amostra igualmente
em ambos os cilindros, o cilindro rotatério move-se em uma Orbita circular, ao redor do
sensor de torque, a0 mesmo tempo em que gira sobre seu préprio eixo. Todo movimento €
gerado pelo motor do rebmetro. Como o sensor de torque é desacoplado das partes moveis, as
contribuicGes de friccao e inércia ndo afetam na medida da resposta do material, que é a forca
resistiva a deformacédo, a qual gera o torque medido no sensor. As dimensfes do corpo de
prova sdao bem menores do que RMIE 13mm de comprimento, largura de até 15mm,
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espessura de até 2mm. O plano principal do corpo de prova fica na posi¢cdo vertical. O
tamanho reduzido e a disposicdo do corpo de prova fazem com que o momento fletor do
corpo de prova fundido seja muito maior do queRME, assim ndo é necessario nenhum

meio sustentador, pois a acdo da gravidade € minimizada. Além disso, o forno do reémetro é
pegueno, e tem um sistema de aguecimento muito eficiente, sendo que o tempo de espera pare
aguecimento apoOs colocar a amostra € menor do que 3 minutos. A maxima taxa de
deformacédo pode chegar até 1Gendo limitada pelo tempo de duracdo do teste, o qual é
menor que 1s, a minima € limitada pelo torque medido. A maxima temperatura alcancavel é
250°C, e o dispositivo pode chegar a uma maxima deformacéo de Hgreky.

Eixo transdutor

Tambor Rotatorio

Par de engrenagens

: Eixo externo fixo
Eixo do motor

Figura 2.14. DispositivoEVF, a esquerda mostra o dispositivo montado no reémetro e a esquerda o
esquema de funcionamento do dispositivo

2.5.5 Dispositivo SER (Sentmanat Extensional Rheometer)

A Plataforma Universal de Test8&R(Sentmanat Extensional Rheomgtabricada
exclusivamente pelXpansion Instrumentfi desenvolvida pelo Dr. Martin Sentmanat em
seu trabalho pioneiro n&he Goodyear Tire & Rubber Compai$ENTMANAT 2004,
2005). Este dispositivo, representado na Figura 2.15, € muito semelhaBf/asendo
também acoplada a um redmetro rotacional convencional. A tecn@agtancorpora dois
tambores enroladores, que diferente EMF, fazem apenas movimentos de rotacdo, sem
transladarem. Uma friccdo minima causada pelo sistema de engrenagens pode causar
pequenos erros de torque, 0s quais na maioria das vezes sao despreziveis, ou podem se
corrigidos por uma calibragéo prévia. As dimensdes do corpo de prova e limitacdes como taxa
de deformacédo, temperatura e maxima deformacdo de Hencky, sdo praticamente as mesmas
citadas acima para &VF. Embora tenha sido desenvolvida para caracterizacdo em
elongacdes uniaxiais, este dispositivo ndo € apenas limitado a aplicacbes de reologia
elongacional. Pode também ser usado para teste de tracdo em sélidos, teste de rasgo, testes ©
adeséo, testes de friccdo, bem como teste de fratura a alta taxa.
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Figura 2.15. Vista esquematica d8ER A tambor mestre, B tambor escravo, C rolamentos, D
engrenagens, E chassis, F eixo rotor, G eixo sensor, H amostra, | grampos. SENTMANAT (2004)

2.5.6 Rheotens

Outro tipo de instrumento usado para determinar viscosidade elongacional é o
Rheotenstepresentado na Figura 2.16, que consiste num estiramento quase isotérmico de um
filamento de fundido. O fundido ao sair de uma matriz capilar, a uma vazao constante, é
puxado a uma velocidade constante por pequenos rolos, colocados a certa distancia da matriz
(de 10 a 15 cm). A alimentacdo do fundido é feita por uma extrusora. A matriz € montada de
forma que o filamento de fundido saia na direc&o vertical para baixo. Como resultado obtém-
se um diagrama de for¢a de estiramento, exercida no fio, por raz&o de estiramento, ou seja, a
razao entre a velocidade com que o filamento é puxado pelos rolos e a velocidade de saida na
matriz. O experimento comeca a baixas razdes de estiramento, a qual € aumentada em passos
até a ruptura do filamento. A maxima forca exercida antes da ruptura € geralmente chamada
de resisténcia do fundido, enquanto que a méaxima razdo de estiramento € chamada de
drawability. Tais variaveis comumente sao usadas como indice qualitativo. WA@GNE&R
(1996) mostrou que os diagramasRieotengpodem ser deslocados para formar curvas
mestras, de forma a eliminar o efeito das variaveis de processamento, ou seja, geometria,
temperatura, pressao e vazao. A dificuldade de se obter a viscosidade elongacional neste
experimento é devida a ndo uniformidade da area da secéo transversal do filamento e da taxa
de elongacéo ao longo do comprimento do filamento. WAGNER & BERNNAT (1998) e
WAGNER et al (2002) propuseram dois tratamentos matematicos para se obter a viscosidade
elongacional estacionaria ) a partir de um diagrama deheotens Seus célculos foram
validados com medidas de velocidade ao longo da direcdo axial do filamento, obtidas por
velocimetria Laser-Doppler. Erros devido a historia de deformacgéo foram verificados. A
viscosidade elongacional aparente calculada a partir das curvdhemensdepende
fortemente da pré-historia reolégica na matriz. A curva de viscosidade elongacional é
deslocada para menores viscosidades e maiores taxas de elongacdo com o aumento da
velocidade de extrusdo. Uma grande quantidade de pré-cisalhamento diminui a viscosidade
elongacional aparente, podendo chegar ao nivel de trés vezes a viscosidade de cisalhamento.
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Por outro lado, menor pré-cisalhamento resulta em uma viscosidade elongacional aparente da
mesma ordem de magnitude que a viscosidade elongacion
- e ‘ =

N
'R
N
v\//

pY,7 const.

Figura 2.16:a) esquema de funcionamento do re6metro Rheotens b)fotografia do material em estiramento

2.5.7 Técnica Fiber Windup

MACOSKO & LORNTSON (1973) fizeram uma adaptacdo da idéia de Meissner, para
medir viscosidade elongacional uniaxial transiemig )( utilizando re6metros rotacionais
comumente utilizados para testes em cisalhamento. Esta técnica € utilizada na literatura por
poucos autores, e na maioria das vezes € chamadédbde Windup (MACOSKO &
LORNTSON 1973, EVERAGE & BALLMAN 1976, CONNELLYet al. 1979, PEARSON
& CONNELLY 1981, PADMANABHAN et al. 1996, PADMANABHAN 1995). Rebmetros
rotacionais operados por deformacéo controlada geralmente apresentam dois encaixes para
acoplar as pecas fixadoras de amostra. Um fixo no qual h4 um sensor que mede o torque no
eixo da peca, e outro movel que faz um movimento de rotacdo. Nesta técnica acopla-se um
cilindro no mével, no qual a amostra se enrola, e um braco de alavanca no outro. A Figura
2.17 mostra a representacdo da montagem utilizada na tdebea Windup. Deve-se
observar que a extremidade do corpo de prova presa ao braco de alavanca fica fixa, néo
recolhendo este, podendo resultar em ndo uniformidade da secao transversal deste ao longo dc
ensaio. Pensando nisto CONNELL&t al (1979) fizeram um estudo para investigar a
uniformidade da deformacédo ao longo do filamento do corpo de prova. Utilizaram um
poliestireno comercial de alta massa molar e técnicas de fotografia sequencial para verificar a
uniformidade da secado transversal do corpo de prova ao longo do ensaio. Concluiram que
quando a resposta do polimero € dominada pelas suas caracteristicas elasticas, a secGac
transversal permanece uniforme o bastante para garantir que a taxa de deformacéo
experimentada por mais de 90% do comprimento livre do corpo de prova seja igual taxa de
deformacdo nominal calculada a partir dos parametros geométricos. O autor sugere que



26 2.REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

quando o numero de Weissenbeggs, € maior que a unidadgye> 1, o estiramento se
mantém significativamente uniforme. Quande < 1 a uniformidade no corpo de prova sé €
observada a pequenas deformacdes. O uso do numero de Weissenberg é sugerido como um
critério rapido e simples para estimar uma possivel ndo uniformidade, embora a predicéo
deste fendmeno seja bem mais complicada No entanto, ndo sao quantificados estes erros na
propriedade final de interesse do teste, ou ggja,

|

) Mo
Vista de Topo .
Vista
‘ Lafteral
Fixador inferior Q Fixador Superior
(motor) M (transdutor) | f //;E
(’ - L
“ | . : ¥ %
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Figura 2.17. Esquema da técnica Fiber Windup adaptado de PADMANABHAINt al (1996)

MACOSKO & LORNTSON (1973) é o registro mais antigo de uso da té¢ilmes
Windup, sendo utilizada para caracterigeadesde polietileno para moldagem por sopro.
EVERAGE & BALLMAN (1976) a fim de elucidar sobre o papel da cristalizagdo induzida
sobre a taxa deformacéo critica, na qual o fundido passa a ter uma resposta como a de um
soOlido elastico, utilizaram esta técnica para caracterizar poliestireno monofasico amorfo.
PEARSON & CONNELLY (1981) utilizaram esta técnica para caracterizar adesivos a base
de poliéster, e entdo avaliar o desempenho destes materiais. PADMANABHAN (1995) ilustra
a possibilidade de uso desta técnica para medir fluidos de alta viscosidade utilizados na
industria de alimentos, como massas de pao. PADMANABHAMNI (1996), conseguindo
chegar a deformacdo de Hencly =6, caracterizaram poli-isobutileno e polietileno,
adaptando o método a redbmetros rotacionais modernos, introduzindo algumas modificacfes
adicionais na implementacdo da técnica (montagem esta invertida, ou seja, o cilindro
acoplado ao motor na parte inferior e o brago de alavanca ao sensor na parte superior e
modificacdo da geometria utilizada para prender o corpo de prova ao Sensor).

2.6 Modelos constitutivos

2.6.1 Fluido Newtoniano Generalizado de Carreau-Yasuda

Um Fluido Newtoniano Generalizado (FNG) consiste na generalizacdo do modelo de
fluido newtoniano para fluidos que apresentam resposta puramente viscosa nos quais a
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viscosidade € uma fungdo do moédulo do tensor taxa de deformacdo. O tensor das tensdes é
dado por:

T=n(7 D7 (2.4)
O mébdulo do tensor taxa de deformacéo € dado por:

32207
] i

17 =

(2.5)

Os modelos para a funcao viscosidade sdo empiricos, e uma grande variedade pode ser
encontrada na literatura, visto que este modelo é aplicado também a outros tipos de fluidos
que apresentam viscosidade dependente da taxa de deformacgao, como, alimentos, suspensdes
fluidos biologicos, etc. Um modelo de funcédo viscosidade muito usado para polimeros
fundidos é o0 modelo d€arreau-YasudgCARREAU, 1968; Yasudat al 1981), o qual
descreve bem a viscosidade para uma ampla faixa de taxa de deformacéo:

y — n-1
D0 11 g 1] 2.6
o =1
onder), é a viscosidade a taxa de deformacgdo nula, no platé Newtoniaé@ viscosidade a
altissimas taxas de deformacda@,en e Acy sdo parametros caracteristicos do modelo. O
modelo original de Carreau considerava 2, sendo este parametro introduzido na equacgao
por YASUDA et al, 1981. O parametrgo € a viscosidade a deformacédo nula e define a altura
do platd newtoniano, sendo que para sua estimagao é necessario obter dados medidos na baix:
faixa de taxas de deformacéo. O parametéoo equivalente deste modelo ao indice da lei da
poténcia, sendo que para sua estimacdo sdo necessarios dados de viscosidade medidos n
faixa de taxas de deformacéo correspondente a lei da poténcia. Os paramdtrodefinem
a transicdo entre o platd newtoniano e a regido da lei da poténcia. Como geralmente nao se
trabalha a altissimas taxas de deformacho,>10", muitas vezes ndo é necesséaria a
estimacdo do parametm., 0 qual pode ser estimado como valor nulo para modelagens
aplicadas a operacdes de processamento.

Os modelos de fluido Newtoniano generalizado sdo modelos instantaneos
completamente viscosos, ndo descrevendo fenbmenos transientes e nem fendémenos elasticos ¢
nao lineares como primeira e segunda diferenca de tensées normais, e 0s desvios com relagac
ao comportamento Troutoniano em elongacao.

2.6.2 Equacéo constitutiva de Leonov
2.6.2.1 Justificativa para escolha desta equagé&o constitutiva

O principal problema com a formulacdo de uma equagéo constitutiva viscoelastica
para polimeros fundidos é a necessidade de descrever a forte ndo linearidade que ocorre
devido a combinacdo de efeitos elasticos e viscosos a altos numeisbdeah ou
Weissenberg. Muitas tentativas feitas por diferentes grupos de pesquisa resultaram em mais de
uma dezena de equacdes constitutivas entre as mais populares. As equagdes constitutivas sa
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geralmente classificadas como do tipo integral e do tipo diferencial. Muitas delas n&o se
mostram capazes de descrever consistentemente um conjunto de dados experimentais
disponivel, mesmo na restrita regido de taxas de deformagdo que pode ser investigada
experimentalmente. Além do mais, quase todas as equacdes constitutivas propostas na
literatura mostram varios tipos de instabilidades, do ponto de vista matematico.

Chama-se a atencao do leitor, que neste contexto a palavra instabilidade néo se refere
ao fendbmeno de instabilidades interfaciais, e sim a falhas de consisténcia com relacdo a
formulacdo da equacado constitutiva. Para equacdes constitutivas do tipo integral simples, e
diferencial, estudos (LEONOV 1992, KWON & LEONOV 1993, 1995) tém levado a
proposicao de critérios algébricos que estabelecem certo dominio ndo linear estavel para suas
especificacdes. Aplicando estas analise a algumas equacdes constitutivas do tipo integral
simples, KWON & LEONOV (1995) mostraram que nenhuma das especificacdes para elas é
globalmente estavel. Entretanto ha quatro especificagbes do tipo diferencial que sao
globalmente estaveis: modelo FENEmMbbel] Phan Thien Tanner (PPT) com derivada
convectiva superior, Giesekus com potencial elastico generalizado, e a classe de equacgfes
constitutivas dd_eonov Conformidade com os critérios de estabilidade é muito importante
para que a modelagem de escoamentos de polimeros fundidos a altos nunberosrae
seja bem sucedida.

Uma significante caracteristica do modelo ldmnové a capacidade de descrever
caracteristicas nao lineares basicas do comportamento viscoelastico, isto &,
pseudoplasticidade, primeira e especialmente segunda diferengca de tensdes normais, apenas
com os parametros lineares do espectro de relaxacdo, ao contrario de outros modelos (por
exemplo, Giesekus, PTT, XPP). Além disso, 0 modelo apresenta flexibilidade e facilidade na
manipulacdo das func¢des utilizadas em sua formulacdo (a serem apresentadas na préoxima
se¢do), o que resulta em facil adaptagcdo do modelo para predicdo em modelagens de uma
ampla variedade de comportamentos viscoelasticos de polimeros fundidos.

2.6.2.2 Descricdo matematica da equagédo constitutiva de Leonov

Esta equacdo constitutiva € composta de uma equacéao diferencial para a parte elastica
do tensor dé-inger, ¢, a qual se relaciona com a tensao por meio de um potencial elastico. A
equacdao de evolucao para a parte elastica do tensor de, EigéctEONOV, 1992):

O
o+ 2cle, =0 (2.7)

O
onde c, é a derivada convectiva superior do tensoFihger elastico,c, = g(c, T) € o
tensor taxa de deformacdo irreversivel. Para liquidos incompressiveis, 0s invariantes do tensor
de Fingerelastico tém a forma:

l,=tr(c), = tr(c?), 15 =detE). (2.8)

O tensor taxa de deformacao irreversivel tem a seguinte forma geral:
e, =b[c—(1,/3)8] —b,[c—(I,/3)] (2.9)
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onded € o tensor unitario, ke, e b, sdo os termos dissipativos. E suficiete by(l1, 12, T)

ser positiva para que a equacgao constitutiva seja estavel matematicamente. Estas funcdes
também devem garantir o limite linear viscoelastico do modelo de Maxwell (quandor

2¢). As seguintes formas simples tém sido consideradas na literatura, tendo como alvo
modelagem praticavel, simples e com bom poder de predicdo (SIMHAMBHATLA &
LEONOV, 1995):

i, bi=b(li, o, T)/2A, b =0;
i. b1=0,b=b(s, ln, T2
iii. bl = bz = b(|1, |2 s T)/4A,

sendoA=A(T) o tempo de relaxacédo no limite linear de Maxwell. A especificacao (i), com o
potencial eldstico Neo-Hookeaniano, resulta em um desvio decrescente na curva de
escoamento em cisalhamento simples para b = 1. Esta pobre qualidade pode ser retificada pela
especificacdo de dependéncias funcionais mais sofisticadad(haral, , T) ou para o
potencial elastico. Entretanto rejeita-se esta forma devido a essas inconveniéncias. Com a
especificacdo (ii) varios escoamentos simples podem ser preditos precisamente para muitos
polimeros. O Unico problema com (ii) € o sobre saltershooting) enN; predito durante
cisalhamento transiente, o qual € menor em comparagdo com as observagfes experimentais.
Nenhuma maneira de solucionar este problema foi encontrada. A forma (iii) para a qual a
equacdao de evolucéo (2.7) pode ser escrita:

%+2b[c2+c(lz—ll)—6]=0 (2.10)

€ a Unica testada e discutida, em maiores detalhes, na literatura (UPADHYAY & ISAYEV
,1983; PROKUNIN, 1991; ISAKlet al, 1991; SIMHAMBHATLA & LEONOV, 1995;
ZATLOUKAL, 2003;PIVOKONSKY et al 2006). Esta forma dota as equacdes resultantes
com apropriada qualidade e flexibilidade de predicdo para a modelagem de uma ampla
variedade de polimeros.

Para relacionar o tensor das tensfes ao tensor elasteogee durante a histéria de
deformacgdo, uma forma funcional para o potencial elastifle , I, , T) = of deve ser
fornecida. Aquip € a massa especificafeé a energia livre de Helmholtz especifica.
SIMHAMBHATLA & LEONOQV (1995) sugeriram a seguinte forma geral para o potencial
elastico:

W(l,,1,T)= 23((;’](11))

{a- gy, 9™ -1+ 101, 139" -1} (2.11)

ondeG(T) € o médulo elastico linear Hookeneagbe n sdo parametros numeéricos. Com a
equacao de evolucdo e a relacdo potencial apresentadas, a equacao constitutiva € estave
matematicamente par&(F< 1 en > 0 (KWON & LEONOV, 1995). A equacdo acima
produz um potencial de Mooney para 0 e 0 potencial neo-Hookeneano pdran = 0. O

tensor das tensdes pode ser escrito na forma:
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oW 0w
=2lc—-ct—
' [ al, OIZJ (2.12)

Todas as equacgOes acima podem ser escritas para o caso multimodal considerando:
N N
W=3W (. T) , =2 1,(T) (2.13)
k=1 k=1

ondeW, ¢, €Tk sdo, respectivamente, o potencial elastico, a deformacao elastica, e a tenséo
para ok-éssimo modo de relaxacdo. A generalizacdo para o caso multimodal pode ser

justificada somente se os modos de relaxagdo sdo bem separados, de forma a agirem
independentemente.

2.6.2.3 Especificacdo do termo dissipativo e simplificacdo do potencial elastico

Para modelagem isotérmica de dados experimentais, necessita-se de especificacdes
para o termo dissipativay(l;, 12), bem como uma simplificagdo para o potencial elastico. O
termo dissipativo pode ser pensado como um fator de escalonamento, dependente da historia
de deformacdo, para o tempo de relaxagéo linear. A escolha mais sitplesoéqual, junto
com o potencial neo-Hookeneano, é conhecido como modélea®vsimples. Esta escolha
simples garante o limite da viscoelasticidade linear e também descreve fracas nao
linearidades, mas pode nao ser suficiente para a descricdo de fendbmenos altamente nao
lineares. Por exemplo, alguns polimeros (PEBD com alto grau de ramificacbes) mostram
strain hardening bem pronunciado em elongacéo uniaxial, enquanto outros ndo. Em qualquer
escoamento simples, bé, I,) é escolhida como uma funcéo gradualmente decrescente (por
exemplo usando uma fraca lei da poténcia) com um aumento @p ira haver umnstrain
hardening mais pronunciado, com relacdo ao modelo simptely.(Uma queda rapida em
b(l1, I,) (por exemplo, exponencial) ira causar aumento nos valores estacionariate den
valor critico de taxa de deformagé&o. Além desse valor critico ndo hé solucdo estacionaria, e as
componentes de aumentam sem limites, como em um sélido elastico. Por outro lado, um
aumento enb(l, 1) ird causar unstrain softening, com relacdo ao modelo simples. Quanto
mais rapidamenté aumentar, mais gradual sera a variacdo dos valores estacionacios de
com o aumento da taxa de deformacéo.

A escolha dé(l4,12) ndo é tao dificil quanto parece. O procedimento recomendado por
SIMHAMBHATLA & LEONOV (1995) é primeiro realizar alguns célculos preliminares para
varios escoamentos com o modelo simples. Entdo se ha desvios com relacdo aos dados
experimentais, uma forma funcional apropriada péf&,l,) pode ser determinada
sistematicamente. A raz&do para este procedimento ser simples é que para esta classe de
equacdes, os efeitos em diferentes tipos de escoamento sdo bem separados. Isto é
consequéncia direta do fato de que, para deformacdes simples, sejam elas estacionéarias ou
ndo, as seguintes rela¢des sdo validas para os invariantes do tensor elastico de Finger

I = I, em cisalhamento simples;
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I,> 1, em elongacao uniaxial;
I < I, em elongacao biaxial;

Devido a flexibilidade que a modelagem loig,l;) permite, pode-se trabalhar com
formas simples de potencial elastico, tais como o neo-Hookeneano, e o de Mooney.
Diferentes formas db(l;,l2) tém sido propostas, com o intuito de melhorar a capacidade do
modelo de predizer tensdes em diferentes tipos de deformacdo, principalmente as
elongacionais (ZATLOUKAL, 2003). Como mostrado por SIMHAMBHATLA & LEONOV
(1995), muitas destas funcdes propostas predizerstrain hardening oustrain softening
elongacional, mas ndo ambos simultaneamente (ZATLOUKAL, 2003). Para resolver este
problema, Leonosugeriu a seguinte forma:

(2.14)

b(llylz) :%{GXF{—{(|1—3)]+M_1}

v(l,-93)

onde £ e v sdo parametros ajustaveis. ZATLOUKAL (2003) mostrou que com esta forma, o
formato da curva de viscosidade elongacional uniaxial estaciompjian§o € continua,
ocorrendo acentuados picos nao consistentes fisicamente.

Pensando em melhorar a descricdo do comportamento em elongacdo uniaxial,
ZATLOUKAL (2003) propos algumas modificacbes na formabde,l,) exposta acima. Ele
sugeriu que a dependéncia exponencial chm-(3) na poténcia 1 seria muito forte para
capturar o fendmeno de strain hardening. Também notou que esta forma néo é definida para
=0 ou (1 — 3) = 0. Levando isto em conta propés uma modificacdo no termo dissipativo:

b(l,1,)= %{exp[— fT -3+ St‘kh([l"lk_('é)f’l)]} (2.15)

onde & e i sdo parametros ajustaveis, 0s quais sado permitidos variar com o tempo de
relaxacdo. PIVOKONSKYet al (2006) e ZATLOUKAL (2003), mostraram que esta forma,

com potencial neo-Hookeneano, é capaz de predizer pseudoplasticidade, primeira e segunda
diferenca de tensdes normais, viscosidade elongacional transiente uniaxial e biaxial, e
viscosidade elongacional uniaxial estacionaria, de maneira superior a outros modelos
reolégicos. ZATLOUKALet al (2001, 2005) utilizaram esta equagéo constitutiva em um
trabalho computacional de elementos finitos em co-extruséo para calcular o campo de tensdes
e aplicar o critérid NSD signapara predizer a formacao de instabilidades interfaciais do tipo
onda.

2.6.3 Efeito da temperatura nos modelos reoldgicos

A dependéncia com a temperatura, para o modefdadeeau — Yasuda é obtida por
deslocamento na taxa de deformacao, o que leva a:
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n(y.T) _
a(T)

O fator de deslocamento na fungfd) na taxa de deformacao e na viscosidade séo 0s
mesmos e seguem um comportamento WLF:

C(T, - Ty) _ C(T-Ts)
Cz +T, = Ts Cz +T-Tg

a(T)y(T) = )}To ’ H(J)TO’TO ) (216)

log(a(T)) = (2.17)

ondeT, € a temperatura de referénciaCg C, e Ts sdo parametros ajustaveis do modelo
WLF.

Para o modelo deeonoy o efeito da temperatura € modelado com base no principio
de deslocamento na frequéncia, ou sobreposicdo tempo temperatura. Sendo assim, 0O
parametro correspondente ao tempo de relaxacdo, na temperatura de referéncia, € multiplicado
pelo coeficiente de deslocamento na temperatura.

a(MA(T,)=A(T) (2.18)

2.7 Geracao de malha computacional e interpolacéo
espacial

Nesta secdo serdo expostas algumas técnicas computacionais que serdo utilizadas na
metodologia numérica utilizada para resolver o campo de tensdes do problema de escoamento
viscoelastico no bloco de alimentacéo.

2.7.1 Tranformacfes analiticas para geracdo de malha estruturada
em sistema de coordenadas ortogonais

O sistema de coordenadas ortogonais facilita, do ponto de vista de programacao, a
diferenciacdo e a formulacdo das equacbes lineares de balanco utilizadas no método de
volumes finitos. A transformacdo lagrangeana bilinear é dada pelo polinbmio abaixo
(MALISKA, 1995):

i[l_i]
B}[al a, a a] ¢ : ,7“" (2.19)
N N,
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Esta transformacdo pode ser visualizada na Figura 2.18. Os vaioees a;, a4, dao as
posicdes dos vertices do quadrilatero no sistema de coordenadas real. No exemplo posto, apos
a transformacdo, o vértica;, sera levado para a posi¢cddr) = (0,0) do sistema de
coordenadas computacionais, o vertig@ara a posicad<s,n7) = (Ns0), oag para €,7) = (Ng,

N,), e oas para &7) = (0, N). Aqui Ns e N, sdo o numero de divisdes nas direcdes
computacionaig e /7 respectivamente.

Figura 2.18: Transformacg&o Lagrangeana Bilinear em um quadrilatero.

Note que este tipo de transformacédo gera uma malha no dominio fisico, de maneira
gue as arestas opostas dos quadrilateros sejam divididas em um mesmo nimero de partes
iguais, e seus pontos limites ligados por retas. Para concentrar a malha proximo a uma aresta,
utilizou-se as transformacgfes apresentadas por MALISKA (1995). A primeira delas € dada
por:

E=x
- |n{(ﬁ+1—%)/(ﬁ—1+%)} (2.20)
N n[(5+1)/(8-1)]

para 1 <G < «. Esta transformac&o concentra as linhas coordenadas perto de y = 0, fuando
tende a 1, conforme visto na Figura 2.19.

A A
)' n

—— E
L X L ¢

Figura 2.19: Dominio fisico e computacional equagéo (2.20).
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Outra transformacao, que concentra as malhasemy =h e y =0 é dada por:
¢ =X

7 =g+ 0-a) {5+ & @+ yh)- 2] [5- (y(@a+1)/h)+2a] (2.21)

n(8+1/(5-1)]

Nesta transformacao, se= 0, a concentracdo de malhas dar-se a em y = h apenas, ao
passo que para = %2, a malha sera refinada emy = 0 e y = h. A Figura 2.20 mostra a malha
no plano fisico e no plano computacional para¥a.

A
N

h e

! 2 —p
E X L g

Figura 2.20: Dominio fisico e computacional equacao (2.21).

Caso queira-se, em um quadrilatero qualquer, gerar uma malha estruturada, que seja
concentrada em suas bordas, deixa-se o dominio computacional ortogonal e igualmente
espacado, concentrando a malha computacional pelas transformacdes dadas pelas Equacoes
(2.20) e (2.21), e entdo aplica-se a transformacgéo bilinear apresentada pela Equacéo (2.19).
Isto € melhor ilustrado na Figura 2.21

n m,
N N
N g N E

Figura 2.21: Transformacao de coordenadas em seqiiéncia, primeiro concentra-se a malha nas bordas, e
depois ajusta-se para o quadrilatero por transformacao bilinear.

Ao utilizar-se operadores diferenciais, surge a necessidade de utilizar-se as métricas de
transformacéo, as quais estabelecem as relacdes entre as diferenciais do dominio fisico com as
do dominio transformado. Através das diferenciais no dominio transformado pode-se obter as

do dominio fisico por:
d « d
dT:{ 1: x4y { X}:AdF (2.22)
dn| |7« n,]dy



2.7 GERACAO DE MALHA COMPUTACIONAL E INTERPOLAGAO ESPACIAL 35

onde d' e d” sdo os diferenciais no dominio transformado e no dominio fisico,
respectivamente. Através dos diferenciais no plano fisico encontra-se

d X X [d
dF{ X}= ¢ { ‘z}zsdT (2.23)
dy] | Ye Y, |d7
Das Equacfes (2.22) e (2.23) pode-se concluir gadBA. Outra métrica importante é
o Jacobiano da transformacéo, dado por:

1

J=detd) =

No caso de quadrilateros com concentracdo de malha nas bordas, onde se utiliza duas
transformacdes em sequéncia como ilustrado na Figura 2.21, a relacdo entre o diferencial no
plano computacionak(s) e no plano intermediaricf{, /1) €:

d d
¢ =A, 4 (2.25)

dry dr,
por sua vez a relacao entre o diferencial no plano intermedéyin)(e no plano fisicoxy)
é dada por:

dé; dx

=A .
Llnj {dy} (2:20)

logo a matriz de transformacao global pode ser dada por:
A=AA, (2.27)

Da mesma forma para a transformada inversa pode-se escrever a relagdo entre o
diferencial no plano fisicafy) e no plano intermediaricf,/71):

dx g dé,
ay| = (2.28)

por sua vez a relacédo entre o diferencial plano intermedi@rm)(e no plano computacional

(&) e:
dé,|__ [d&
n )"
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2.7.2 Interpolacdo em malha ortogonal igualmente espacada

Para se interpolar valores espalhados de um campo bidimensional de uma variavel
qgualquer em uma malha ortogonal igualmente espacada, pode-se utilizar uma interpolacéo
lagrangeana bilinear. A interpolacéo bilinear é feita entre os nés do elemento no qual o ponto
se encontra, como ilustrado na Figura 2.22a. A relagdo entre o valor da variavel nos pontos
nodais@, @, @ e @, com o valor da variavep no pontop, € dada pela equacéo (2.30). Esta
relacdo € a mesma que a (2.19) com a diferenca de que la interpolou-se oayetgrase
as. Na equacéao (2.30) a funcéo interpoladora é escrita como vetor linha, pois assim fica mais
facil montar um sistema linear, o qual € mostrado na equacéo (2.31). Neste sistema, tem-se
uma equacdao linear para cada pgnt@ matrizA na equagéo (2.31) tem dimend§ppor
(N&N;), ou seja, numero de pontos a serem interpolados por nimero de nds de interpolagéo.
Para suavizar o campo interpolado faz-se uma regularizacdo através do laplaciano. O
laplaciano, em cada ponto de interpolacdo, € aproximado por diferengcas centrais com seus
vizinhos, como mostrado na equacédo (2.32). Aplicando esta aproximacao linear para cada
ponto de interpolacdo, pode-se montar um sistema linear homogéneo com a matriz de
regularizagddieg. O problema de interpolagéo a ser resolvido agora se reduz a resolver o
sistema linear (2.33) parg,. Claro que este sistema é indefinido, pois tem mais rela¢tes
lineares do que variaveis. Para encontrar uma solucdo resolve-se o problema de minimos
quadrados para o sistema (2.33), cuja solugdo é dada pelo sistema linear (2.34). O grau de
suavizacgao do perfil interpolado pode ser controlado por um peso para aAngtrgianto
maior este peso mais suave sera o campo interpolado.

9,

] - ¢¢ ¢'g+
0,

b)

Figura 2.22: Pontos nodais utilizados para montagem da equacao linear para interpolacéo do popto
exportado do Flow2008".

a
[0~ d)a- o) &-d7) o (1—d£)d/7]2 o (2.30)

@,

A@, = P (2.31)
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@,
Q-
, _d’p d’gp 2 2 2 2 2 2 ’ _ (2.32)
D¢_d£2+d—,72=[1/m7 UAE?  2IAE% +2/An? 1UAE® 1Ap?| @ |=0
¢{+
L%-
Al o
[Areg_%'__ o} (2.33)
ATITAT [ATTa
o o | ] e
reg reg | L~ reg 0

2.8 Comentarios finais

O objetivo desta revisao bibliogréafica foi situar o leitor sobre 0 assunto a ser estudado
e 0 estado da arte das metodologias a serem utilizadas. O fenbmeno de instabilidades
interfaciais ocorre no processo de co-extrusdo de polimeros, tendo sua origem no interior das
cavidades da matriz, onde ocorre o escoamento multi-camada. A instabilidade interfacial do
tipo onda ocorre devido a caracteristicas elongacionais do escoamento multicamada na
matriz, principalmente na regido de encontro das correntes fundidas, devido ao rearranjo das
camadas. Uma maneira de quantificar esses efeitos e prever a formacdo de instabilidades
interfaciais do tipoonda foi proposta na literatura, sendo chamado de critériginial de
TNSD (Total Normal Stress Difference). A variavieNSDé computada utilizando a solucao
para o campo de tensdes do escoamento multicamada bidimensional na regido de encontro das
correntes fundidas. Como o fendmeno de instabilidades interfaciais dmntpdeem grande
influéncia das caracteristicas elongacionais do escoamento, é importante que a solucao do
campo de tensdes seja capaz de reproduzi-las. Por esta razdo, é aconselhavel utilizar modelos
viscoelasticos para descrever o fundido, sendo que o modekodev pode ser visto como
uma boa escolha, devido a sua consisténcia com relacdo a formulacdo matematica e melhor
poder de predicdo das caracteristicas elongacionais com relacdo a outros modelos, sem
detrimento de outras caracteristicas viscoelasticas néo lineares. A solu¢do para o campo de
tensBes é obtida por técnicas computacionais de mecanica dos fluidos, comumente referidas
como Computational Flow Dynamic&CFD), tais como Método de Elementos Finitos (MEF)
e Método de Volumes Finitos (MVF). Por essas técnicas, junto com o campo de tensdes
também sdo obtidos o campo de velocidades, o de temperatura, e a posi¢cdo da interface. O
modelo deLeonov, assim como qualquer modelo constitutivo, tem parametros que podem ser
estimados para descrever as caracteristicas reolégicas de um determinado material. A
estimacdo destes parametros pode ser feita pelo ajuste da predicdo da viscosidade
elongacional pelo modelo a dados obtidos experimentalmente. A utilizacdo da Elbaica
Windup para obtencdo destes dados € atrativa, pois utiliza, em um rebARES
dispositivos aparentemente simples e, relativamente, de baixo custo.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Caracterizagao reologica

Nas simulagbes de escoamentos multicamada realizadas neste trabalho, utilizou-se os
modelos constitutivos deCarreau-Yasuda elLeonov Assim como qualquer modelo
constitutivo, estes tém parametros que devem ser ajustados de forma a descrever
caracteristicas reoldgicas mensuraveis. Os parametros do mod&dordau-Yasuda podem
ser estimados utilizando-se apenas dados de viscosidade em cisalhgpnetis €ste € um
modelo do tipo FNG. J4 o modelo deonové um modelo viscoelastico. Os parametros deste
modelo correspondentes a contribui¢cdo viscoelastica linear podem ser ajustados utilizando-se
apenas dados reoldgicos obtidos em ensaios dinamico-oscilatério em cisalhamento puro. No
entanto os correspondentes a contribuicdo viscoelastica ndo-linear s6 podem ser ajustados
com dados de reometria elongacional. Nesta secdo sdo descritas as técnicas experimentais
utilizadas para a obtencao destas propriedades.

3.1.1 Materiais utilizados

Neste estudo foram utilizados alguns poliestirenos dos dois tipos mais conhecidos
deste material, poliestireno cristal, também conhecido como GBE&erél purpose
polystyreng e poliestireno de alto impacto, também conhecido como KRB impact
polystyreng fornecidos pela empresa INNOVA S.A. Utilizou-se dgiadesde cada tipo de
material, ou seja, dois de GPPS e dois de HIPS. Durante toda esta dissertacao estes materiais
serdo nomeados simplesmente como HIPS1, HIPS2, GPPS1 e GPPSgrdestseforam
escolhidos tendo como foco a analise da ocorréncia de instabilidades interfaciais no processo
de co-extrusao por matriz plana.

Pelos motivos explicitados na secdo 2.1, é pratica comum a fabricacdo de chapas de
HIPS com uma fina camada de GPPS (capa ou camada de brilho), destinadas a
termoformagem. O HIPS2 apresenta maior resisténcia ao impacto que o HIPS1, além de
apresentar caracteristicas reolégicas que lhe conferem maior facilidade de processamento
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durante extrusdo e termoformagem. Entre o HIPS2 e o HIPS1, o primeiro € a melhor escolha
para aplicagcdes que requeiram resisténcia ao impacto e ductilidade, e que envolvam na sua
manufatura processos de termoformagem de chapas ou filmes. Além do mais, o HIPS2 é uma
matéria-prima de menor custo. No entanto, o HIPS2 é um material opaco, ndo apresentando
brilho superficial, enquanto o HIPS1 apresenta excelente brilho superficial além de
caracteristicas reoldgicas que permitem que este seja utilizado como capa de brilho em chapas
de HIPS2 nao havendo grandes limitagdes na janela de processamento durante a co-extrusao.
Para este estudo nao foi feita nenhuma caracterizacdo dos materiais, mas tudo indica que os
gradesde HIPS diferem em teor e tamanho de particula de polibutadieno, sendo que o
material denominado HIPS1 possui menor teor e tamanho de particula que o HIPS2.

Entre osgradesGPPS avaliados neste estudo, o0 GPPS1 € o mais indicado para ser
utilizado como capa de brilho em chapas de HIPS2, pois suas caracteristicas reoldgicas nao
impdem grandes limitacées na janela de processamento. O mesmo ndo pode-se disser do
GPPS2, pois quando utilizado como capa de brilho, ha o aparecimento de marcas na interface
entre os dois materiais, caracterizando instabilidades interfaciais, o que logicamente
compromete o acabamento superficial por caracteristicas estéticas. Para este estudo nao foi
feita nenhuma caracterizagdo dos materiais, mas tudo indica guadesde GPPS diferem
em massa molar, sendo que o material denominado GPPS1 possui menor massa molar que o
GPPS2. Isto acarreta em maior resisténcia ao escoamento para o0 GPPS2. Embora ndo seja
aconselhavel utilizar o GPPS2 como capa de brilho, esta situacdo é muito interessante para
este estudo, pois pode-se comparar esta situacdo com a dos outros materiais.

3.1.2 Ensaio dinamico oscilatério em cisalhamento

Para o ajuste dos parametros lineares do modelo constitutidcea®y e sua
dependéncia com a temperatura, sdo necessarios dados de modulos lineares em cisalhamento,
elastico e viscoso. Para estimar os parametros do modeldadeau—Yasuda, e sua
dependéncia com a temperatura sdo necessarios dados da viscosidade em cisatf)amento (
diferentes taxas de cisalhamento a diferentes temperaturas. Para medir tais propriedades pode-
se utilizar o ensaio dindmico oscilatério, a partir do qual se obtém diretamente os moédulos
lineares em uma determinada faixa de frequiéncia angular de oscilagéo, para cada temperatura.
A partir dos modulos elastic&’(aw), e viscosoG” («), pode-se obter o0 modulo complexo,

G*(w), e a partir deste a viscosidade complexd). A regra deCox-Merz(MACOSKO,
1994), estabelece a correspondéncia de dados de viscosidades confpbxagbtidos em
testes dinamicos com dados de viscosidg@e )) obtidos em testes de reometria capilar, no

qual o fluido escoa em regime permanente. Esta regra estabelecg(qgden(y), para

7

w=y. Esta regra geralmente é obedecida a baixas e moderadas taxas de cisalhamento,

podendo haver discrepancias na regido da lei da poténcia. No entanto, alguns trabalhos na
literatura mostram que esta discrepancia nao é significativa para o poliestirenoetVdEN

(2004) mostram para varias solucbes monodispersas e bidispersas de poliestireno que esta
discrepancia fica dentro do erro experimental, enquanto HIEBER & CHIANG (1989)
mostram isso tanto para poliestirenos com polidispersidade larga ou estreita.
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A propriedaden® é a viscosidade em cisalhamento. Este valor é importante para
calcular o valor tedrico do limite da viscoelasticidade linear pgfa ou seja, o limite
troutoniano no quah,” = 3. Os dados de(t) foram obtidos utilizando-se a regra do
espelho de Greissle, que relaciona dados de viscosidade estacionaria com dados de
viscosidade transiente (MACOSKO, 1994). Esta regra estabelecq’(fue= n(y), para

hY

t=1/y, sendo que este transiente ocorre a uma taxa de cisalhamento muito pequena, ou
melhor, quando a taxa de cisalhamento tende ao valor nulo

Os ensaios, dindmico oscilatério em cisalhamento, foram realizados em um reémetro
rotacional ARES #&dvanced rheometric expansion syteda Rheometrics Scientifics
atualmente comercializado pel& Analysis Utilizou-se uma geometria de pratos paralelos
com diametro de 25 mm e espessura da amostra de 1,95-2,10 mm. Para cada temperatura s¢
faz uma varredura de freqiéncia, em uma determinada faixa, a qual tem seu valor minimo
limitado pela precisdo do sensor de torque do redmetro, e seu valor maximo pela frequéncia
méxima que pode ser imposta pelo motor do redmetro. Caso a amostra esteja com uma
viscosidade muito alta, o que ocorre apenas a temperaturas muito baixas, em frequéncias
muito altas pode ocorrer erros de compliancia, ou seja, deslizamento da amostra na superficie
de contato. Para garantir que as medidas sejam feitas na regido de viscoelasticidade linear, é
necessario realizar, antes das varreduras de freqiéncia, dois ensaios de varredura de
deformacédo, um para cada limite da faixa de frequéncia. A partir dos resultados de varredura
de deformacéo, escolhe-se a deformagdo com a qual se fard os ensaios de varredura de
frequéncia. Os ensaios de varredura de frequiéncia foram realizados nas faixas de frequéncia
de 0,1-500 rad/s.

Para avaliar a dependéncia das propriedades reologicas com a temperatura, na faixa de
temperatura utilizada no processo de extrusao, escolheu-se de trés a quatro temperaturas ne
faixa de 190°C a 240°C, nas quais foram realizados os ensaios em cisalhamento. Como 0s
ensaios de viscosidade elongaciomal ) sdo realizados a temperaturas relativamente baixas,
140°C e 150°C, deve-se avaliar a dependéncia com temperatura nesta faixa também, de modo
gue estes dados possam ser levados até a faixa de temperatura utilizada no processo de
extrusdo. Para isto utiliza-se o principio de sobreposicdo tempo-temperatura (TTS),
(MACOSKO, 1994). Por esta razdo optou-se por fazer os ensaios em cisalhamento também a
temperatura de 150°C. O principio da sobreposi¢cdo tempo-temperatura pode ser aplicado em
faixas de temperaturas e frequiéncias nas quais ndo ocorrem nenhuma transicdo morfolégica.
Este principio aplica-se ao GPPS e ao HIPS, pois ndo ocorrem mudancas morfolégicas tais
como cristalizacao ou orientacdo de particulas.

3.1.3 Ensaio de viscosidade elongacional (Fiber Windup)

Para se estimar os parametros néo lineares do moddlect®y é necessaria a
medida de alguma propriedade reoldgica ndo linear. ZATLOUKALal. (2001, 2002a,
2005a, 2005b) utilizaram viscosidade elongacional estaciomfjigiedita por técnicas de
escoamento de entrada em capilar (ZATLOUKAL al., 2002b). Vale lembrar que a
viscosidade elongacional medida por tal técnica muitas vezes ndo € a estacionaria, pois 0
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tempo que o polimero é submetido a contracdo na entrada do capilar € muito pequeno,
fazendo com que ele chegue a uma deformacao de Hengky~ 3. Esta € uma deformacao

muito pequena, ou seja, quer dizer que a resisténcia a elongacdo desenvolvida durante a
contracdo estd longe de ser um valor representativo do estacionario, além dos erros que
podem ser causados pela deformacao cisalhante do escoamento.

Como havia disponivel um reémetro rotacioMRES daRheometrics Scientifics
atualmente comercializado peléd Analyisis resolveu-se adaptar a técnieder Windup
descrita por PADMANABHAN et al. (1996), a este rebmetro. Tal rebmetro opera por
deformacédo controlada, o que permite opera-lo com uma velocidade de rotacdo pré-definida.
Combinou-se duas geometrias de ensaio comercializadas com este reCmedttee Film
Tension. A geometri&ilm Tension, mostrada na Figura 3.1, serve para realizar analises
dindmico mecanicas, sobre tracdo, em filmes finos e fios de pequeno diametro. Esta geometria
consiste em duas hastes, cada uma com um brago de alavanca na extremidade no qual ha um
grampo para prender a amostra. Ao ser montada, a geoRiktri&iension fica de tal maneira
gue a tensdo desenvolvida na amostra, ao ser submetida a deformacao, é transformada em
torgue nos eixos principais, o qual pode ser medido pelo equipamento. A ge@uetite
mostrada na Figura 3.2, € a geometria de cilindros concéntricos, a qual é utilizada para
amostras que tem uma viscosidade muito baixa e ndo podem ser confinadas na geometria de
pratos paralelos ou cone prato. Consiste em um copo rotatorio externo, no qual é carregada a
amostra, e num cilindro suspenso internamente no copo.

\','\wu INING

Figura 3.1: GeometriaFilm Tensionacoplada ao Figura 3.2: GeometriaCouetteacoplada ao
redbmetro redmetro
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Na técnica proposta utiliza-se uma combinacéo entre as geont&itiastee Film
Tension, a qual € mostrada nas Figuras 3.3 e 3.4. Utiliza-se uma peca da géoimetria
Tension como fixador superior, o qual fica acoplado ao sensor de torque, e o cilindro interno
do Couettecomo fixador inferior, o qual fica acoplado ao motor, que se movimenta no modo
de operacdo transiente, & uma velocidade angular constante. O cilif@voetteé uma peca
com a superficie cilindrica lisa, sem encaixes para fixar a amostra. Para prender a amostra
nesta peca foi necessaria a confeccdo de um grampo apropriado. Este grampo foi
confeccionado em um pequeno lingote de cobre. Escolheu-se o cobre devido a baixa dureza
deste, assim evita-se riscar a peca do Cauette

Figura 3.4: Dispositivo proposto, com a amostra

Figura 3.3: Dispositivo proposto utilizando uma fixada. Para fixar a amostra a peca d&Couette
combinacgdo entre as geometria€ouettee Film utilizamos um grampo de cobre confeccionado
Tension especialmente para este proposito.

Neste estudo foram utilizados dois desenhos de grampo, ilustrados na Figura 3.5. O
primeiro, grampoA, cujo esquema é mostrado na Figura 3.6, o qual da a volta no cilindro, em
sua dire¢ao axial. O outro, grampoB, mostrado na Figura 3.7, o qual prende o corpo de prova
apoiando-se apenas em um lado do cilindro. Com o grampoA pode-se atingir uma deformacao
de Hencky igual a aproximadamente 1,5 antes de ocorrer o primeiro toque do grampo no
corpo de prova. Para o grampoB, o primeiro toque no corpo de prova ocorre na deformacéo
de aproximadamente 3,1. O toque a esta deformacdo também ocorre para o grampoA. Este
limite de deformacdo nao é tao baixo quando comparado com outras técnicas de medida de
viscosidade elongacional comoBV/F e o0 SER (SENTMANAT, 2004). Um esquema do
dispositivoEVF é mostrado na Figura 3.8. O dispositiF pode alcancar uma deformacéao
méxima de 4,3, sendo que se corpos de prova com espessura maior que 1 mm forem usados
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pode-se chegar a deformacédo de apenas 3,4, pois as extremidades da amostra entrardo em
contato apos % de revolucao.

———— -

=

b)

Inicio do ensaio Apos meia volta
£g=0 £y=1,5

a) b)

Figura 3.6: GrampoA , utilizado para prender a amostra adCouette

m%%

e;=43

EH: 3,1

Figura 3.8: Deformacgé&o alcancada com o

Figura 3.7: GrampoB , utilizado para prender a dispositivo EVF

amostra aoCouette

Na Figura 3.9 é ilustrado um esquema da montagem utilizada, bem como as variaveis
fisicas necessarias para os calculos nos quais sera obtida a viscosidade elonggcidnal,
partir da area transversal inicial da amostra e da velocidade angular do cilindro, calcula-se a
area em funcdo do tempo por uma expressdo bem conhecida, descrita a seguir, enquanto a
forca longitudinal € calculada a partir do torque medido. Considerando que a amostra tem
dimensdes uniformes, elongagcdo homogénea, e esta em condi¢des isotérmicas, o escoamento
uniaxial é analisado matematicamente e pode-se deduzir expressfes para a taxa de elongacao
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e a diferenca de tensGes normais. Supondo um filamento de polimero com comptygnento
que tem uma de suas extremidades puxada a uma velocidade constante, nax,deecao
partindo das definicdes de deformacéo e taxa de deformacao pode-se concluir que:

ov, _
0x

¢ (3.1)

Visfa de Topo

Q Fixador Superior
(transdutor)

Fixador inferior
(motor)

Ln (~20 mm)

Figura 3.9: Diagrama esquematico da combinacao de geometrias utilizadas no experimemhig).
comprimento inicial da amostra; Ry, raio inicial da amostra; Rp, raio do cilindro do Couette; M, torque;
Q, velocidade angular; & forca de tracé@o (obtida deM).

No caso descrito acima, uma das extremidades do filamento fica totalmente parada,
enguanto que a outra se move a uma velocithdeeste modo, a Equacao (3.1) pode ser
aproximada por:

Av

X

AX

:izé‘ 3.2
5 (3.2)

Como a amostra € estirada, e sua diferenca de comprimento recolhida continuamente
pelo cilindro, tem-se um comprimento de deformacdo constante, que é o comprimento livre
entre a tangente do cilindro e a tangente do apoio no fixador superior, e uma velocidade que
pode ser retirada da velocidade angulyr€ do raio Rp) do cilindro rotatério, ou seja:

U=QR, (3.3)

_QR

g=—2 (3.4)
Lo

Para umcomprimento qualquef < Lo, dentro da regido de deformacdo, pode-se
concluir, a partir das definicbes de deformacgao e taxa de deformacéo, que:

d/¢

—=l=g =/ e* 3.5
ot (=1, (3.5)
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Supondo incompressibilidade, pode-se encontrar uma expressao simples para a area
transversal da amostra em funcao do tempo:

Vol= At).L(t) = AL, At = Ae™ (3.6)
A partir do torque 1) tem-se a forga de tracdo através do filamento:
F(t) = M(1)/Rp (3.7)
a tensao proveniente desta forca:
0,,(t) —0,,(t) = F(t)/ At) (3.8)

e dividindo-se pela taxa de elongacéo finalmente tem-se a viscosidade elongacional uniaxial
transiente:

M )exp(et)

. _ _ /& + 01y =
My () =[0,(t) —0,(1] /€ = 7y (1) £R R

(3.9)

Os corpos de prova foram preparados com o auxilio dplastometro, aparelho para
medir indice de fluidez. Assim o corpo de prova tem uma area de secédo transversal circular
com aproximadamente 2 mm de diametro. Colocam-se os pellets de polimero no barril do
plastbmetro, e compacta-se bem, para evitar a formacdo de bolhas. Entdo extruda-se
filamentos de polimero, e corta-se em segmentos de 5 cm de comprimento. Para as amostras
de HIPS e GPPS utilizadas, a temperatura de 200°C e um peso de 5 kg foram suficientes para
garantir que o produto saia pela matriz plastometro tomando a forma desejada; a
consisténcia do fundido é boa; e ndo ha escoamento excessivo, garantindo que o corpo de
prova tenha um diametro uniforme. Apenas para o GPPS1 foi necessario utilizar uma
temperatura de preparo menor (180°C), devido a sua alta fluidez. E importante que o
cisalhamento imposto ao fundido seja o menor possivel, para impor baixa histéria de
deformacdo ao material. Devido ao fato de que materiais como HIPS e GPPS serem muito
pouco maleaveis, a extremidade do corpo de prova que se fixa a peca shiperideiision),
deve ser dobrada fundida, a quente. Isto € feito com o auxilio de um soprador de ar quente e
um alicate de bico. Uma extremidade do corpo de prova € amolecida com o soprador e, entao,
dobrada com um alicate de bico, de forma que esta dobra tenha o mesmo diametro e angulo
do apoio da geometrialm Tension.

Antes de fixar o corpo de prova mede-se 0 seu diametro com um paquimetro com
precisdo de + 0,05mm. E importante que, ao comegar o teste, o corpo de prova esteja fixo de
forma que nao fique frouxo devido ao amolecimento e a dilatacdo, porém, livre de tenséo, e
com seu diametro ndo diferindo consideravelmente do valor medido. Para garantir isto, apés
prender o corpo de prova, fecha-se o forno e aguece-o0 a uma temperatura que seja apenas 0
suficiente para deixar o material um pouco maleavel. Ao abrir o forno, o corpo de prova
estara vergado, devido a dilatacdo e ao amolecimento das partes proximas aos grampos. Gira-
se entdo um pouco o fixador inferior, de forma a deixar o corpo de prova reto. E importante
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que a temperatura ndo seja muito alta, pois o corpo de prova ndo pode sofrer deformacao
uniaxial significativa ao girar o fixador inferior, isto garante que o diametro inicial seja o0 mais
proximo possivel do que foi medido anteriormente. Apés esta acdo uma leve tensdo estara
imposta ao corpo de prova, porém, sera aliviada quando o forno for fechado novamente,
devido ao aquecimento, sem que haja deformacao significativa devida a acédo desta tenséo.
Para esta fase de pré-aquecimento, um tempo de 2 minutos na temperatura de 120°C é
suficiente para ¢1IPS e uma temperatura de 110°C pa@RPS. Logo apds fecha-se o forno

e aquece-o a temperatura do ensaio. E importante que a temperatura do ensaio ndo seja tac
alta que faca com que o corpo de prova ceda, devido a acdo da gravidade, até o inicio do
ensaio. Geralmente sdo necessarios menos que trés minutos para que a temperatura do fornc
estabilize. Entdo se inicia o0 ensaio. A temperatura de ensaio é controlada e monitorada por um
termopar dentro do forno e em contato com o ar que aquece o corpo de prova por convecg¢ao.

As temperaturas escolhidas para as analises foram 140 e 150°C, pois nestas
temperaturas o corpo de prova ndo cedeu devido a gravidade. Visando obter mais dados para
estimacao de parametros, escolheu-se fazer os ensaios em duas temperaturas. Escolheu-s
inicialmente fazer os ensaios em trés taxas diferentes, 0,01; 071;Enf&0 se examinou, em
relacdo ao erro, o espagamento na regiacttion hardening entre as curvas obtidas e
escolheu-se fazer mais uma ou duas taxas de elongacao por década, dependendo do material :
da temperatura. Por exemplo, materiais com maikoain hardening tem um maior
espacamento entre as curvas nessa regido, do que materiais corstraenbardening, nos
quais as curvas podem estar tdo préximas que sua diferenca esta na ordem do erro da medida
O mesmo acontece com a temperatura: quanto menor a temperatura, maior a resolucao entre
as curvas.

3.2 Estimacao dos parametros constitutivos

De posse dos resultados dos experimentos reométricos, pode-se estimar 0s parametros
dos modelos constitutivos. A estimacdo dos parametros do mod€largau-Yasuda é um
problema relativamente facil, sendo que ndo sdo necessarias técnicas complexas para resolveé-
lo. Devido ao fato de se utilizar uma abordagem multimodal do modelo constitutivo de
Leonoy foi realizada uma analise estatistica da estimagdo para avaliar a significancia dos
parametros, e se o0 conjunto de dados seria suficiente para estimar todos os parametros do
modelo. O objetivo disto € avaliar quantos modos de relaxacdo sdo suficientes para descrever
0 comportamento reoldgico do material. Além disto, para a estimacao dos parametros nao-
lineares do modelo constitutivo deonoy houve a necessidade de se utilizar técnicas mais
complexas para a estimacdo e solucdo do problema de otimizagcdo associado, tais como,
estimacao por etapas e métodos estocasticos de otimizagao.

3.2.1 Estimacédo dos parametros de Carreau-Yasuda

Os parametros do modelo @arreau-Yasuda foram ajustados a partir de dados de
viscosidade r{). Os dados de viscosidade utilizados estdo na faixa de frequéncia e
temperaturas analisadas conforme a secdo 3.1.2. Os parametros foram estimados pelo
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software Flow2000". Neste software pode-se estimar, a partir de dados de viscosidade, os
parametros do modelo dearreau-Yasuda. O deslocamento na temperatura é dado pelo
modelo de WLF, onde o usuario escolhe a temperatura de refergrmsgp@rametros & G

tém um valor definido pelo progran@a = 9,81 eC, = 101,86. O parametrh; é ajustado pelo
procedimento de estimacéo de parametros feito pelo programa para um determinado conjunto
de dados de viscosidade em uma faixa de taxa de deformacéo, em diferentes temperaturas.
Para efeitos de interpretacdo fisica, ao paramBjrgeralmente é atribuido o valor da
temperatura de transicdo vitrdg, No entanto aqui neste estudo ele so6 foi visto como um
parametro do modelo, sendo escolhido, por conveniéncia, um valor de temperatura no qual se
obteve uma varredura de frequéncia. Isto ndo causa perda de desempenho preditivo do
modelo, pois o deslocamento no paramegrackba sendo compensado no parametro T

3.2.2 Estimacéo dos parametros lineares do espectro de relaxacéo
3.2.2.1 Formulacao do problema de estimagé&o

Para pequenas deformacdes (regido linear viscoelastica), a equacdo constitutiva de
Leonovtende ao comportamento de viscoelasticidade linear com seus paréa@etros
correspondendo ao moédulo e tempo de relaxagdo, respectivamente. Para estimar estes
parametros pode-se utilizar curvas experimentais dos modulos elé&%tjed, e viscoso,

G’ (w), em funcdo da frequéncia, os quais pela teoria da viscoelasticidade linear sdo
relacionados com a frequéncia por:

N ZAZ
G'(w) = ;Gl g 510
W .
C(@)= ZG 1+ NV

onde N € o numero de modos de relaxacdo escolhidos. Para estimacdo de parametros
resolveu-se o seguinte problema de minimos quadrados:

= jé{['n(G'(wj))-ln(G' o i F+In(E (@))-In(G".,, )]2} (3.11)

Optou-se pela minimizagdo da soma dos quadrados das diferencas dos logaritmos
devido ao fato de se avaliar em uma ampla faixa de frequéncias, o que faz com que se tenham
valores de médulos elasticos e viscosos com magnitude variando em trés décadas ou mais.
Como também se pode ter variacdo na ordem de décadas nos parametros, optou-se pela
seguinte transformacao nos parametros:

t =In(4)
=In(G)

(3.12)
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Isto acarreta a seguinte modificagdo na funcéo predita pela teoria da viscoelasticidade
linear:

Loy S o expl +2t)
GO =L 7 expt)

wios S expl +t) (3.13)
G = 2 i expit

Por facilidade de implementacédo e tratamento matematico simbdlico pode-se escrever
a funcao objetivo do problema de minimos quadrados como:

M G'(w, ’ G"(w, ’
Fosi :JZ;, ['r{gﬂ +['”{#H (3.14)

Ao se estimar estes parametros surge uma questdo de extrema importancia: quantos
modos sdo necessarios para descrever o comportamento do material? Por algum tempo foi
amplamente acreditado que dados de médulo de armazenamento e perda medidos sobre ume
faixa de wmin< W< wmnax produziria informacdo necesséaria para predizer um espectro de
relaxacdo com uma faixa de tempos de relaxacédo enfg) t< A< (cmin)™, isto é, a faixa
reciproca da frequéncia. Chama-se atencdo que estes limites ndo sdo relativos a faixa de
frequéncia real dos ensaios e sim a faixa de frequéncia dos dados deslocada para uma
determinada temperatura pelo principio da sobreposi¢cao tempo temperatura. DAVIES &
ANDERSSEN (1997) fizeram um extenso tratamento matematico analisando a influéncia do
dominio do tempo no dominio da frequéncia utilizando transformada de Fourier, e
determinaram que a correta faixa de predicdo possivel do espects & @e.y) < A< €2
(wmin) ™}, @ qual é mais curta do que a faixa reciproca da freqiiéncia por 1,36 décadas. Em um
algoritmo de estimacdo do espectro de relaxacao é pratica corriqueira comecar a estimacao
com um modo de relaxacdo e ir aumentando o nimero de modos até se obter uma boa
predicdo. Este critério de parada é muitas vezes intuitivo, sendo avaliado pela variagcdo da
funcdo de minimos quadrados obtida. Alguns autores falam em aumentar o nimero de modos,
N, até que se obtenha um modo cujo médulo seja negativo, o0 que é inconsistente fisicamente,
entdo o nimero de modos necessaribslé MUSTAPHA e PHILLIPS (2000) usaram como
critério de parada os coeficientes da diagonal da matriz de covariancia, 0s quais representam a
variancia de estimagdo dos parametros, e ndo devem ficar em uma ordem muito proxima da
ordem dos parametros correspondentes.

Como critério de parada de estimacdo, utilizou-se a matriz de covariancia dos
parametros e o coeficiente de correlacdo de PeaR8oA, seguir mostra-se o procedimento
para obter a matriz de covariancia dos parametros estimados.

3.2.2.2 Calculo da matriz de covariancia dos parametros

Para um determinado vetor de parametros estimadeda, a, .. a.]', a
matriz de covariancia dos parametros:
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On 001942 ° OnOp
2 .
ag,_ .o ag . :
v, =| e e . (3.15)
2
O-GPO-ﬂl cae see o-a'P

pode ser computada por

— - T “INT
V,=H/GV,G"(H,) (3.16)
onde o subscrity indica as 2Mmedidas experimentaig =[Y, VY, Yom 1", Vy é a

matriz de covariancia das medidas experimentais, que para medidas ndo correlacionadas €
dada pela matriz diagonal:

o, O 0
0 o3 . :

v,=| o (3.17)
0 JjZM

ou seja, a variancia de cada meditlg. = I:quFobj(x,y,a) € a hessiana, em relagdo aos
parametros, da funcdo objetivo originada do procedimento de estimagdo, que neste caso € a

fungdo de minimos quadradds. = O, [OqFobi(X,y,a)], € a matriz de sensibilidade. Para o
problema em questao:

y = (;1 (;2 GM G'l G'z G"M]T,

x=lo @ - Wy @ @ - @], (3.18)
e=[t, & t a - ty a

Pode-se escrever a hessiana como:

_u] [ (@], L (er@)]
H, = ;{D{Inl G, H + D{In{ &, J] } (3.19)

onde:
G(CU) 1 , 1 N a)ZeXp6,~+2tA)
G ' 3.20
GeXp j exp i ; ( ) exp_j ; :|_+(4)2 expeti) ( )
G"(ij) _ 1 _ 1 N C()Zexpa- +ti)
Glap; Gleg, ;G () = G ; 7 explt) (3.21)



3.2ESTIMAGAO DOS PARAMETROS CONSTITUTIVOS 51

E facil notar a simplificacdo nas seguintes derivadas:

0 G'(C()j) B 1 0 .
08, (G'exp_,- J_ Gy ; 08 ' (@) (3.22)
0 (G@))_ 1 o
G_t( e ]_ G\ Ot (6 (@) (3.23)

= G' ]
aaiZ G'exp_j G. g 03,2( |(w|)) (324)

0’ (Gw)|_ 1 0%,

9? (G'(w,-) 1 9

G, @) (3.26)

0° [Glw))_ 1 9°
daot | Gy, | G, 030t
O que também vale pa@i( )/ G” exp_;j Pode-se notar que qualquer derivada cruzada

de segunda ordem entre parametros de modos de relaxacdo diferentes é nula, tanto para
G'(w)! G’ exp_jquanto par&”( @)/ G’ exp_; OU Seja:

0" [G@)) _ 0 (Cw)) _ o [C@)) _, (3.27)
daoda, | G, | » otot, | G » daot, | G, | .

1
exp_j

Estes resultados e a aplicacdo da regra da cadeia conduzem as seguintes relagbes par:
as componentes da hessiﬂﬁ[G’(cq)/ G exp |

622 |H(Gl(wj)J = 2 2 [iG'i (wj)j +
aa1 Glexp_j G (a)i ) aa1 (328)
)26 @12 @ il S
+[G (wj)?#Gi () (6&- G, (wj)J Jln( G, J]
g—i{ln[g(wj)ﬂ = S 2 Zl[ﬁitgi (wj)j +
G exp_j (wi ) i (3.29)

exp_j

o e e o e
aaiaak G'EXp—j ki G (wJ ) aa‘ ] aak ] G'exp_i

2 2 G'(w
[owgzs @ gew] 5




52 3.MATERIAIS EMETODOS

6a16t| G'exp_j G (CU ) G exp_j

, 9 G'(w)
+G(a)j)ﬁ6i(wj)ln[6, }

92 In(Gl(wj)J _ 2 i (iG: @ )J[i(;'i @, )J[l_m MJH (3.32)
OOt | | Gla, G(@) Lo a, G,

Jk#i

92 In[G'(wj)J _ 2 i [iG'| @, )j[i@ll @, )J(l_m(MB] (3.33)
aaiatk L G'exp_j ) G'(a)J) L aa1 atk Glexp_j

Jdk#i

As mesmas relacbes sdo analogas MG”(a;)/ G” exp_]- As componentes da
matriz de sensibilidade séo:

r 72
G'(w
o |0 m[ ( JJ 2 0y (3.39
0G| ae\_ Gl ) Geypj G(w) 03,
[ ()]
W
.a 9 |n[—. ’] :——2 0 G, (w) (3.35)
aG exp_j atl L Gexp_j | exp_| G( )at

3.2.3 Estimacéo dos parametros nédo-lineares do modelo de Leonov

3.2.3.1 Simplificagéo da equagéo de Leonov para elongagao uniaxial transiente

Os parametros ndo-lineares do modeld.eenov(§, 1) sédo estimados pelo ajuste de
curvas de viscosidade elongacional uniaxial transienfe @ps dados medidos utilizando a
técnica experimental descrita na secdo 3.1.3. Para escoamento elongacional uniaxial, o tensor
de deformacao elastica d@simo modo de relaxacam, o tensor taxa de deformac@&pe o
tensor de vorticidadey, sdo dados por:

12 0 0 £ 0 0
c=0 I 0| ;e=|0 —g 0| ;@=0 (3.36)
0o 0 I :
! o o -%
i 2

A equacéo constitutiva, Equacao (2.10), pode ser escrita como:

2 toc, 00~ 6o per2n [ +6, (1, ~1,) =3 =0 (3.37)
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Os invariantes do tensorficam com a seguinte forma:

Lyt ¢ H 2+ 25 1, =tr(c)=17"+2, (3.38)

Fazendo as simplificacdes propostas acima, e substituindo-as na equacéo constitutiva,
chegamos a seguinte equacéo diferencial no tempo para o estiramento elastico correspondente
aoi-ésimo modo de relaxacéo

4,13 _

3,

A equacdo acima pode ser adimensionalizada multiplicando-a pelo tempo de
relaxacdo; , levando ao seguinte resultado:

dl A+ =)
(o) g (3.40)

ondeWe= £ 4 é o nimero d@/eissembergb’; = b/ .

Esta equacao diferencial ndo tem solugdo analitica, sendo necessario utilizar um
integrador numeérico. Para isto foi utilizado o integrador odel5s do software Matlab 5.3,
aplicando uma mudanca de variavel do tipe= In(YA) na variavel independente, como
sugerido por ISAKlet al. (1991). Na analise numérica as condi¢des iniciais do problema séo
li =1 emt=0. O tempo iniciat = 0 corresponde =-, entretanto é apropriado aproximar -

c por um ndmero negativo muito grande. Neste estudo foi utilitade -15/ , o que
corresponde a = 3.06 10's. O algoritmo de integracdo numérica utilizado trabalha com
procedimentos para manipulacdo do passo de tempo e da ordem de aproximacao para garantir
gue os erros numéricos figuem abaixo de uma determinada tolerancia. Neste estudo utilizou-
se tolerancias de integracdo em valor absoluto e relativotle 10

Depois de feita a integracdo com todos os modos pode-se calglilaa uma
determinada taxa de elongacdo em um instante de tempo por:

n pred(&t) = —i%@i (2= (3.41)
i=1

Os valores preditos e os valores medidos experimentalmente sédo utilizados para
montar uma fung&o objetivo de minimos quadrados:

- k-L%{"{MH (3.42)

+
/7 u _exp_Kkj

ondelL é o nimero de curvas a taxa de deformacéo constaviiee ® niumero de pontos de
medida em cada uma destas curvas. Como a predi¢cdo pelo modelo é resultado da soma de
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alguns modos de relaxacao (cinco a seis neste estudo), podem surgir serpenteamentos nas
curvas deny'pres devido a sobreposicdo destes modos. Com o intuito de suavizar estes
serpenteamentos a fungcao objetivo foi ponderada com um termo que expressa a derivada do
desvio predicdo-medido com relacdo ao tempo. Além disso, deve-se chamar a atencéo, que
cada curva tem diferente nimero de pontos de medida no tempo. Isto pode resultar em uma
funcdo objetivo que dé mais peso para algumas curvas. Para eliminar isto divide-se a parcela
da funcéo objetivo relativa a cada curva, pelo nimero de pontos de medida que esta curva
contém. Assim chega-se a funcao objetivo dada pela Equacao (3.43).

2
F :k:L i%{m[”u_med(é‘k’tj)ﬂ %ln(’?u_pred(‘ék’tj)]_In(”u_pred(‘ék’tj—l)]
| M

+ + +
] My _exp_ki j=1 M exp_ N expx_ja

(3.43)

3.2.3.2 Solucao do problema de otimizacdo gerado para a estimacao dos parametros nao-
lineares da equacgao de Leonov

O problema de otimizacdo gerado nao € tdo simples de resolver, pois, além de se ter
dois parametros para cada modo de relaxaggov], e considerando que 0s materiais
utilizados tém cinco ou seis modos de relaxacdo, o comportamento da funcéo objetivo € ndo
convexo. Fica muito inviavel utilizar um método convencional, como métodos de Levenberg-
Marquadt regularizados, devido aos varios minimos locais que podem ocorrer na funcéo
objetivo. Uma escolha possivel para este tipo de problema de otimizacdo € um método
estocastico. Porém, a solucdo deste problema em uma Unica etapa por tais métodos fica muito
custosa, com relagdo ao tempo de computacéo, pois se deve calcular o valor predito para a
viscosidade elongacional transientg,’fred). Para cada curva a uma determinada taxa de
elongacéo isto envolve uma integracado por cada modo de relaxacdo. Considerando que 0s
materiais utilizados tém cinco ou seis modos de relaxacdo, e que para cada material tem-se em
média 10 curvas a taxa de elongagdo constante, uma avaliacdo da funcdo objetivo
(considerando otimizagdo em uma unica etapa) envolveria de 50 a 70 integracbes numeéricas,
em um tempo de aproximadamente 2s (utilizando um microcomputador pessoal com

processador IntBl Cord™ 2 Duo 2,66GHz, e com 2GB de memdria RAM).

Entretanto, através de uma analise de sensibilidade constata-se que algumas curvas (a
taxa de elongacédo constante) sdo mais dependentes de um modo do que outras. Isto sugere
gue se pode utilizar uma otimizacdo em etapas, estimando-se um par de parametros (um
modo) ajustando-se as curvas que mais dependem deste parametro. Para a escolha das curvas
e do par de parametros a ser otimizados utilizou-se a matriz de sensibilidade dada por:

i) | | anl w8 ani.d)  anl(.E)  0ni(t.d)
op 061 vy 0dy oV

(&) = (3.44)

o (tm. &) | |07y tv.8) 0ni(tm.&) 05 (tm.€) 07y (tw.é)
p 3¢, ov, YR vy,
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esta matriz pode ser adimensionalizada:
$i oy (.8 Vi oy (.8

S*E)=]... : : (3.45)
n .8 94 n .8 v
por conveniéncia pode-se escrevé-la como:
5() :[ $1 91 7 N SV_N] (3.46)
para cada modo de relaxacao calcula-se o escalar:
j N (3.47)

min s i +]sv_; ||)
Quanto maior for a dependéncia Qg pres COM 0s parametros ndo-lineares de um

determinado modo de relaxacdo, maiores serdo os valores dos es;;*atmas a taxa de

deformacgdo correspondente a curva predita. Além do mais, se para a curva predita houver

algum modo que nédo tenha nenhuma, ou pouca sensibilidade, maiores seréo os*\mmaes

0s outros modos. Para a escolha do modo a ser estimado, identifica-se em qual modo ocorre o

maximo valor deste escalar, no conjunto de todas as taxas de elongacgéao, ou seja:

rr’;laf mEa;(s? (&x ))] (3.48)

=1\ k=

Escolhido oj-ésimopar de parametros§( v), escolhe-se algumas curvas a taxa de
deformacédo constante (o numero depende da quantidade de curvas disponiveis), as quais
apresentam os maiores valoresqélq)ara o par de parametros escolhido. Entdo se ajusta as
curvas escolhidas por um método estocastico para busca do par de parametros escolhidos, e
refina-se esta solugdo com um método deterministico. Apds a primeira escolha, escolhe-se
outro modo e outras curvas, aplica-se 0 método estocastico com as curvas e 0o modo
recentemente escolhidos, e refina-se esta solugdo com um método deterministico englobando
todas as curvas e todos os modos ja escolhidos. Repete-se isto até que todas as curvas e todc
0s modos tenham sido escolhidos. O método deterministico utilizado foi uma Programacao
Quadratica Sequencial (SQP), com busca em linha. Os limites superior e inferior sao,
respectivamente, 10 e 1) e foram escolhidos para evitar solu¢ées nao fisicas e problemas
de precisdo de calculo. Como método de busca estocastico utilizou-se o método de Busca
Aleatéria Adaptativa (SECCHI e PERLINGEIRO, 1989). Devido ao fato de os pardmetros
ndo-lineares poderem apresentar variacdo de algumas décadas, utiliza-se o logaritmo destes
parametros como variaveis de buscag)né In(V). Ressalta-se que a solugéo tem um valor
assintético quando os parametros nao-lineares tendem a zero. Por isso, antes de qualquer
analise de sensibilidade e do inicio de qualquer procedimento de busca, caso algum parametro
tenha valor maximo des{|j|| ou B, ||, em todas as curvas, menor qué 200 valor deste
parametro seja menor que{Gseu valor é aumentado em 10 vezes. Este procedimento é
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repetido no parametro até que pelo menos para uma das curydsodgarametro apresente
valor de H¢ || ou By j|| igual ou superior a g30

3.2.3.3 Calculo das matrizes de sensibilidade e de covariancia para a estimacao dos
parametros nao-lineares da equacéao de Leonov

A variavel a ser ajustad#,’, € uma variavel transiente, sendo obtida através da
solucéo de equac0es diferenciais ordinarias com relagdo ao tempo. Para o calculo da matriz de
sensibilidade, é preciso uma analise do sistema dinamico associado. Cada linha da matriz de
sensibilidade representa o gradiente da viscosidade elongacional transiente com relacdo aos
parametros:

0 =% O9me . 0ns 9ny (3.49)
Pl aE oy, 08, 0V,

Pela regra da cadeia € possivel escrever:

on, _0; G, (@] +1) (3.50)
o0& 0F 1%

on: 0, G, (2°+])

ov, dv, Ijzé‘

(3.51)

As equacdes diferenciais ordinarias do sistema dinamico associado podem ser escritas
como:

' dl.
F(li 154, ,Vj)=d—ti—f(lj,;ﬂ,vj)=0
(3.52)
. (+7-1,-1 .
i, .6 v,)=|wel -2, &)L expt)
j
,dl, _ _ i
ondel, =d—t1 . Aplicando a regra da cadeia chega-se a:
ali' alj oF
a_F 65, +a_|: 651 N afj _
a|j’ a' | ol ol oF (3.53)
—i — | |3
v, | ov; | [V,
ou:
aIJ alJ GF
oF d 9, +6_F 0¢; + 04 _
ol dt| ol | ol a || oF (3.54)

aVi OV]- 6|/]-
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Obtendo-se as derivadas parciais da Equacgéao (3.52):

OF | | o
oF oF _ of 04, 0¢;
—=1 ; —=-— = (3.55)
ol o a, OF o
v, v,
chega-se ao seguinte problema de valor inicial:
ol al; of al
d|9& | af|0& | | of 9¢,
Rl IR Sl A Y : : =0 (3.56)
dt | al, al;| d; of

al B
—i i —_— ¢ =t
v, ov, | |9V v, t=t)

As derivadas da funcdd; ¢ 1), sdo dadas por:

i:[We+£{[b* —ﬁj(f +HP -1 - )—b*(4j3+ 37 - ])Bexp([*) (3.57)
ol 3 al |

I

of 200 [, 3 .
— === [4+I13-]. —1ex 3.58
af] 3'] aé’j(] J J ]) p¢) ( )
of 2 00 [, .3 *
— === 7" (*+13-] -1ex 3.59
2 =3 gy U1 exet) (3.59)

As derivadas da funcaxl,,l,) adimensional sdo dadas por:
2

'1_3:|"2+|_._3 (3.60)
E:l[l _iJ[_{J eXd_Q(jﬂll_?))-l_
a, 2(' 12 I, -3 | (3.61)
V. sinhy. (I, =3)]
+—J(coshpj(ll—3)]— J B
v, (I, -3)+1 v, (I, -3)+1
9 =2 i=sex-£,41,3) (3:62)
j
o R P o Sinh; (1, -3)]
v, (|1—3)+1(COSWJ(Il 3 v, (1,-3)+1 J (3.63)

Para o célculo da matriz de covariancia dos parametros, € necessario montar uma
matriz de sensibilidade global, que envolva todos os pontos de tempo, de cada curva a taxa de
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deformacé&o constante, que tenham sido utilizados no procedimento de ajuste. Neste estudo ela
foi montada da seguinte forma:

| Dp’]J(tl’él) |

S(&)) Dp’]J (t[Ml’gl)

Sglobal = = (3.64)
S(‘EL) Dp”J(tligL)

_Dp”J (tML ’gL)_

sendo que a matriz de covariancia das medidas experiméfjtaisonsiderando que as
medidas nao estédo correlacionadas, é dada pela matriz diagonal:

V, =diado? () t,4)) ... 7@ ()

e . - (3.65)
I 08) o 7@ D)
Assim pode-se calcular a matriz de covariancia dos parametros:
— -1
Vg = (S-Ig-lobal vy 1Sglobal) (3.66)

3.3 Manufatura de chapas co-extrudadas

Testaram-se experimentalmente algumas condicBes de co-extrusdo, com o intuito de
verificar a ocorréncia de instabilidades interfaciais. Os resultados obtidos foram analisados e
comparados com variaveis obtidas por simulagdes computacionais destes experimentos.

3.3.1 Equipamento para co-extrusao

O equipamento de co-extrusdo utilizado para manufatura das chapas co-extrudadas,
encontra-se no Centro de Tecnologia em Estirénicos, da Innova S.A.. Um esquema deste
equipamento pode ser visualizado nas Figuras 3.10 e 3.11, e consiste em:

* Uma extrusora principal;

* Uma extrusora auxiliar;

* Um sistema que combina as duas correntes de fundido em camadas;
* Uma matriz plana;

» Calandras para resfriamento e acabamento;

» Esteira de transporte;

» Sistema de bobinamento.

A extrusora principal possui uma rosca com zona de degasagem e diametro externo de
aproximadamente 90 mm. Roscas com zona de degasagem sdo apropriadas para
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processamento de materiais estirénicos, removendo mondmero residual e agua. A extrusora
principal possui sete zonas de aquecimento providas de resisténcias elétricas e sopradores,
com o0s quais se controla a temperatura de cada zona. Esta extrusora pode operar a uma
rotacdo maxima de 150 rpm alcancando uma produtividade de 300 kg/h, sendo que o
equipamento pode operar normalmente em rotacdes de 40 a 150 rpm. A extrusora auxiliar tem
tamanho e capacidade bem menores que a extrusora principal, € possui uma rosca reciproca
simples, sem zona de degasagem. Também possui apenas trés zonas de aguecimento, con
funcionamento similar as zonas da extrusora principal. Esta extrusora auxiliar pode operar a
uma rotacdo maxima de 75 rpm alcancando uma produtividade de 130g/min. Este arranjo de
extrusoras é apropriado para co-extrudar chapas consistindo de, uma camada principal
correspondente a mais de 90% da espessura, e uma fina camada correspondente a pouco mai
de 5% da espessura.

.
L

Figura 3.10: : Esquema do equipamento de co-extrusdo: extrusora principal, co-extrusora, sistema
combinador, e matriz.

( T NI T
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Figura 3.11: Esquema do equipamento de co-extrusdo: calandras, esteira e bobinadores.
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O sistema que combina as duas correntes de fundido € mostrado nas Figuras 3.12, 3.13
e 3.14. Apoés sair da extrusora principal o fundido passa por um conjunto de telas com
abertura na escala Tyler de 20/60/80/80/20, a qual é suportada por uma placa com espessura
de %2” com vérios furos de 4 mm de diametro. Estas telas sdo para reter particulas que possam
causar danos a matriz. A montante do conjunto de telas h4 um medidor de pressao, no qual
pode-se ler a pressdo adquirida pelo fundido ao passar pela extrusora. A jusante deste
conjunto ha um medidor de temperatura em contato direto com o fundido, medindo assim a

Medidores de Temperatura

Medidores de Pressao

Medidor de Temperatura |_ |
da Massa Fundida

Encaixe da
Coextrusora

Encaixe da
Extrusora Principal

Medidores de Temperatura_/__;__.; .

Figura 3.12: Canais que acoplam as extrusoras a matriz. A extrusora principal e a co-extrusora encaixam
nas areas mostradas.
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Figura 3.13: Vista em corte para visualizacdo do canal por onde flui o fundido proveniente da extrusora
principal. A geometria do porta-telas é meramente ilustrativa, pois néo foi possivel abrir este dispositivo.
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real temperatura da massa fundida. Apds passar o conjunto de telas e medidores, o fundido
entra em um duto com didmetro de 1¥” e comprimento de aproximadamente 300 mm. Este
duto acopla a saida da extrusora a entradbldooo de alimentacdoe sera chamado de
acoplador. Mais ou menos na metade do acoplador ha uma peca chamada obturador, a qual é
semelhante a uma valvula. A funcdo do obturador € causar certa restricdo ao fluxo que
amorteca as oscilacdes de pressao provenientes de pulsacdo da rosca. O acoplador é ligado a
bloco de alimentacdgor um flange, no qual o orificio por onde o fundido escoa muda
suavemente de secdo transversal circular para retangular. As temperaturas das zonas do
acoplador e do dispositivo no qual sdo montadas as telas sdo controladas separadamente pol
aqguecimento com resisténcias elétricas. No entanto estas temperaturas nao representam a rea
temperatura do fundido, pois 0s sensores nao ficam em contato com o fundido, sendo
separados deste por uma parede de 5 a 8 mm.

Figura 3.14: Vista em corte para visualizacdo do canal por onde flui o fundido proveniente da extrusora
principal e da co-extrusora.

Ao sair da extrusora auxiliar o fundido passa por um conjunto porta-telas similar ao
existente na saida da extrusora principal. Ao contrario da saida da extrusora principal, na
saida da extrusora auxiliar ndo ha medidor de pressao nem de temperatura de massa. Apés
passar o conjunto de telas, o fundido entra em um duto com diametro de 11/16” e
comprimento de aproximadamente 700 mm. Também serd chamado de acoplador. Este
acoplador entrega o fundido bBlmco de alimentacadimilar a saida da extrusora principal, o
porta telas e o acoplador da extrusora auxiliar tem suas temperaturas controladas por
aquecimento com resisténcias elétricas. Neste caso ha trés zonas de aquecimento, uma na
dispositivo porta telas, e outras duas no acoplador.
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As correntes fundidas, provenientes das duas extrusoras, sdo combinbiia® e
alimentacdoem uma corrente com duas camadas, em um duto quadrattoc® de
alimentacdotem sua temperatura controlada por aquecimento com resisténcias elétricas. No
entanto, o controle de temperatura fica restrito a temperatura da matriz, pois esta € um grande
bloco de metal, muito maior quebtoco de alimentacdce € ligada quase que diretamente a
este. Entre dloco de alimentacde a matriz ha um flange no qual estd montado um medidor
de presséo do fundido. Passandblaco de alimentaggoa corrente bi-camada de fundido
entra na matriz plana, onde é espalhada, tomando a forma dos labios da matriz, os quais tém
aproximadamente 1,2 m de largura, e 1,5 mm de espessura. Na Figura 3.15 € mostrado um
desenho detalhado dtdoco de alimentacao

Ao sair da matriz a chapa ainda fundida é puxada pelo conjunto de calandras de
resfriamento e acabamento. Este consiste em trés rolos de metal com aproximadamente 70mm
de didametro cada um, com superficie lisa e aspecto cromado. A chapa passa pelo espago entre
o rolo do meio e o inferior, sobe aderida ao rolo do meio, passa pelo espaco entre o rolo do
meio e o superior, sobe aderida ao rolo superior, e € entregue a esteira. Na esteira a chapa é
conduzida por rolos de apoio, sendo puxada por um par de rolos que se encontra no final
desta. ApGs os rolos puxadores a chapa € bobinada. Na esteira a chapa sofre um ultimo
resfriamento por conveccgao natural com o ar.
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Figura 3.15: Dimensfes dos canais ddoco de alimentacéo

3.3.2 Testes de co-extrusao

Estes testes consistiram na producdo de chapas co-extrudadas, utilizando diferentes
combina¢des de materiais, para dar origem a chapas formadas por uma camada principal e
uma capa de brilho correspondendo a menos de 5% da espessura da chapa. Ndo foram
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realizados testes com o HIPS2 como capa de brilho pelo fato de este ser um material fosco,
que nado pode ser utilizado como camada de brilho em aplicacbes comerciais. Além disto, o
HIPS2 foi o Unico material utilizado como camada principal da chapa nestes experimentos.
Os motivos para a escolha das combinacdes dos materiais nos testes realizados aqui sao
expostos na se¢ao 3.1.1.

A primeira parte destes experimentos consistiu em ajustar a maquina para que se
obtivesse continuidade no processo, dentro dos limites operacionais recomendaveis. Tal ajuste
foi feito variando, principalmente, as temperaturas da matriz, a abertura dos labios e da barra
restritora, e 0 sincronismo e a abertura entre as calandras. Devido ao fato de utilizarmos em
todos os experimentos apenas um material para a camada principal da chapa, péde-se ajustat
estes fatores para qualquer combinacdo com capa de brilho e utiliza-la em todos os
experimentos.

Com o intuito de facilitar a identificacdo visual das instabilidades, caso estas
ocorressem, adicionou-se pigmento ao material da capa de brilho. O pigmento, na forma de
master batchfoi adicionado em quantidades muito pequenas. Considerou-se neste estudo que
sua adicdo néo altera as propriedades reologicas do material. Chama-se atencéo para o fato de
que, mesmo que o HIPS1 n&do seja um material transparente, a visualizacdo de alguma marca
devida a variacdes de espessura da capa de brilho formada por este, ndo é prejudicada, pois
esta capa € muito fina.

Devido a certas restricdes experimentais, 0 Unico parametro que nos permite fazer
alguma correlagdo com a espessura da capa de brilho é a rotacdo da extrusora auxiliar. A
espessura ndo péde ser medida, pois devido as instabilidades interfaciais, a interface entre os
materiais fica extremamente ondulada, tornando inviavel um mapeamento da espessura
através de medicdes em cortes transversais. Também néo foi possivel inferir uma relacao
entre queda de pressdo e vazado da extrusora auxiliar, similar a utilizada para a extrusora
principal, pois ndo se contava com medidores de pressao instalados nos pontos necessarios.

3.3.3 Determinacéo das curvas de vazao da extrusora principal

Para a determinacdo da vazdo de material utilizou-se a curva pressado x vazdo do
conjunto de alimentagéo da matriz, a qual foi obtida experimentalmente. Os dados de pressao
foram obtidos com os medidores localizados na saida da extrusora principal e na entrada da
matriz (Figura 3.12). O caminho de escoamento no conjunto de alimentacdo, que fica entre
estes dois medidores, tem um comprimento longo o suficiente e conta com dois obstaculos
significativos, um conjunto de telas e um obturador. Desta forma a queda de pressao no
conjunto de alimentacédo é grande o suficiente para permitir indicacdes desta com a precisédo
requerida. Cada ponto da curva pressdao x vazado foi determinado arbitrando-se uma
velocidade de rotacdo da rosca da extrusora principal, coletando-se por aproximadamente um
minuto a massa de fundido que sai nos labios da matriz, e medindo-se a queda de presséao
neste periodo. Para cada ponto foram coletados trés montantes de massa fundida.Na obtencac
dos dados para construgdo da curva pressdo x vazdo do conjunto de alimentacao, cuidou-se
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para que as temperaturas no percurso do material, bem como a temperatura da massa fundida
(termopar em contato direto com o fundido) ficassem proximas as condi¢cdes utilizadas
durante teste de manufatura de chapas. O material utilizado neste experimento foi o HIPS2,
pois este foi o Unico componente utilizado na camada principal da chapa.

3.4 Obtencao do campo de tensdes

O objetivo desta metodologia é a obtencdo da quantiibid&d a ser utilizada no
critério de estabilidade interfacial, o qual serd a base da andlise das condi¢cdes de
processamento utilizadas nos experimentos de co-extrusdo. Como descrito na sec¢éo 2.4, esta
guantidade é obtida do campo de tensdes proximo ao ponto de encontro das camadas. O
problema a ser resolvido € um escoamento bidimensional de polimero fundido na regido do
bloco de alimentacdd geometria utilizada no problema bidimensional € mostrada na Figura
3.16, na qual se tem os canais do bloco de alimentacéo. A largura do canal de saida, apos o
encontro entre 0s materiais, foi aumentada para que a condicdo de contorno da saida néo
causasse efeitos numéricos indesejados na solucéo.

o

Figura 3.16: Dominio bidimensional do problema de escoamento no bloco de alimentacéo.

Para contornar dificuldades relativas ao acoplamento velocidade-tensao, foi utilizado
um procedimento alternativo para o calculo numérico do campo de tensbes. O campo de
velocidades e a posi¢cdo da interface foram calculados através da solu¢do da equacdo da
guantidade de movimento na qual o material é descrito como Fluido Newtoniano
Generalizado d€arreau-YasudaTal problema foi resolvido utilizando o software comercial
Flow2000™, o qual tem implementada uma formulagédo bidimensional do método de
elementos finitos (MEF). A partir deste campo de velocidades calcula-se pela equagéo
constitutiva deLeonov um novo campo de tensdes a partir do qual se calcula o valor da
TNSD Esta alternativa é sugerida por ZATLOUKAL (2005a), o qual justifica esta escolha
nos resultados de MATSUNAG#L al. (1998). De acordo com este, o campo de velocidades
e a posicao da interface, em fluxos confluentes em matrizes, séo influenciados principalmente
pelos efeitos viscosos, e muito pouco pelos efeitos elasticos.

Para o célculo das tensdes pela equacabedeov é utilizada uma formulacdo de
volumes finitos (MVF). A malha computacional utilizada para a solucdo do campo de tensdes
pela equacdo deeonové equivalente a utilizada para a solu¢do do campo de velocidades.
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Esta malha € composta por blocos em formato de quadrilateros, unidos de maneira a descrever
a forma do dominio. Cada quadrilatero € dividido de maneira a obter os mesmos pontos
discretos da malha utilizada para a solu¢édo do campo de velocidades. E utilizado para isto um
sistema de coordenadas ortogonalizadas, sendo que, para cada quadrilatero € utilizada uma
transformacdo Lagrangeana bilinear. O sistema de coordenadas ortogonais facilita, do ponto
de vista de programacédo, a diferenciacdo e a formulacdo das equacdes lineares de balanco
utilizadas no método de volumes finitos. Os dados pontuais de velocidade séo retirados da
solucdo obtida no software comercial. Infelizmente os recursos de exportacdo de dados do
Flow200d™ sao limitados, ndo sendo possivel exportar os dados nos nés da malha. Por isso,
os dados exportados foram interpolados na malha do MVF, utilizando uma interpolacéo
bilinear, que € regularizada por uma suavizagdo no gradiente, ou laplaciano do campo
interpolado. As equacdes lineares da interpolacdo e da regularizacédo séo resolvidas por uma
formulacdo de minimos quadrados. As componentes do gradiente da velocidade sao
aproximadas por diferencas centrais a partir do campo de velocidade interpolado.

3.4.1 Utilizacdo do software comercial para solucdo do campo de
velocidades

Devido a dificuldades numéricas no acoplamento entre o campo de tensdes e de
velocidade, que geralmente ocorrem em problemas de escoamento quando se utiliza equacdes
constitutivas viscoelasticas, sera utilizado o modelo constitutiviCateeau-Yasudano
calculo do campo de velocidades com um software comercial. Tal campo seré utilizado para
calcular o campo de tensbBes por outro modelo constitutivo mais adequado a predizer
fendbmenos elongacionais. Esta aproximacao ja foi utilizada em outros trabalhos encontrados
na literatura (ZATLOUKALet al 2001, 2005).

O software comercial utilizado é o pacote Flow2005.02 da Compuplast. Este é um
software modular, o qual tem diferentes médulos para a simulacdo de diferentes etapas e tipos
de processos de extrusdo, como extrusao de perfis, chapas em matriz plana, flmes tubulares
soprados, plastificacdo do material na rosca, resfriamento por rolos, etc. Um dos modulos do
Flow2000™ 5.02 é o 2DFEM, o qual resolve problemas de escoamento n&o-isotérmico de
polimeros pseudoplasticos em duas dimensdes. Simulacdes de escoamentos em geometrias
genéricas, em duas dimensdes, para coordenadas cartesianas (x,y) e axissimétricas (r,z
podem ser computadas, trazendo como resultado os campos de velocidades, presséo,
temperatura, tensdes, e outras variaveis, no dominio estudado. As propriedades do fluido séo
tomadas a partir do banco de dados de materiais do pacote, no qual o usuario pode definir
seus materiais a partir de medidas experimentais de propriedades reoldgicas e térmicas,
podendo ser realizadas simula¢es com fluido newtoniano generalizado. E permitido trabalhar
com diferentes tipos de condi¢des de contorno, entre estas, superficies livres e interfaces entre
materiais. Este Gltimo tipo é adequado para o estudo do processo de co-extrusao.

A definicdo e solucdo de um problema ao utilizar este médulo consistem em uma
sequéncia de passos que € muito comum em softwares deste tipo: criacdo da geometria,
definicdo das condi¢des de contorno, geracdo da malha, definicdo do(s) material(is), definicao
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parametros de solucdo e a solucdo propriamente dita. Por fim, os resultados podem ser
visualizados em um pdés-processador.

As geometrias base do programa de desenho do software sdo quadrilateros convexos.
Sendo assim, se o usuario quiser definir uma geometria qualquer, devera fazé-lo de forma que
esta possa ser definida por uma série de quadrilateros ligados entre si. Um exemplo de como
criar uma geometria no editor de geometrias do 2DFEM é mostrada na Figura 3.17. Apos
definir os quadrilateros, deve-se atribuir o material correspondente ao escoamento em cada
um dos quadrilateros. Isso se torna importante quando se trabalha com interfaces, como por
exemplo, em processos de co-extrusdo. E claro que a atribuicio do material deve ser
consistente, de forma que cada material possa ter um canal de escoamento limitado ou por
interfaces com outros materiais, ou com paredes e interfaces com outros materiais.

R e S—

Figura 3.17: Exemplo de criacdo de geometria no Flow200%.

Com a geometria criada o programa gera uma malha estruturada de elementos finitos
com elementos triangulares de seis nds. Pode-se dizer que o programa gera uma malha em
blocos, sendo que cada bloco corresponde a um quadrilatero da geometria. Na Figura 3.18 é
ilustrado um bloco que serve de base para a criacdo da malha. A malha é criada de forma que
cada aresta comum a dois quadrilateros tenha o0 mesmo numero de elementos adjacentes.
Cada aresta de um mesmo quadrilatero deve ter o mesmo namero de elementos que sua aresta
oposta, sendo que a razdo entre a altura de cada camada de elementos e o comprimento da
aresta é a mesma. Também é possivel concentrar as camadas de elementos préximos a uma
aresta. A malha criada para a geometria da Figura 3.17 € mostrada na Figura 3.19.

Figura 3.18: llustragcdo de um bloco-base de malha do médulo 2DFEM do Flow2000.
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Figura 3.19: Exemplo de criacdo de malha no Flow208%.
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Definidas a geometria, malha, condicdes de contorno, materiais e as tolerancias de
convergéncia, pode-se rodar a simulacéo, durante a ga@teydo programa ira resolver os
campos de velocidades, pressao e temperatura. Infelizmente os recursos de exportacdo de
dados do Flow20d#' sdo escassos, ndo sendo possivel exportar o campo de varidveis com o
valor de cada variavel em cada ponto nodal da malha. O Unico recurso possivel para
exportacdo é tracar linhas, as quais podem ser definidas por retas ou linhas de corrente, e
importar uma tabela com a posi¢do dos pontos compondo a linha tracada e o valor da variavel
nestes pontos. Um exemplo desse procedimento € mostrado na Figura 3.20. No dominio de
interesse marca-se um ponto de interesse, por onde passa uma determinada linha de corrente
Entdo abre-se uma janela que mostra um grafico da variavel escolhida em fungéo da posicéo

[ recdbiock - Graph -Streamiine Values T 10/ x]
I [SIET] B =] Il

|Velcu:it_l,l [ram/s]
YVelocity [mmds
YWelocity - 3 [mms]
Yelocity - [mmds]
Residence Time [s]
Fressuwe [MPa]
Temperature [*C]

Total Stress [kPa]

Stress - 2 [kPa]

Stressz - Y [kPa]

Stress - =Y [kPal
Deformation Rate - 33 [143]
Deformation Rate -3y [1/] . : _ .
2-nd lreeariant [1/3] n4 06 0g 10
Streamfunction [ -] B i ) it

Elongation Rate [1/3]
| 22 1863

Shear Rate [1/3]

Mormal Stress - TT [kPa]

Mormnal Stress - NN [kPa] -

Shear Stress -NT [kPa] 2l I Explanalion
Alpha [*]

Dizzipation [wW /m3]

1 :

Figura 3.20: Exemplo de exportacéo de dados do médulo 2DFEM por linhas de corrente.

Valor da fun¢do linha de corrente

ELTIET

{ww) ¥ epeuapiood oedisod
(ww) A epeuspioos oedisod

eyul| ep 08uo| ealle|al oedisod
{ww) eyui ep o3uo| oe oedisod

Figura 3.21: Exemplo de arquivo de dados ASCII criado ao exportar dados do médulo 2DFEM por linhas
de corrente.
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relativa ao longo da linha de corrente. A partir desta janela pode-se exportar para um arquivo
ASCII os valores da variavel escolhida nos pontos escolhidos pelo software para a construcéo
do gréafico. Nos estudos realizados, foi observado que o software geralmente escolhe dois
pontos para cada elemento que a linha cruza. A estrutura do arquivo de dados criado é
mostrada na Figura 3.21. Se deseja-se exportar o campo definido em toda a geometria, pode-
se entdo tracar tantas linhas de corrente quantas forem necessarias para descrever o campo em
todos os elementos. No caso do procedimento proposto, além desta etapa de exportagéao,
também foi necessario um procedimento para levar os pontos exportados para 0s pontos da
malha criada.

3.4.2 Geracédo da malha estruturada por sistema de coordenadas
ortogonais

Tentou-se reproduzir a malha computacional utilizada pelo FloW?0G0 qual é
composta por quadrilateros, unidos de maneira a descrever a forma do dominio. Cada
quadrilatero é dividido de maneira a obter os mesmos pontos da malha do FidlvEzoa
facilitar a implementacdo de um método de volumes finitos, optou-se por utilizar elementos
quadrilaterais com quatro nds, cada um numa extremidade. E utilizado para isto um sistema
de coordenadas ortogonalizadas, para cada quadrilatero é utilizada uma transformacéo
Lagrangeana bilinear e, se for o caso, transformagdes para concentracdo de elementos junto as
bordas dos quadrilateros, as quais estao descritas na secao 2.7.1.

Para formar uma malha ortogonal no dominio computacional que mapeie todo o
dominio fisico, prossegue-se da seguinte maneira:

o Escolhe-se um vértice de referéncia, ao qual sera atribuido a origem do plano
computacional {&0,7=0);

» Entdo se gera a malha no quadrilatero que tem este ponto como vértice, utilizando-se a
interpolacdo lagrangeana bilinear e as transformacdes de concentracdo de malha, se
for o caso;

* Apo0s isso parte-se para um quadrilatero que tenha uma aresta em comum com O
anterior, e faz-se as transformaces necessérias para leva-lo ao dominio
computacional;

* No dominio computacional desloca-se este quadrilatero para que os elementos de sua
aresta em comum com o primeiro coincidam nas coordenadas do plano computacional

(&1).

O deslocamento ndo causa nenhuma mudanca nas métricas de transformacao, pois
estas sdo quantidades diferenciais. Para os pontos pertencentes as arestas comuns dos
quadrilateros, as métricas sdo dadas pelas médias das métricas computadas com o0s
guadrilateros adjacentes. Um esquema do procedimento acima € mostrado na Figura 3.22.
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Figura 3.22: Unido dos blocos da malha computacional.

3.4.3 Importacdo do campo de velocidades do software comercial
para a malha gerada

Os dados pontuais de velocidade s&o retirados do FloW2@0@terpolados na malha
do MVF, utilizando uma interpolacédo bilinear, que é regularizada por uma suavizagcdo no
gradiente, ou laplaciano do campo interpolado. As equacdes lineares da interpolacdo e da
regularizacao sao resolvidas por uma formulacdo de minimos quadrados, conforme a secao
2.7.2. Para facilitar os calculos interpola-se no dominio ortogonalizado. Para tanto, os pontos
exportados do Flow2008 devem ser transformados para as coordenadas ortogonalizadas.
Para fazer esta transformacgéo deve-se descobrir em qual quadrilatero se encontra o ponto a sel
interpolado, e entdo resolver a equacao (2.19) para as coordedaplas,(se for o caso,
aplicar as transformacdes comforme as equacgdes (2.20) e\ou (2.21) da secdo 2.7.1. Devem-se
realizar estas operacfes para cada um dos pontos exportados. Apds a transformacdo de
coordenadas pode-se partir para a interpolacao propriamente dita. O procedimento é feito para
os campos de cada componente da velocidg@ay, bem como para a temperatura.

3.4.4 Formulacdo de Volumes Finitos para solucdo da equacéo de
Leonov

3.4.4.1 Simplificagdo da equacao de Leonov para o caso bidimensional cartesiano

Para o calculo do campo de tensdes é necessaria a solucdo da equacdo diferencial

tensorial para o tensoc. Como o0 tensorc € um tensor simétrico, no escoamento
bidimensional sdo necessarias apenas trés equacdes para calcular todo o tensor, pois:
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XX Xy 0
=[Gy O O (3.67)
0 0 1
Para as componenteg e ¢y, tem-se as equagdes diferenciais:
au ov (1,-1)
XX+D e -2h Z +ci +c, 211 3.68
( ) 4 XX xy aXJ { XX Xy XX 3 :l ( )
dc ou ov (ou ov (" )}
¥ +0.(ve,)=C,—+C, —+ 2bc, | c, +Cy + = :
ot (VCy) = Co dy Y ox (ax 6yj S ™ [ 3 (3.69)

Para a componentg, utiliza-se a condi¢do de incompressibilidade, a qual também
confere estabilidade matematica, como descrito por KWON & LEONOV (1995):

_ _1+c,
det¢ )— 1= ny = C— (370)

XX

3.4.4.2 Discretizacao e tratamento dos termos convectivos, fonte e transiente

O elemento de volume, em coordenadas ortogonais, utilizado na discretizacdo é
ilustrado na Figura 3.23. Em coordenadas ortogonais generalizadas as equacoes diferenciais
podem ser escritas na forma geral:

1 dc; _ S (c,0v)
ja—t'+D<,,,7.(Vcij) =7 ; (3.71)

ondeJ é o jacobiano da transformacab,é o vetor velocidade na base contravariante do
sistema de coordenadas ortogonalsg € 0 operador gradiente em coordenadas ortogonais
(MALISKA 1995). Embora se esteja interessado na solu¢do estacionaria, o termo transiente
nao serd anulado, pois para este termo sera usada uma formulacdo pseudotransiente. Nesta se
resolve o problema discretizado avancando no tempo até se chegar ao estado estacionario.
Como se esté interessado na solucao estacionaria, os passos de tempo podem ser agressivos.
Porém ndo devem ser tdo altos a ponto de causar instabilidade numérica. A formulacdo
pseudotransiente atua como um fator de relaxagcdo, pois adiciona uma parcela positiva no
termo diagonal, o que contribui para o condicionamento do sistema linear do MVF, o que em
problemas dominados por termos fontes e convectivos pode ser crucial. Integrando-se a
equacdao diferencial em todo o volume finito, aplicando o teorema da divergéncia tem-se:

HLB aath 5 DV)}dw”AVc;j ndA=0 (3.72)
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Figura 3.23: Esquema do volume finito em coordenadas ortogonais.

As equacgdes lineares para o volume finito sdo obtidas aproximando as propriedades na
integral de volume como constantes em todo o volume, bem como os fluxos em cada face,
assim se obtém a equacao de balanco aproximada para um volume finito:

{lﬂ_§(c,ﬂv)

J dt J LAEA” +[(Uc,), =(Ug),JAn +

MG o> VG RE= O

(3.73)

Os fluxos nas faces (n, w, e, s) sdo obtidos por interpolacédo das propriedades dos
volumes finitos. Foi utilizada uma interpolacdo de primeira ordgmwvind Embora
interpolacdes por diferencas centrais sejam mais precisas, nao sdo estaveis para equacgoes
hiperbdlicas, por esta razdo utilizou-se a interpolaggwind a qual € mais estavel
(SASMAL, 1995). Esta aproximacao para os fluxos advectivos leva a:

(qu')e = U;CPij +UgCy; : (UC.j)w =UgCy, +UVJ;IC\Nij; (3.74)
(Vg), = P G + Wy Cy : (VG) s= Vs Gy +Vs+csu; .
onde os indices superiores + denotam a quantidade negativa ou pdsitia@+®|). O

termo fonte pode ser visto como um ve®r [Sk Sxy]T, 0 qual pode ser linearizado por
expansdo em série de Taylor:

S= 9+08 Qc-c°) (3.75)

onde os indices superiores 0 indicam que a variavel é calculada a partir do campo resultante
do passo de tempo anterior. Esta aproximacao pode ser utilizada em formulagdes pseudo-
transientes sem problemas de precisé@o, pois ndo se esta interessado na solugdo transiente,
sim na solucéo de estado estacionario. O valor do termo fonte e suas derivadas no volume de
controle é aproximado pelo valor do ponto central de acordo com o teorema do valor médio.
Para cada componente pode-se escrever:

0S
- SO + XX
S(x XX a c

oS,
CXX +
o oc

c=c XY | c=¢

B 0S,,
¥ ac

o _ S,
. XX ac

c=c Xy

0

" (3.76)

c

XX 0 =c®

XX
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5. =S + 0S,, » 0S,, - S, 0 _ S, &
SR v 0Cy| S 0Cy | Y
de uma forma geral pode-se escrever:
ijS: §ﬁ £t %ij + SGijCkI (3.77)
O termo transiente € aproximado por:
Ac - —c’
Ath =3 A ' (3.78)
A equacdo linear para um volume € escrita como:
@ﬁ IQJ_ g Eij_ @ G/ij_ & Q\nj - a %ij - SSij G = Bij (3.79)
onde os coeficientes lineares sao dados por:
ag =-UcAn;  a, =UyAn;
_ (3.80)
a, = -V A ag=VJAS;
s - v _\y- 1 AéA
8y = (Up —Up)An +(Vp -V, )ACC"'(E_ Spi )TO (3.81)
cy AéAn
B = [A_Jt + S JT (3.82)

Os termos provenientes da linearizacdo do termo fonte para as compapertes sdo
dados por:

_[as, | | as,
SP><x - |:0CXX 0:| ' SGxx - acxy O]
c=c’ |p L cc |p
(3.83)
%= [ssx— S o csy]
XX | c=c? XY | c=c0 P
5. = dS,, . 0S,,
Y 0Ck| o Y 0C,| ;
35 35 N (3.84)
%xy = [Sf()y_ = C)?x - = ng]
oc,, = acxy oo .
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As duas componentes podem ser resolvidas de maneira acoplada montando-se um
sistema linear que tem a seguinte forma:

[Axx] [_ SGxx]:|{[Cxx]:| {[B xx]:|
= 3.85
{[_ Sny [A xy] [ny] [B xy] ( )
As matrizesA,x e Axy S840 matrizes pentadiagonais formadas pelos coeficiantas,

an, s € apyx Parahyy, €apyy parahy,. As matrizeSexx € Sexy SA0 Matrizes diagonais formadas
pelos termos provenientes da linearizagéo do termo Spt@araScxy, € Sexy ParaSexy:

Nesta formulacéo pseudo-transiente, utiliza-se um passo de tempo local, o qual deve
satisfazer o critério de estabilidade @eurant—Friedrichs—Lewy (CFL) (De BORTOLI,
2000). Este critério diz que em qualquer simulacdo computacional com tempo em marcha, o
passo de tempo deve ser menor do que o tempo para alguma acéo significativa ocorrer. A
grosso modo, para uma formulacdo de volumes finitos, pode se disser que o critério de CFL
recomenda que o tempo avancado em uma célula ndo pode ser maior que 0 tempo necessaric
para uma particula atravessa-la. Para o caso bidimensional em questdo, o nimero de Courant
é dado por:

CFL = At(i + LJ (3.86)
AE An

Para esquemas de interpolagéao temporal de baixa ordem, o CFL ndo deve ser maior do
que 1 para satisfazer o critério de estabilidade. O passo de tempo local equivale ao pré-
condicionamento do residuo por um escalar em cada célula (De BORTOLI, 2000). Este
procedimento pode reduzir o tempo computacional necessario para obter a solugdo em regime
permanente em uma ordem de magnitude. Esta reducéo deve-se ao fato que nas regides de
fluxo suave ocorre uma convergéncia mais rapida devido ao passo de tempo ser maior. Como
consequéncia, nas regides proximas as superficies hd uma aceleragdo na convergéncia, mesms
havendo uma variacao temporal menor. Esta forma atua como um “transiente disfarcado”.

3.4.4.3 Tratamento das condi¢cbes de contorno e interface

A condicdo de contorno na entrada € imposta como escoamento completamente
desenvolvido para o tensorlsto implica em:

Dc oc
—=—"+0(v0 =0 3.87
ot at (vo (3.87)

Nas paredes a velocidade € nula, e como se esta interessado na solucao estacionaria, &
derivada com relacdo ao tempo pode ser anulada:

%0 v=0 (3.88)
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Sendo assim, as condi¢Oes de contorno de entrada e parede s&o obtidas anulando-se o
termo fonte. Assim estas condicbes de contorno sdo computadas sem a necessidade de
resolver equacgfes diferenciais para o teos@ois basta resolver o sistema algébrico abaixo
paracyy € Cxy em cada ponto do contorno.

Z(Cxx@-'-C @j_z{cix+c>2<y+cxx (I Z;I:L_) _1:| =0

ox ¥ ox
ou, v (ou v (I,-1) (3.89)
CotCy—+|——+—|G —2bc,c,+c, +——|=0
ay 6x ox oay 3

Os pontos da interface séo tratados como o volume de controle mostrado na Figura
3.24. Neste caso mostra-se parte do dominio da camada inferior de material. ® f@onto
como vizinhos os pontd#, E, S. O volume de controle no qual a variavel tem seu valor dado
pelo valor no pontd®, € limitado pelas linhas tracejadase, s. Para montar a equacéo do
balanco na célula, admite-se que a velocidade na base contravariante, naxlioecseja)y,
€ nula nos limites da célula. Assim ndo ha fluxo convectivo na direcdo normal a interface e os
coeficientes lineares para os pontos da interface sao dados por:

& =-UcArn;  a,=UyAn; a, =0, as=0

AGA (3.90)
aPIJ _(U _UP)A,7+[ SPuj E ,7
“; w, *P » *E
ko é___a
& & &
5

Figura 3.24: Esquema do volume finito na interface.

Note que o ponto da interface, em principio, deveria satisfazer duas equacdes de
balanco, a proveniente da camada superior e a da camada inferior. No entanto, devido ao fato
do campo de velocidades e a posi¢do da interface j4 estarem definidas, ndo h4 a necessidade
de se adicionar esta restricao.

3.4.5 Célculo numérico da variavel TNSD

Como explicado na Sec¢ao 2.4, a quantidade chamad&l 8B (Total Normal Stress
Diferencg pode ser utilizada como indice indicativo de surgimento de instabilidades
interfaciais do tipanda originarias do ponto de encontro das camadas co-extrudadas. Para o
calculo de tal variavel € necesséario computar a média da primeira diferenca de tensdes
normais através de uma linha ortogonal as linhas de corrente. Um esquema ilustrando a
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montagem desta linha € mostrado na Figura 3.25. Primeiro parte-se de um ponto na interface,
e encontra-se a direcao perpendicular ao vetor velocidade. Entédo, nesta direcao perpendicular,
avanca-se um determinado passo e encontra-se o PoBtao este ponto € levado para o
dominio ortogonal e os valores de velocidade e tensdes neste ponto sdo computados por
interpolacdo bilinear com o0s quatro pontos pertencentes ao elemento no qual o ponto se
encontra, de acordo com a equacédo 2.30. Constroi-se um eixo de coordenadas ortogonais
unitario, no qual as direcbes sdo dadas pela tangente ao vetor velocidade e sua normal, como
mostrado na Figura 3.26. Entdo se computa as componentes das tensdes normais nestas
direcbes e, a partir destas, a primeira diferenca de tensdes normais neste sistema de
coordenadas:

N, =7y —Tp, (3.91)
Ty Tn ] _[c0S@) —sin@)|[Txx Txy |[cOSO) —sin@)]" 3.92)
Toi Ton| | SING) cos@) Tyy Tyy|l SINO) cos@) '

= =

.ﬁ""

Figura 3.25: Esquema ilustrando a montagem da linha ortogonal as linhas de corrente.

II".PA

Figura 3.26: Eixo de coordenadas dado pelas dire¢ées normal e tangencial a velocidade.
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Entdo parte-se para o proximo ponto avancando o passo de integracdo desejado, na
direcdo normal a velocidade. Neste estudo escolheu-se construir a linha de integracéo, de
forma que houvesse um ponto dentro de cada elemento que esta cruzasse. Assim, como a
linha de integracdo tem direcdo normal as linhas de corrente, € provavel que seja guiada, com
certo desvio, pelo veto€[n] = [0 1]. Arbitrou-se, entdo, que o passo de construcdo da linha

de integracao fosse dado por:
0
=[] -

A aproximacao acima patd € suficiente para que se obtenha um ponto de integracéo
dentro de cada elemento que a linha cruzar. A matriz da transformada inversa ndo é
interpolada para o ponto de integracéao, sendo aproximada pelo valor desta no ponto da malha
gue estad mais proximo. Com os valoresNdeeomputa-se a integral desta ao longo da linha
tracada, aproximando-se por uma interpolacéo lagrangeana de terceira ordem. Esta integral €
dividida pelo comprimento de integracdo, dando origem a média. Partindo do mesmo ponto
na interface, calcula-se esta média para cada uma das camadas dos materiais co-extrudados, e
faz-se a diferenca entre elas, tendo-se assim a varidN8D (Total Normal Stress
Difference) para um determinado ponto na interface:

TNSD=N,,-N,, (3.94)

3.5 Consideracdes finais

Os dados experimentais provenientes dos ensaios reométricos serdo utilizados para
estimar os parametros das equacdes constitutivas. Os dados adquiridos com o ensaio dinamico
oscilatorio em cisalhamento serdo utilizados para estimar os parametasreau-Yasuda
(ajustando a predicdo dg), e os parametros lineares do modeloLg®nov (ajustando a
predicdo de5’ e G”). Os dados adquiridos com a técriidaer Windupserao utilizados para
estimar os parametros nio-lineares do modelbatmov, ajustando a predicdo gg. A
implementagdo do ensaio dindmico oscilatério em cisalhamento utilizada neste trabalho ja é
uma técnica bem conhecida e confiavel. O mesmo néo se pode dizer do ensaio de viscosidade
elongacional. Por isso, uma boa parte do capitulo de Resultados e Discusséo sera dedicada a
apresentar e discutir a confiabilidade, reprodutibilidade e precisdo da técnica implementada.

Para estimar os parametros@&rreau-Yasudaera utilizado o algoritmo do software
Flow 2000™. N&o sera feita uma analise mais profunda deste problema pois é relativamente
simples, e também devido ao fato de estar implementado em um software de cédigo fechado.
Para estimar os parametros lineares do model@deov sera feita uma analise estatistica um
pouco mais aprofundada. Isto porque é de fundamental importancia utilizar apenas os modos
de relaxacédo significantes para descrever a faixa de freqténcias medidas. O problema de
otimizacdo gerado para estimacdo dos parametros ndo-lineares € mais complexo, sendo assim
necessarias técnicas mais complexas de otimizacdo. Também é de fundamental importancia
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fazer uma analise estatistica para verificar a adequag¢do do modedord®s ao predizer o
comportamento elongacional do fundido.

Seré verificado o0 aparecimento de instabilidades interfaciais em chapas co-extrudadas
manufaturadas no equipamento apresentado na secdo 3.3. Algumas condicbes de
processamento, como espessura da capa de brilho e temperatura desta, serdo variadas par
verificar seu efeito sobre a formacéo das instabilidades interfaciais. Para essas condi¢cdes sera
simulado o escoamento btoco de alimentacdacom o objetivo de utilizar o critério de sinal
de TNSD e verificar sua validade. O campo de velocidades, temperatura e a posicdo da
interface serdo resolvidos no software Flow 280M0Neste é utilizado o modelo @arreau-
Yasudapara a relacdo constitutiva. Estes resultados sdo exportados do Flof 2000
utilizados para uma nova solucdo do campo de tensdes, a qual utiliza a equiagéonose
como relacédo constitutiva. Observe que o campo de velocidades néo é alterado nesta nova
solugéo. Para se chegar a esta nova solugao utiliza-se malhas estruturadas com coordenada:
generalizadas, interpolacdo dos dados exportados, e método de volumes finitos para solugéo
da equacdao hiperbdlica relativa ao modelo constitutivo, como apresentado na secédo 3.4
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Andlise da confiabilidade do ensaio de reometria
elongacional

Nesta secdo é apresentada uma série de resultados utilizados para analisar a
confiabilidade da técnic&iber Windup para medida dg,” implementada no LATEP-
UFRGS (Laboratorio de Tecnologia de Polimeros). Primeiro é discutida a reprodutibilidade
do ensaio, tanto para amostras de GPPS quanto para as de HIPS. A seguir sdo apresentada
comparacdes entre os resultados obtidos pela téeiiea Windup e os obtidos comE/F
disponibilizados por outro laboratorio, verificando-se que o tratamento de dados necessita de
uma correcado. Na sequéncia sdo propostas algumas estratégias de correcdo dos dados. A:
estratégias sdo testadas e comparadas, analisando-se e quantificando-se os fendmenos
ocorridos durante os ensaios. Por fim, a estratégia escolhida como melhor alternativa é
aplicada a todos os dados.

4.1.1 Reprodutibilidade do ensaio

Para estudar a reprodutibilidade do ensaio, foram realizadas séries de experimentos
com mais de trés repeticdes. O desvio padrao percentual ficou abaixo de 10% em uma grande
faixa de tempo de teste, em praticamente todas as temperaturas e taxas de elongacéo
analisadas. Como pode ser visto nas Figuras 4.1 e 4.2, o desvio padrdo para 0s quatro
materiais analisados fica acima de 10% apenas no inicio e no final do teste. Isto é devido aos
baixos valores de torque gerados nestas regides, 0os quais ficam préximos da precisdo do
sensor do redmetro utilizado (2 gf.cm). No inicio do teste o baixo torque € resultante da
pequena deformagdo, enquanto que no final, a diminuicdo de torque deve-se a diminuicdo da
area transversal da amostra. Na maior parte do ensaio, o desvio padrdo permanece dentro de
faixa de 3 a 8%. A reprodutibilidade e o comportamento do torque podem ser melhor
visualizados na Figura 4.3 (b). As curvasnge originadas destas medidas sdo mostradas na
Figura 4.3 (a). No inicio do ensaio o torque sobe, logo apds atinge um méaximo, e entao
comeca a decair devido a diminuicdo da area da secao transversal da amostra. A condi¢do na
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qgual o torque medido fica abaixo da preciséo, vai depender da combinacao de trés fatores, a
resisténcia do material, a temperatura e a taxa de elongacdo. Por exemplo, para o HIPS1 e
GPPS1 nao foi possivel medir com reprodutibilidade na taxa de elongacédo dé ®,01s
temperatura de 150°C, pois o torque desenvolvido ficou proximo do limite de precisdo do
instrumento. J& na temperatura de 140°C para estes mesmos materiais, na mesma taxa de
elongacao, foi possivel realizar o ensaio com a reprodutibilidade desejada. Para o HIPS2 e
GPPS2, que sdo materiais com maior viscosidade, foi possivel medir em todas as taxas
avaliadas.

100
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Figura 4.1: Desvio padréo para as medidas de viscosidade elongacional nos materiais (a)HIPS2 (b)HIPS1.
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Figura 4.2:Desvio padréo para as medidas de viscosidade elongacional nos materiais (a)GPPS2 (b)GPPSL1.
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viscosidade elongacional (b) torque da medida
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Na Figura 4.3b observa-se também a presenca de um ombro na curva de torque, em
torno de 160 s. Considerando que o ensaio mostrado na Figura 4.3 foi realizado utilizando-se
0 grampoA, como descrito na secdo 3.1.3 no capitulo Materiais e Métodos, o referido ombro
pode ser atribuido a influéncia do grampo utilizado para prender a amostra ao cilindro do
Couette Durante o ensaio, apos o cilindro girar aproximadamente 180°, o lado do grampo
oposto ao que prendeu o corpo de prova toca-o, fazendo com que o bragco de alavanca seja
aumentado aproximadamente em 0,5 a 1 mm, aumentando o torque medido. Isto da origem ao
ombro na curva de torque, e ao pico inesperado observado na curva de viscosidade
elongacional. Além disso, neste instante ocorre ainda uma deformacéo adicional no corpo de
prova, ocasionando uma diminuicéo, em relacdo ao calculado pela Equacéo (3.6), em sua area
de secédo transversal. O mesmo também acontece quando o cilindro d4 uma volta completa,
porém o braco de alavanca € aumentado em até 3 mm. Além disto, ao tocar o corpo de prova,
o grampo pode corta-lo. Com o grampoB h& apenas o toque apdés uma volta completa. Os dois
tipos de grampos foram utilizados neste trabalho. Na Tabela 4.1 € mostrada uma relacéo das
condicOes dos ensaios realizados para cada material, bem como o tipo de grampo utilizado em
cada um. Nos proximos paragrafos serdo apresentados os resultados destes ensaios, e ser
mostrado que mesmo com todas as inconveniéncias que podem ser ocasionadas pelo toque dc
grampo no corpo de prova, este evento ndo € uma limitagdo importante.

Tabela 4.1: Grampos utilizados nos ensaios de viscosidade elongacional.

Material | Temp. (°C)| Taxa (3 | Grampo Material| Temp. (°C) Taxal}s| Grampo
0,01 GrampoA 0,01 GrampoA
0,1 GrampoB 0,1 GrampoB
140 0,464 GrampoB 140 0,464 GrampoB
1 GrampoA 1 GrampoB
HIPS1
3 GrampoB 3 GrampoB
0,1 GrampoA GPPS2 0,01 GrampoB
150 1 GrampoA 0,03162 | GrampoB
3 GrampoB 150 0,1 GrampoB
0,01 GrampoA 0,3162 | GrampoB
0,1 GrampoA 1 GrampoB
140 0,464 GrampoB 1,6 GrampoB
1 GrampoA 0,01 GrampoA
HIPS2 1,6 GrampoB 0,1 GrampoB
0,01 GrampoA 140 0,464 GrampoB
0,1 GrampoA 1 GrampoB
150 0,464 GrampoB 3 GrampoB
1 GrampoA GPPS1 0,1 GrampoB
3 GrampoB 0,2154 | GrampoB
150 0,464 | GrampoB
1 GrampoB
3 GrampoB
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Nas Figuras 4.4 e 4.5 sdo mostrados os resultados dos ensaios para o HIPS1, nas
temperaturas de 140 e 150°C, respectivamente. Ambas magfra®a desenvolvendo com a
variavel tempo (a) e com a variavel deformagéb). Nas condicdes de 0,01/340°C e 0,1
s'/150°C, o estado estacionério é atingido em deformagfed,5. Ambas foram realizadas
com o grampoA. As condicdes de ensaio com taxa de elongacdo Heeth smbas as
temperaturas, também foram realizadas com tal grampo. Porém pode-se disser que o toque a
& = 1,5 no grampo, ndo ocasiona grandes variagdes na sec¢ao transversal do corpo de prova,
pois como se pode constatar, ndo ha mudancas na tendéncia das curvas apés o toque. Esta
afirmacgao baseia-se no fato que pode-se ligar o ponto imediatamente antes do toque, com o
ponto imediatamente apds, sem notar mudancas de continuidade. As outras condicbes de
ensaio foram realizadas com o grampoB. Nos ensaios realizados com este material, as
medidas apds o toque do grampo na deformacéo de aproximadamente 3,1 ndo sao confiaveis,
tanto na utilizacdo do grampoA como no grampoB. Por este motivo ndo s&o mostrados aqui.
Ap6s o toque, ha uma pequena queda no valoy,desemelhante a um degrau, e logo ap6s
ocorre o rompimento do corpo de prova. Neste togue, 0 grampo separa 0 corpo de prova da
superficie cilindrica em até 3mm, de forma brusca. Além disto, as bordas do grampo séo retas,
contribuindo para a concentracdo de tensbes e rompimento do corpo de prova. Na maioria das
curvas apresentadas nas Figuras 4.4 e 4.5 nota-se uma diminui¢cdo da derivada no final da
curva, indicando que a medida vai até um ponto proximo do estado estacionario.
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Figura 4.4: Viscosidade elongacional do HIPS1 a 140°C em funcéo (a) do tempo, e (b) da deformacéo.
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Figura 4.5: Viscosidade elongacional do HIPS1 a 150°C em funcéo (a) do tempo e (b) da deformacéo.
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Nas Figuras 4.6 e 4.7 sao mostrados os resultados dos ensaios para o HIPS2, nas
temperaturas de 140 e 150°C, respectivamente. Ambas magfraa desenvolvendo com a
variavel tempo (a) e com a variavel deformagédgb). As curvas com taxa de elongacao de
0,01; 0,1; e 1% foram realizadas com o grampoA. Nas outras condicdes utilizou-se o
grampoB. A taxa de elongacdo de 0,01esn ambas as temperaturas, 0 estado estacionario é
atingido em deformacées abaixo de 1,5. Na condicdo de ensaibIi0°C, néo ha perda de
tendéncia apos o primeiro toque do grampo, a curva prossegue normalmente atingindo o
estado estacionario em seguida. Na condicao #15@°C o torque desenvolvido no sensor ja
estava proximo ao limite de precisdo do sensor, antes de ocorrer o togye dnsb. Apos o
toque, o torque ficou abaixo deste limite. Devido a este fato, pontos desta curva &m que
1,5 ndo sdo confiaveis. Nas curvas para as condicbes de ensaio & taxa de elongacdo de 1 s
em ambas temperaturas, nota-se um pequeno ombro que ocorre no instante do primeiro toque.
Estas duas curvas ilustram claramente que o primeiro toque é insignificante para a medida.
Nos ensaios realizados com este material, de maneira semelhante ao que aconteceu para c
HIPS1, as medidas apés o toque do grampo na deformacdo de aproximadamente 3,1 ndo saa
confiaveis. Diferentemente do HIPS1 algumas curvas a taxas de elongacdo mais alta (1s
/140°C, 1,68/140°C e 38/150°C) n&do apresentam uma diminuicdo da derivada no final da
curva. Porém em todas as outras condi¢cdes pode-se observar esta caracteristica.
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Figura 4.6: Viscosidade elongacional do HIPS2 a 140°C em funcao (a) do tempo e (b) da deformacéo.
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Figura 4.7: Viscosidade elongacional do HIPS2 a 150°C em funcao (a) do tempo e (b) da deformacéo.
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Nas Figuras 4.8 e 4.9 sdo mostrados os resultados dos ensaios para o GPPS1, na

temperatura de 140°C (Figura 4.8) e na temperatura de 150°C (Figura 4.9). Ambas as figuras
mostramn,” se desenvolvendo com a variavel tempo (a) e com a variavel deforeatdo

Apenas a condicéo de ensaio 0,01140°C foi realizada com o grampoA. Nesta condicéo de
ensaio o torque desenvolvido no sensor ja estava préximo ao limite de precisdo do sensor,
antes de ocorrer o toque a deformacdo de 1,5. Apds o toque, o torque ficou abaixo deste
limite. Devido a este fato, pontos desta curva apds o primeiro toque ndo sao confiaveis. Nas
medidas realizadas nas taxas de deformacéo mais altas, ou seja, 3 ; 1 ¢, @#6dnsbas as
temperaturas, os pontos apos o toque na deformacado de 3,1 parecem ser confiaveis. Isto pode
ser constatado pelas curvas apresentadas, pois ndo ha mudancas na tendéncia apés o toque.
Este fato pode ser atribuidos ao maior grawstdgin hardening observado para o GPPS1,
apesar de este apresentar menores viscosidades que os HIPSs a baixas taxas de deformacéo
(limite troutoniano). Ao se deformar, um material com maior grastrdén hardening dissipa

menos energia, relaxando menos e acumulando elasticamente a energia da deformacéao. Isto
da uma maior resisténcia ao material, evitando seu rompimento. Diferentemente dos HIPSs,
em poucas taxas de elongacédo pode-se observar uma tendéncia ao estado estacionario. Isto
também pode ser devido a forte caracteristica elastica do material.
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Figura 4.8: Viscosidade elongacional do GPPS1 & 140°C em funcéo (a) do tempo e (b) da deformacéo.
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Figura 4.9: Viscosidade elongacional do GPPS1 a 150°C em funcéo (a) do tempo e (b) da deformacéo.
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Nas Figuras 4.10 e 4.11 sdo mostrados os resultados dos ensaios para 0 GPPS2, na
temperatura de 140°C (Figura 4.10) e na temperatura de 150°C (Figura 4.11). Ambas as
figuras mostranm,” se desenvolvendo com a variavel tempo (a) e com a variavel deformacéo
& (b). Apenas a condicdo de ensaio 0,0140°C foi realizada com o grampoA. Como se
pode notar pela curva mostrada na figura, ndo ha efeito significativo do toque a deformacéo
de 1,5. Diferentemente do GPPS1, apenas para a temperatura de 140°C as medidas realizada:
as taxas de deformacdo mais altas, os pontos apos o toque na deformacédo de 3,1 parecem se
confiaveis. Note que mesmo que os valoresde a temperatura de 150°C, sejam maiores
gue os do GPPS1 a mesma temperatura, o gratraie hardening é menor. Disto se conclui
que ndo apenas o valor absolutonge é importante para evitar a ruptura do corpo de prova,
mas também a razdo deste com relacdo ao seu limite linear viscoelastico, pois quanto maior
esta mais predominante é a caracteristica elastica sobre a viscosa. De forma semelhante ac
GPPS1, em poucas taxas de elongacdo pode-se observar uma tendéncia ao estado
estacionario.
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Figura 4.10: Viscosidade elongacional do GPPS2 a 140°C em fungéo (a) do tempo e (b) da deformacao.

1.E+07 - 1E+07
(1003257

0,01s?

0,32570,1

1.E+06 - 1.E+06

s)
s)

Mn," (Pa
n,* (Pa

1.E+05: - 1E+05

1.E+04 1.E+04

0,03251"

1.E+03 1.E+03

0.01 0.1 1 10 100 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
tempo (s) Ex

a) b)

Figura 4.11: Viscosidade elongacional do GPPS2 a150°C em funcéo (a) do tempo e (b) da deformacéao.
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4.1.2 Comparacao entre os dados obtidos com Fiber Windup e com
EVF

Os resultados dg,"” medidos com a técnidgiber Windup, foram comparados com
dados medidos utilizando-se a técniedF, descrita na secdo 2.5.3. Estes dados além de
procederem de outra técnica de analise, foram medidos em outro laboratério, com outro
redOmetro, por outros analistas. Nao se tem detalhes sobre a realizacdo destes experimentos. Os
dados da),’, obtidos com a técnicBiber Windup e com a técnid&/F sdo mostrados na
Figura 4.12, para alguns dos materiais estudados na temperatura de 140 °C. Resultados
similares foram obtidos a 150 °C. Apesar de, qualitativamente, os dados obtidos com ambas
as técnicas parecerem seguir a mesma tendéncia, nota-se que ha um deslocamento dos valores
den," obtidos com a técnidéiber Windupcom relagdo aos obtidos conEWF. Embora este
deslocamento possa parecer constante ao longo da faixa de deformacbes estudadas pela
simples analise visual da Figura 4.12, a comparacdo quantitativa das razdes entre os valores
obtidos pelas duas técnicas indica que a diferenca entre as medidas é dependente do material e
da taxa de elongacéo aplicada, sendo também variavel ao longo do teste (Tabela 4.2, Figuras
4.13 e 4.14). Observa-se que estes desvios sdo altos, sendo que aumentam com a diminui¢cao
da taxa de elongacao, chegando a passar de 80%.
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Figura 4.12: Comparac&o entre os dados dg,” obtidos com a técnicariber Windup e EVF a 140°C. (a)
HIPS1, (b)GPPS2.

Tabela 4.2: Razéo entre os dados de viscosidade elongacional medidos com o dispo&ittfoe os medidos
com a técnicaFiber Windup (N, eve/Nu rownd)

HIPS1 HIPS2 GPPS1 GPPS2
T(°C) | £(sY) | média o média o média o média o

0,01 | 1,7422| 0,078 | 1,7539| 0,0693| 2,2017| 0,124 | 1,7924| 0,1075

140 0,1 1,6878| 0,0521| 1,7175| 0,1151| 1,9862| 0,1002| 1,8111| 0,1695
1 1,4646| 0,0868| 1,5407| 0,1381| 1,7539| 0,131 | 1,5744| 0,1484

0,01 -- -- 1,7263| 0,2213 -- -- 1,8618| 0,059

150 0,1 | 1,5144| 0,0603| 1,4931| 0,043 | 1,5025| 0,0297| 1,6674| 0,0297
1 1,4168| 0,0741| 1,3752| 0,0902| 1,3424| 0,0413| 1,5922| 0,0888
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Figura 4.13: Raz&o entre os dados de viscosidade elongacional medidos com o dispogitife e com a
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Figura 4.14: Razao entre os dados de viscosidade elongacional medidos com o dispodititfe e a técnica
Fiber Windup: (a) GPPS1 e (b) GPPS2.

Na tentativa de entender a origem dos desvios entre as duas técnicas, fez-se
primeiramente a comparacdo entre os dados obtidos cdivFono limite de baixas
deformacdo e os valores da*®btidos a partir do reémetro rotacional utilizado na
implementacéo da técni¢aber Windup. Estes dados, para o HIPS1, encontram-se na Figura
4.15, para os outros materiais € mostrado no Anexol. Nesta figura também é mostrada a razao
de strain hardening 1§,'/3n"). Observa-se que, a baixas deformacdes, as curvag de
obtidas peldEEVF a diferentes taxas de deformacéo se sobrepdem, caracterizando a regiao de
comportamento viscoelastico linear, na qual a ragé8n’ deveria assumir valor unitario.

No entanto, nota-se nestas figuras que no extremo de baixas deforma¢des hd um desvio das
curvas de)," obtidas peldEVF com relagdo a curva de 3gbtida com o redmetro rotacional.

Assim, estaria, aparentemente, sendo obtida uma rpZ&n" ndo unitaria no limite de

baixas deformacdes, como mostram os valores apresentados na Tabela 4.3. Aqui é importante
relembrar que os dados de*Jgram obtidos do rebmetro rotacional no qual foi adaptada a
técnica Fiber Windup. Assim, estes resultados indicam a presenca de um deslocamento
sistematico entre as medidas com este rebmetro e as medidas com o rebmetro no qual se
obteve as medidas peBVF. Esta afirmacdo € baseada no fato que o deslocamento com
relacdo ao valor limite esperadg’/3n” = 1 € praticamente o0 mesmo nas duas temperaturas
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analisadas para cada material, diferindo significativamente apenas para o HIRZ) (
engquanto que para os demais fica em torno de 1,4 — 1,5. Como néo se tem conhecimento de
detalhes do procedimento utilizado nas medidaspek) é muito dificil identificar a origem

exata desta diferenca sistematica. Causas provaveis para diferencas deste tipo poderiam estar
relacionadas com aspectos de calibracao, principalmente de torque, preparacéo de amostras e
procedimento de medida. Assim, levando em conta o conhecimento minucioso do
procedimento utilizado neste trabalho e o fato do redmetro no qual foi adaptada a técnica
Fiber Windup ter passado previamente por todas as etapas de calibracdo padrédo, o valor de
3n" medido neste rebmetro é tomado como referéncia para o limite troutoniano.
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Figura 4.15: Viscosidade elongacional para o HIPS1 medida com o dispositi¥F, a (a) 140°C e (b)
150°C. Também é mostrada a razao dgtrain hardeningcorrespondente a cada condicéo de medida.

Tabela 4.3: Limite a baixas deformacdes para os dados obtidos BY'F, com relagcéo ao limite troutoniano
calculado através de dados em cisalhamento obtidos no redmetro ondeilaer Windup foi implementada

Material | Temperatura (°C)| n.'/3n" Ot 13+
140 1,23 0,0443
HIPS1 150 1,24 0,0341
140 1,43 0,0707
HIPS2 150 1,40 0,1004
140 1,55 0,0612
GPPS1 150 1,44 0,1277
140 1,35 0,0702
GPPS2 150 1,40 0,0850

A comparacao entre os dados das Tabela 4.2 e Tabela 4.3 mostra que na tixa de 1s
diferenca entre os dados dgr’ obtidos com ambas as técnicas é préxima ao desvio
sistematico comentado no paragrafo anterior. No entanto, com a diminuicdo da taxa de
elongacdo, os deslocamentos aumentam, chegando a passar de 80%. Adicionalmente,
enquanto para os dados obtidos conEWF o erro sistematico com relagdo f*3é
aproximadamente constante para todas as taxas de deformacdo, 0 mesmo n&o se observa para
os dados obtidos com a técni€der Windup. Isto também pode ser notado na Figura 4.12,
onde vé-se claramente que as curvas obtidasFiier Windup nas diferentes taxas de
elongacdo ndo parecem respeitar um mesmo limite linear viscoelastico. Em CONNELLY
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al. (1979) e PADMANABHAN et al. (1996) também pode-se observar um comportamento
similar, embora isto ndo seja quantificado nem discutido pelos autores. Em CONMELLY

al. (1979), no limite de baixas deformacoes, pode-se observar um desvio de aproximadamente
14% entre os valores dg," nas taxas de elongacdo de 0,159 e 0,0159 Esn
PADMANABHAN et al. (1996) pode-se observar deslocamentos maiores, sendo que,
comparando-se as taxas de 5 e Dgste deslocamento é de aproximadamente 60%. Além
disso, neste limite é possivel observar que a razdo entre os dados obtidos em duas diferentes
taxas de elongacaq. a/n.’s) segue uma tendéncia do tipo lei da potencia com a raz&o entre
estas duas taxaséf/é£g). Dados obtidos por Bastian (2001) para diferentes materiais

utiizando a técnicaRME néo apresentaram este tipo de deslocamento. Nos dados
apresentados por este autor ndo se observa nenhum efeito da taxa de elongacéo sobre o limite
das baixas deformacdes, sendo que neste limite os dados de todas as curvas caem em un
intervalo menor que = 10%, apesar destes dois aspectos ndo terem sido diretamente
quantificados ou discutidos pelo autor.

4.1.3 Desvios com relacao as idealidades assumidas e proposta de
correcao

Os aspectos discutidos na secao anterior sugerem que as idealizagbes propostas na
secao 3.1.3 para o tratamento dos dados de torque podem nao estar sendo respeitadas. Um.
andlise mais detalhada do procedimento de medicdo utilizado na aplicacdo daFRiéenica
Windup indica que a causa mais provavel de erro seria 0 calculo da taxa de elongacao. Isto
pode ser explicado pelo fato que como na extremidade fixa ha certa quantidade de material
além do comprimento do véao, é provavel que, ao haver o estiramento do corpo de prova, uma
parcela deste material se movimente para a regiao livre de contato, conforme indicam os
vetores velocidade mostrado no extremo direito da Figura 4.16. Assim, na Figurd 4.46,
velocidade de tangencial do cilindro (peca mével da geometdgseria a velocidade com a
qual material fora da regido livre de contato € puxado para esta regiao. Outra possivel causa
de erro seria um atraso no tempo devido a diferentes fatores, tais como inércia e afrouxamento
do corpo de prova caso este ndo esteja levemente tensionado no inicio da medida (por
exemplo, devido ao amolecimento e acdo da gravidade). Considerando os dois fatores
mencionados, sugestdes para correcdo das expressoes de calcgld pavartir da técnica
Fiber Windup séo apresentadas a seguir.

‘:F-:_____U U& o
S ———
%

Figura 4.16: llustracéo esquematica da possibilidade de arraste na extremidade fixa.
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4.1.3.1 Atraso no tempo: corregcao no tempo

Existem dois motivos para ocorrer um atraso no tempo durante a aquisicdo dos dados:
a inércia do préprio sensor e o afrouxamento do corpo de prova devido ao amolecimento e a
acao da gravidade. O atraso devido a inércia do segsérum parametro dependente apenas
do equipamento, sendo invariavel com as condi¢des do ensaio. Documentagdes técnicas sobre
0 equipamento estimam que este tempo morto seja menor do que 50 ms (FRANK, 2006a,b).
O atraso causado pelo afrouxamento do corpo de prova corresponde ao tempo necessario para
recolher o comprimento sobressalente que surge devido a acédo da gravidade sobre o fundido.
SENTMANAT (2004) apresenta uma analise simplificada para estimar o efeito da acédo da
gravidade. O tempo associado ao recolhimento do comprimento sobresgalgniede ser
dado por:

- l sag

tsag - IO (41)

Por comodidade pode-se definir o seguinte nimero adimensional:
l

g* — _Sag

_Lo (4.2)

Assim pode-se aplicar uma correcdo no tempo de ensaio, dada por:
tcorr =t ap tsag - tS (43)

onde o € 0 tempo corrigido g€ o tempo aparente.
4.1.3.2 Arraste na extremidade fixa: correcédo na taxa de elongacao

A taxa de elongacgédo imposta no corpo de prova foi definida na se¢cdo 3.1.3 como
sendo dada por:

= —=¢ (4.4)

Como serdo aplicadas correcdes a esta taxa, a partir de agora ela serd chamada de taxa de
elongacéo aparente. Nesta definicdo é considerado que na extremidade fixa a velocidade do
corpo de prova é nula. No entanto, como nesta extremidade ha certa quantidade de material
fixa além do comprimento do vao, € provavel que ao haver o estiramento do corpo de prova, 0
material na extremidade fixa seja arrastado para a regiao livre de contato, como ilustrado na
Figura 4.16. Levando se em conta este mecanismo pode se chegar a uma expressao para a
taxa de elongacao corrigida:

u-u, u,

corr ap
I‘0 I‘0

(4.5)
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Utilizando-se o seguinte nimero adimensional:
U
ur* = —2 4.6
5 (4.6)

chega-se a seguinte expressao:
Econ = éap(l —u¥) 4.7)

Também pode-se admitir que, com o0 mecanismo de arraste, 0 comprimento efetivo no
qual ocorre a elongacédo seja diminuido. Levando-se em conta também esta diminuicdo no
comprimento, propde-se a seguinte expressao para a taxa de elongagao corrigida:

_U_Ub

‘é‘corr - Lo _ Lb (48)
Utilizando a variavel u* e definindo outro adimensional:
L
L* =
L, (4.9)
chega-se a seguinte expressao:
. _. 1-u*
‘gcorr - gap 1-L* (410)

Supdbe-se que a extremidade fixa possa ser vista como uma pequena base na qual o
material é estirado a uma taxa de elongacdo muito pequena, como mostrado na Figura 4.17:

. é'—“
/ EC{II."I."
{ f e En

Ly,

Figura 4.17: Mecanismo de arraste na extremidade fixa.

Esta base, com um pequeno comprimdnfoé totalmente fixa no lado que se acopla ao
grampo, e tem uma velocidatlg no lado que é ligado ao corpo de prova na regido livre de
contato. Como a taxa de deformacdo € pequena, pode-se considerar que a area de secGa
transversal desta base néo varia, ficando constante ao longo de todo tempo de teste, senda
igual a area transversal iniciddy. Ainda devido a taxa de deformagdo pequena, pode-se
considerar qug,’ nesta base esteja no limite troutoniano. Admitindo que a forga longitudinal
seja a mesma ao longo de todo corpo de prova, pode-se deduzir entdo que:
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T
To —pr o FO g

£y =T & A y-0 (4.11)

Apos algumas manipulag6es algébricas, utilizando as definicbes apresentadas na secéo
3.1.3, chega-se a expressao para&m funcdo dos dados experimentais:

FO

A =1y ap Eap@XPCEptan) (4.12)
_ Olj_ap exp(-¢ aﬂ ap)gap (4.13
b= - .
|,

O comprimentd., e a velocidad®),, se relacionam através da taxa de elong@gde
atraveés desta relacdo pode-se escrever a seguinte relacéo entre os nimeros adira&esionais
L*:

+ . .
_Ub _ U u* — g u* N u* _nu_apexp(_gaaap)gap
Ly LoL* ~*PL* L* 3t

(4.14)

y-0

Assim pode-se ten* variando com o0 tempo enquani® permanece constante, ou
vice-versa. A melhor escolha, tanto para esta questdo como para a melhor forma de correcao
para a taxa de elongacdo e qual a melhor estimativa para os parametros relacionados a
correcdo na taxa de elongacao e no tempo sdo assuntos da proxima secao.

4.1.3.3 Aplicacao das correcdes propostas: Estimacdo dos parametros de correcao

Se for considerado que h& desvios de idealidade consideraveis apenas na taxa de
elongacao e no tempo da medida, o fator de correcdo adquire a seguinte forma:

+
Nu_ap . . &
Y - eXp(gaptap — €corrtoorr ) 2 (4.15)
’7u_corr ap

Até agora pode-se afirmar que esta razao depende das seguintes quantidades:

» ts, 0 tempo morto devido a inércia, que é dependente apenas do equipamento;

* €%, o comprimento sobressalente adimensionalizadoidaleao escorrimento do
material pela acdo da gravidade no fundido, que depende do material e da temperatura
do ensaio;

* u* a velocidade de arraste adimensionalizada, que depende do material, da
temperatura e da taxa de elongacéo do ensaio;

* L* o comprimento da base adimensionalizado, que tem relacdo diret&¥.com

As funcdes para a taxa de elongagdo e o tempo corrigido, tem ao todo quatro
parametrosts, /*, u* e L*. Embora o parametrty possa ser estimado a partir de dados de
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projeto do sensor e 0 parametid pode ser estimado a partir das relagdes apresentadas para

a deflexdo (SENTMANAT, 2004), serdo estimados pelo procedimento que serd exposto
abaixo, assim coma* e L*. Os parametros de correcdo devem ser estimado a partir de
comparacOes dos dados obtidos com valores de referéncia, os quais, em hipétese, seriam
valores de),” corretos. Entretanto, a técnica de ensaio deve ser por si sd, capaz de medir a
viscosidade elongacional, ndo necessitando de outras técnicas para medir esta propriedade.
Entdo surge a pergunta: como obter dadag,t€orretos sem fazer outro tipo de ensaio para
obté-la? Deve ser lembrado que no limite viscoelastico de baixas deformacdes, ou seja, no
inicio da elongacao, teoricamente o limite troutoniano € respeitado, ou seja:

Ny cor = M3 se,eq - 0 e y-0 (4.16)

Entdo se pode arbitrar a faixa na qual os dadog,tig possam estar no limite
troutoniano e, através de um procedimento de minimos quadrados, minimizar a diferenca
entreny’ corr € 317. Um arraste na extremidade fixa resulta em uma daxalongacao real,
aplicada ao corpo de prova, menor que a do valor nominal do teste (aparente). Como os dados
de torque sao tratados com um valor&enaior que o real, isto resulta em um valor menor
deny’ap- Ao longo do ensaio o arraste diminui e o valorsdeeal se aproxima do aparente.

Assim sendo,n, s também se aproxima do real. Supds-se que, no limite de baixas
deformagdes, esses efeitos resultam em um comportamentd,g8n" distorcido do valor

unitario (constante), o qual, em um grafico semilogaritmico no tempo € visualizado como uma
reta com uma leve inclinagdo. Caso haja um atraso no tempo, nos primeiros instantes esta reta
é distorcida em uma funcdo monotonicamente crescente. Deve-se escolher apenas pontos nos
quaisn,’a/3n” < 1, pois a correcdo ndo deve levar a valoreg, g maiores quey, ap. A

Figura 4.18 ilustra as regides da curvand&,/3n* citadas acima, indicadas como “limite
troutoniano arbitrado”.

1.E+07 2.5

n,*(Pas)
Lug/"h

i
o

1.E+06 -

= 1.5

1.E+05 -
- 1.0

1.E+04 -

- 0.5

*
L Limite trutoniano * M,*/3n
arbitrado

1.E+03 T T - 0.0
0.01 0.1 1 10

tempo (s)

Figura 4.18: Regides da curva, ,/3n" que servem como critério para escolha do limite troutoniano na
aplicacéo da correcéo dos dados.
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O significado da regido inicial da curva, antes da reta inclinada, pode ser melhor
explicado pela Figura 4.19. Nesta figura, € ilustrada uma funcdo qug{ueresta mesma
funcdo deslocada por um temfibqualquery(t + At). Nota-se desta, que um deslocamento
positivo no tempo, faz com que o tracado do gréafico desta funcdo, nos tempos iniciais,
adquira um formato céncavo, se o tempo for plotado em escala logaritmica. A medida que o
tempo vai avancando, o deslocamefitdorna-se insignificante em relacdo ao valor absoluto
do tempo, e o tragcado da funcéo no tempo deslocado, se aproxima do da fungéo no tempo sem
deslocamento. A regido inicial da curva gg'ay/3n’, antes da reta inclinada, tem um
comportamento parecido com o da fun¢édo deslocada no tempo. Nesta regido o efeito do atraso
no tempo € dominante, portanto, para se ter sucesso na estimacao dos parametros de correcao
para atraso no tempo, é extremamente importante a incluséo destes pontos na funcéo objetivo.
1000

100 A

y(t)

10 -

#,
P y(t+AtL)
]. 4 T T
0.01 0.1 ¢ 1 10
Figura 4.19: Comportamento de uma funcao qualquer ao ser deslocada no tempo, formato da curva com

eixo coordenado em escala logaritmica.

Do ponto de vista do problema de estimacao de parametros, os parametros de correcao
podem ser tratados como as seguintes fungoes:

d = u* (£,,, T,material, maquing
_ ou o (4.17)

¥ = L* (&,,, T,material, maquing
7 = ¢* (T,material,maquing (4.18)

Ser funcdo da maquina significa, ndo apenas depender do sensor, mas também dos
dispositivos utilizados para prender a amostra, bem como do procedimento utilizado pelo
analista para prender a amostra. Este ultimo é considerado apenas como tese neste estudo,
pois as andlises, utilizadas nos procedimentos de correcdo, foram executadas por apenas um
analista. Considerando que todos os ensaios foram realizados com uma mesma amostra em
uma mesma maquina e dispondo-se de um conjunto de ensaios a diferentes taxas de
elongacdo (aparente) e temperaturas, sendo que neste conjunto pode-se agrupar em
subconjuntos nos quais 0s ensaios tém a mesma temperatura, monta-se a seguinte funcao
objetivo:
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I:obj = Z ZAtrut (gap _i !Tj)
i

) k=K . )
Atrut (‘gap’T) = }{( ;[3,7* (t corr_ k) _”u_corr(tcorr_k)] (421)

(4.20)

sendo quely,: € computada apenas utilizando-seKopontos que correspondem ao limite
troutoniano arbitrado, & € Ny’ corr SA0 calculados respectivamente pelas equacdes (4.3) e
(4.15).

De acordo com a equacéao (4.1), quanto maior a taxa de elongacdo do ensaio, menor
sera o tempo necessario para recolhimento do comprimento sobressalente. Em taxas altas, a
parcela de correcdo devida a este recolhimento € insignificante, sendo que a parcela devida ao
tempo morto do equipamento € de magnitude maior. Em taxas muito baixas, o contrario é
verdade; no entanto, em um ensaio realizado nestas taxas, o torque medido nos instantes
iniciais fica abaixo da precisao do sensor, ndo sendo uma medida confiavel. Considerando os
argumentos expostos nos ultimos paragrafos, pode-se propor o seguinte algoritmo:

» Restringir todas as variaveis ao limite inferior zero;

» Estimar os parametros de correcdo para um conjunto de dados (diferentes taxas de
elongacao aparente) medidos na mesma temperatura;

* Iniciar o procedimento de estimagdo montando a func&o objetivo para a curva que
corresponde a maior taxa de elongacéao, estimando hsgjou u*) correspondente a
esta taxa, €ets.

« Em ordem decrescente de taxa de elongacéo, adicionar uma a uma, ao problema de
estimacdo, as outras curvas junto com seu parametro L* (ou u*) correspondente.

Ao iniciar o procedimento, as estimativas iniciais dos parametrgsu u*), €* ets
sdo aproximadas como zero. Ao se adicionar outra curva ao procedimento de estimacao, a
estimativa inicial do parametio® (ou u*) correspondente a esta, € aproximado como zero.
Enquanto issog*, ts, e os outrosL* (ou u*), correspondentes as curvas anteriormente
adicionadas, tém suas estimativas iniciais dadas pela solu¢des ja obtidas. Deve-se tomar
cuidado para que todas as parcelas, correspondentes a diferentes taxas de elongacédo aparent
tenham a mesma ordem (década) de grandeza. Assegura-se isto dividindo ou multiplicando
por dez cada parcela que é somada a funcao objetivo.

4.1.3.4 Aplicagao das corregdes propostas: Desempenho da corregéo

Os valores ajustados para o parametro de cortecpara os diferentes conjuntos de
dados, sdo apresentados na Tabela 4.4. Nota-se que o desvio padrao destes valores € menc
que 8% de seu valor médio. Além disto, o desvio padréo é aproximadamente um quinto do
menor tempo de amostragem permitido pelo software coletor de dados, 0,01s. Estas
observacdes confirmam sua significancia e o fato deste ser funcdo apenas da maquina, pois o
parametro demonstrou-se (dentro dos limites de precisdo) independente do material e das
condicBes nominais do ensaio. Com o intuito de esclarecer sobre os efeitos dos parametros de
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correcaal” ets, a Figura 4.20 mostra os dados na faixa de tempo que representa 0s primeiros
instantes dos ensaios, para o material GPPS1 na temperatura de 140 °C. S&do mostrados 0s
dados completamente corrigidos (isto é, onde todos os parametros de correcdo foram
ajustados), os dados sem corre¢ao e dados nos quais apenas o parametro de correcado mostrado
entre parénteses na figura ndo esta com o seu valor ajustado, assumindo valor nulo, o que
significa que a parcela de correcdo correspondente a este pard@metro ndo esta sendo aplicada.
Na Figura 4.20c, na qual a correcao corresponderite ado € aplicada/* = 0), pode-se

ver claramente que o desvio com relacéo a curva3naior para menores valores de taxa de
elongacdo aparente. No entanto, para valores maiores o par&etesponsavel por toda
correcdo no tempo. J4, comparando os dados sem correcao (Figura 4.20b) com os corrigidos
apenas pela parcela correspondente/*a (Figura 4.20d), vé-se claramente que esta
contribuicdo é mais significativa para valores menores de taxa de elongacdo aparente. Estas
observacdes confirmam as hipoteses apresentadas anteriormente.

Tabela 4.4: Estimativas do pardmetro de correcat.

Material HIPS1 HIPS2 GPPS1 GPPS2 -
Temp (°C)| 140 150 140 150 140 150 140 150° s
ts (10°s) | 2,84 | 2,74| 2,88 254 249 233 276 247 2,63 0,199

1.E+06 1.E+06

1, (Pa.s)
1, (Pa.s)

LE+05 1.E+05 -

1.E+04 T 1.E+04

0.01 0.1 1 . 001
tempo (s) b)

1, (Pa.s)
1, (Pa.s)

1E+05 o 1.E+05

1.E+04

1.E+04

0.01 0.1 1 oot 0.1 1
tempo (s) d) tempo (s)

c)

Figura 4.20: Efeito dos parametros de correcée® e ts nos dados corrigidos. (a) correcdo completa, (b) sem
correcéo, (c) correcdo parcial € = 0), (d) correcdo parcial {s = 0). Correcao parcial significa que todos os
parametros de correcao estdo com seus valores ajustados, exceto 0 mostrado entre parénteses.
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Na Figura 4.21, nota-se que, globalmente, o parametro de coéfecéiminui com o
aumento da viscosidade do platd newtoniamg, Para as amostras de HIPS isto é melhor
observado, mesmo havendo alguma diferenca na taxa de queda, sendo a do HIPS1 maior que
a do HIPS2. No entanto, para as amostras de GPPS, isto ndo é observado entre pontos
correspondentes a um mesmo material, ao contrario, é observado um aumento. Porém quando
se compara pontos do GPPS1 com os do GPPS2, esta diminui¢cdo ainda € observada. Estas
observacdes sugerem que o0 mecanismo com o0 qual o corpo de prova amolecido cede devido a
gravidade pode sofrer efeito de outra propriedade do material. Nao se descarta a possibilidade
de haver efeito do diametro do corpo de prova sobre este mecanismo, pois 0s corpos de prova
de GPPS tinham um diametro um pouco maior que os de HIPS. Mesmo que haja outro efeito,
sao fortes as evidéncias de que o parametro de code¢&oha uma relacdo do tipo lei da
poténcia conmo. Na Figura 4.21c isto € melhor visualizado, on@éeito den, é amplificado
pela operagcdo de divisdo do valor ajustado pelo valor predito pela andlise estatica de viga
(SENTMANAT 2004) o qual tem relacao direta com, mostrada na Figura 4.21-b.

1.E-02 1.E-01
a) *HIPS1 b) 4 *HIPSL
WHIPS2 ] WHIPS2
A GPPS1 2 A A GPPS1
A E
1.E-03 A A & GPPs2 * ™ ® GPPS52
% ® =
5 - 1.E-03
m . o |
*
D [ | |
1.6-04 L
*
a
1.E-05 . 1E05 .
1.E+05 1.E+06 1.E+07
M, (Pa.s) 1E+05 LES06 p (Pas)  LE*O7
1.E+02 .
©)
e . ¢
-
£ 16401
& s
3 .
% ® 1E£00 4 # HIPSL
S A W HIPS2
AGPPS1
® GPPS2
1.E-01 ;
1.E+05 1.E+06 1.E+07
1, (Pa.s)

Figura 4.21: Efeito da viscosidade newtoniana no parAmetro de correc@t (a)€* estimado pelo
procedimento de correcdo, (a@" predito pela analise estatica de viga (SENTMANAT, 2004), (c) razado
entre os dois valores dé*.

Explicados os efeitos dos parametros de correcéo relativos ao atraso no tempo, ou seja,
¢ ets, retoma-se a atencdo aos parametros de correcao relativos ao arraste na extremidade
fixa, u* e L*. Como exposto na secado 4.1.3.2, foram apresentadas duas formas de correcéo
para a taxa de elongacéo, as equacdes (4.7) e (4.10), as quais podem ser aplicadas na equagé
(4.15). Iniciaremos analisando a forma (4.7). Utilizando esta forma, o fator de corre¢céo toma a
forma da equacao abaixo:
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,7+J__ap = (1-u%) eXp("é abap~ (5 aftap~ts) - f*kl - u*)) (4.22)

u_corr

Na Tabela 4.5 sdo mostrados os parametros de comég@ na Figura 4.22 sdo
mostrados os dados aparentes e corrigidos com estes parametros, bem como o comportamento
do fator de correcdo. Ambos séo para os dados do HIPS1 na temperatura 140°C. Nota-se que a
correcdo comporta-se como esperada no inicio das curvas. Porém, aproximando-se do final do
ensaio, ha uma queda além do esperado nos valores corrigidos, devido ao forte aumento na
razdon, agNu’ cor- A queda é mais forte para dados com mais baixa taxa de elongacéo
aparente, 0s quais apresentam um maior parametro de carte¢&ie comportamento nao
reflete o fendmeno fisico esperado. Espera-se que o fator de correcdo seja mais suave ao final
do ensaio, pois o filete de fundido fica mais fino, diminuindo a for¢ca causadora do arraste na

base. Em outras palavras, espera-se que, no fim do ensaio, as condi¢cdes sejam mais proximas
das idealizadas.

Tabela 4.5: Parametros de correcaa* ajustados para os dados do HIPS1 na temperatura 140°C, forma
da correcdo da taxa de elongacédo Eq. (4. & E 1,77e-4 és= 0,0287 s).
Eap 0,01 0,1 0,464 1 3
u* 0,2490| 0,2417, 0,1793 0,0550 0,0757

o 1€ | 0,751 | 0,758 | 0,821| 0,945 0,924

1.6+07 6.0
Ny ap/ M con | Ma'ap/301*
L g +00150 |©001s7
- g % 1
on d = = 0,157 00,15
\; 20 - ! a
1.E+06 - =] / :
o =
@
=1
i <)
% =
=105 | L8
=
T
¥g
- -
1.E+04 »s 0.6 T
0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
tempo (s) tempoap (s)
a) b)

Figura 4.22: (a) Viscosidade elongacionah(") aparente e corrigido e (b) fator de corregdo. Ambos para o
HIPS1 a 140°C, correcao da taxa de elongacéo conforme Eq. (4.7).

Utilizando a forma de correcdo para a taxa de elongacédo dada pela Equacéao (4.10), o
fator de correcéo adquire a seguinte forma:

+
Mu_ap _1-u*

. ( *)1—u*
—1_L*ex & apap~\Eaftap—ts) — ¢ - (4.23)

+
Tu_corr



4.1 ANALISE DA CONFIABILIDADE DO ENSAIO DE REOMETRIA ELONGACIONAL 99

Esta expressao pode ser utilizada em conjunto com a Equacao (4.14). Dessa maneira pode-se
utilizar L* como parametro de correcao ajustavel e aloteta Equacéo (4.14), ou vice-versa.

Na Tabela 4.6 sdo mostrados os parametros de correcdo e na Figura 4.23 € mostrado o
comportamento do fator de correcdo obtido por esta estratégia. Nota-se, dos valores
mostrados na Tabela 4.6, que os parametros de com&c@d * perdem seu significado

fisico, apresentado na secdo 4.1.3.2. Os valores dos parametros estimados sdo negativos, ¢
alguns apresentam valor absoluto maior do que a unidade, enquanto deveriam ficar na faixa
de 0-1 para preservarem o significado fisico. Embora o ajuste nos primeiros instantes do
ensaio tenha ficado aparentemente melhor, estas formas de corre¢éo n&o resolvem o problema
dos pontos finais do ensaio. Ao contrario, 0 aumento na rezan." cor € mais forte que na
primeira proposta de correcao.

Tabela 4.6: Parametros de correcaa* elL* estimados para os dados do HIPS1 na temperatura 140°C,
forma da correcdo da taxa de elongacéo Eq. (4.10).

u* como parametro estimado, L* dado pela Equacéao (4.14),
¢*=0,00164 ¢s=0,0282 s

Eap 0,01 0,1 0,464 1 3

u* -4,56 -1,46 -1,29| -0,38§ -0,185

L* como parametro estimado, u* dado pela Equacéao (4.14),
¢"=0,00218 ¢s=0,0293 s

Eap 0,01 0,1 0,464 1 3
L* -5,64 -2.42 -1,70 -0.497 -0,216
6.0 6.0
= ] My ap/ M con | Ma'ap/30%| |, M ap M’ con | Ma"ap/30*
< #0,01s% | ©00157 = 40,01 st > 0,01 s?
o mQ,1 st 0g1st Q mQ1st 0g1st
g ADd6d st | 004605 || F L0464 ¢ | 0464 5
5 152 s := 1¢t 1 S'j
9 ®3s? G 34t 5 g o 341 o034l
# o]
+'_= 5
= 22
= =
- +:
0.6 " 06 . : . .
.01 01 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
tempo ap (s) tempo ap (s)
a) b)

Figura 4.23: Fatores de correcdo para o HIPS1 a 140°C: (a) como parametro estimado €_* dado pela
Eq (4.14); (b)L* como parametro estimado eu* dado pela Eq (4.14). Forma da corre¢do da taxa de
elongacéo Eq (4.10).

Da Equacéo (4.14) o parametro de corregdo u* tem a seguinte relagcats com L

+
Tu_ap
+

u=L* eXP(=€ agtap) (4.24)

y-0
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Pode-se inferir que, a velocidade de arraste da extremidade fixa seja diretamente proporcional
a area de secado transversal do filamento de fundido e a tensdo agindo neste filamento.
Lembrando que u* é a velocidade adimensionalizada de arraste na extremidade fixa:

u*(t) O 7(1) AY (4.25)

Das expressoOes utilizadas para analise do escoamento uniaxial, em especial da Equacgéo (3.6),
pode-se ver claramente que a parte exponencial da Equacéo (4.24) é diretamente proporcional
a area da secao transversal. Observa-se que a razdo aparesttairdenardening é
diretamente proporcional a tensdo. Conclui-se que a Equacao (4.24) pode ser utilizada para
descrever o comportamento dindmico do parédmetro de corretdoPorém, nao
necessariamente, o significado fisico do parametro L* sera mantido.

O melhor desempenho da Equacéo (4.7) em relacéo a forma (4.10) em conjunto com a
Equacéo (4.14), leva a crer que o comprimento da base seja desprezivel. Como nova tentativa,
utiliza-se a Equacéo (4.7) para corregcdo da taxa de elongacéo, sendo o parametao
funcdo do tempo obedecendo a Equacéao (4.24). O fator de correcdo toma a mesma forma da
primeira estratégia de correcdo, Equacdo (4.22). Assim tem-se, para cada ensaio, um
parametro ajustavel*, o qual ndo significa necessariamente o comprimento adimensional da
base. Para o material HIPS1 & temperatura de 140°C, o comportamento do fator de corregéo
computado com esta proposta € mostrado na Figura 4.24, enquanto os dados corrigidos séo
mostrados na Figura 4.25. Com esta proposta de correcéo resolve-se o problema de excessivo
aumento no fator de correcédo ao final do ensaio. Como se pode ver, o fator de correcéo sofre
uma suavizacao no final o ensaio, fazendo com que a diferenca entre o valor aparente e o
corrigido diminua com a evolucdo da elongacdo do corpo de prova. Também ocorre a
aproximacéo do valor corrigido da taxa de elongacdo do seu valor aparente.

6.0
. _ M o/ M’ con | Ma'ap/301*
e 5 #0,01s? [©0015"
Q| g mQ,1 st Do1st
+.':“ 1 g A 0,464 57 0,464 5+
e g : 17
7 sﬁ @3t 935
= &
o 5]
g
* - -
=
Ta
-
* -
=
0.6 : : : e
0.01 0.1 100

1 10

tempoap (s)

Figura 4.24: Fatores de correcdo. Ambos para os dados do HIPS1 a 140°C, forma da correcdo da taxa de
elongacédo Eq. (4.7)l.* como parametro ajustavel eu* dado pela Equacao (4.14).
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LE=07 ' . 1.0
01s? 0,01s*
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Figura 4.25: Correcdo dos dados de viscosidade elongacional para o HIPS1, a140°C. a) viscosidade
elongacional, aparente (simbolos) e corrigida (linhas claras), também é apresentado valor gé. ®)
comportamento da taxa de elongacao corrigida ao longo do ensaio.

1.E+04

Na Figura 4.26 € mostrado o comportamento do parametro de correcdo ajustavel

para os dados de todas as amostras utilizadas obtidos com a t&beicaVindup. No
Anexo_2 sdo mostradas as aplicacdes desta forma de correcdo a todos os dados de
viscosidade elongacional, para todos os materiais utilizados neste estudo, bem como o
comportamento da razdo entre a taxa de elongacao corrigida e a aparente. Esta ultima forma
de correcdo mostra-se satisfatOria, pois apresenta as caracteristicas esperadas para o arraste r
extremidade fixa. Primeiro, a taxa de elongacgéo corrigida aumenta progressivamente com o
tempo, sendo que no final do ensaio se aproxima do valor aparente, ja que a se¢ao transversal
do corpo de prova diminui, diminuindo assim a for¢ca motriz do arraste. Isto também pode ser
notado comparando-se as curvas de viscosidade elongacional, corrigidas e aparentes. No final
do tempo de ensaio, a diferenca entre o valor corrigido e o valor aparente diminui, indicando
uma diminuicdo no arraste. Ou seja, o fator de correcdo tende a 1 no final do tempo de ensaio.
Outro fato interessante, a tendéncia geral é o fator de corre¢cdo se aproximar de 1 com o

0.45
—--HIPS1T=140°C

& HIPS 1 T=150°C
/\ & HIPS2 T=140°C
ri:// & HIPS2 T=150°C
030 & GPPS 1T=140°C

-=-GPPS1T=150°C
-=-GPPS2T=140°C

. ;
L h T z ‘ -8 GPPS 2 T=150°C
DA 4 BN
g 2y
0.00 : T & ®
0.01 0.1 1 10

Eap ()
Figura 4.26: Parametros de correcad* ajustados. Forma da correcdo da taxa de elongacédo Eq. (4.0,
dado pela Equacéo (4.14).



102 4.RESULTADOS EDISCUSSAO

aumento da taxa de elongacao aparente do ensaio. Isto pode ser melhor visualizado na Figura
4.26. O fator de correcao é diretamente proporcional a fung&pskendo que a funcag é
diretamente proporcional ao paramelttro Como L* diminui com a taxa de elongacag*

também diminui, fazendo com queui-diminua, assim o fator de correcéo se aproxima de 1.

Isto também pode ser verificado nas curvas que mostram a evolucdo da razdo entre a taxa de
elongacdo corrigida e a aparente. Nestas nota-se que esta razdo aproxima-se de 1 com o
aumento da taxa de elongacao aparente.

Comparacdes entre os dados corrigidos e os medidos dovi- 380 mostradas na
Figura 4.27, no qual é mostrada a razdstdsin hardening. Conforme comentado na secéo
4.1.2, ha um desvio sistematico entre as medidas obtidas dovi- @ as obtidas com a
técnicaFiber Windup, o qual ndo pode ser corrigido. Este desvio € observado na figura
abaixo. Um fato interessante deve ser notado para a medida a 140°C.-Corhparando a
medida corrigida e a medida d6VF, nota-se que a medida feita comEVF aparenta
desenvolver unstrain hardening maior. Porém deve-se lembrar que a medida feita com a
técnicaFiber Windup apresenta uma taxa de elongacao real variavel com o tempo de ensaio,
gue é dada pelas correcdes propostas nesta secdo. Esta taxa, em boa parte do ensaio, fica
abaixo do valor aparente do ensaio, B,18 o ensaio realizado ®&YF mantém, dentro do
devido erro experimental, esta taxa constante a esse valor. Sendo que a mdtNtla no
apresenta durante o ensaio uma taxa de elongacdo maior que o valor corrigido da técnica
Fiber Windup, a medida nBVF desenvolvera uma ascens&o maior nos valorgs ¢de qual
€ perceptivel para essas condigfes de ensaio. Com esta metodologia de correcéo, tem-se o
transiente da viscosidade elongacional, evoluindo com uma taxa de elongacéo variavel, porém
conhecida, ou melhor dizendo, estimada. Com estes dados pode-se estimar os parametros nao-
lineares da equacédo constitutiva a ser empregada para descrever o comportamento do fundido
ao sofrer as deformacdes impostas pelo processo de co-extrusdo do material.
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=
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Figura 4.27: Comparagao entre os dados corrigidos da técni¢aber Windup e os dados medidos com o
EVF. A taxa de elongacdo mostrada para os dados corrigidos é o valor aparente. (a) HIPS1 a 140°C
(b)HIPS2 & 140°C.
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4.2 Estimacao dos parametros dos modelos constitutivos
utilizados

Nesta secdo sdo apresentados os resultados para a estimacdo dos parametros dos
modelos constitutivos utilizados nas simulacfes computacionais deste estudo. Todos estes
parametros foram estimados ajustando-se a descricdo, predita pelo modelo, de uma
determinada propriedade reologica a medidas experimentais desta. Primeiro serdo
apresentados os resultados da estimacao dos parametros do mddiede-Yasuda. Este
modelo sera utilizado nas simulagdes realizadas no software comercial, onde serdo obtidos os
campos de velocidades e temperatura. Este € um modelo de Fluido Newtoniano Generalizado,
sendo que o ajuste com dados da curva de viscosidade estacionaria, em cisalhamento puro, err
fungéo da taxa de cisalhamentg i )), é suficiente para estimar os parametros deste modelo.

O modelo dd_eonovsera utilizado para calcular um campo de tensdes mais realistico,
a partir do campo de velocidades computado no software comercial. Os parametros deste
modelo se dividem em duas classes, os linedies@;) e os nado lineares(e 1;). Deve-se
lembrar que o modelo deeonové um modelo diferencial, com derivada convectiva em
relacdo ao tempo, e tem a forma de uma equacdo hiperbdlica. Estes tipos de modelos
constitutivos devem se reduzir ao modeloMkexwell no limite das pequenas deformacdes,
com os parametros lineares correspondendo aos parametros deste modelo. Devido a este fato
o comportamento dos moédulos lineares, elastico e vis@se@” ), em relacdo a freqiéncia
da deformacéo cisalhante, contém informacdes suficientes para a estimacdo dos parametros
lineares utilizados no modelo desonov Além disto, a predicdo destas propriedades é
independente dos parametros nao lineares. Para a estimacédo dos parametros nao lineares d
modelo de_eonoy deve-se utilizar uma propriedade nao linear. A escolhida para este estudo
foi a viscosidade elongacional uniaxial transiemig ) Esta escolha justifica-se pelo fato de
0 interesse central estar em predizer o comportamento do fundido quando exposto a
deformagBes normais. Além disso, a forma do modelo utilizada foi desenvolvida
especialmente para descrever o comportamento sobre este tipo de esforco.

4.2.1 Estimacé&o dos parametros de Carreau-Yasuda

Para estimacdo destes parametros ajustou-se a predicdo da curva de viscosidade
estacionaria, em cisalhamento puro, em fungédo da taxa de cisalhan(gntoaos dados

experimentais desta. Estes dados foram obtidos aplicando-se a r&gra Merzas medidas

de viscosidade complexg*( ), obtidas em ensaios dinamico oscilatérios. Os parametros
estimados sdo apresentados na Tabela 4.7. Deve-se lembrar que a temperatura de referénciz
(To), para o modelo de deslocamento na temperaiMtd), ndo € um parametro estimado, e

sim arbitrado. Para efeitos de interpretacéo fisica, ao paramegeralmente é atribuido o

valor da temperatura de transicdo vitréa, No entanto aqui neste estudo ele sé foi visto
como um parametro do modelo, sendo escolhido, por conveniéncia, um valor de temperatura
no qual se obteve uma varredura de frequéncia. Isto ndo causa perda de desempenho preditivo
do modelo, pois o deslocamento no paramé&gracaba sendo compensado no paramketro
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Os dados experimentais com o0s quais foram ajustados os parametros sdo mostrados nas
Figuras 4.28 - 4.29, bem como as respectivas predi¢cdes pelo modelo.

1.E+06 1.E+06
HIPS 1 o1s0°C HIPS 2 0150°C
©200°C ©200°C
©220°C ©220°C
0 240°C 1.E+05 0 240°C

n* (Pa.s)
n* (Pa.s)

1.E+03 L LLLPY.V.Y.YY.

1.E+02 1.E+02

1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03
o (rad/s)  (rad/s)

a) b)
Figura 4.28: Dados experimentais de viscosidade complexa para os HIPSs em diferentes temperaturas, e
seu ajuste ao modelo de Carreau-Yasuda.(a) HIPS1, (b) HIPS2.

Tabela 4.7: Parametros do modelo d€arreau-Yasudae da dependéncia com a temperaturd3; = 8.86 ;
C,=101.4.

o (Pa.s) [ A(s) n a (°C) [T (°C)

HIPS1 2365.2 0.0681] 0.3068 0.9957 122.p5 220

HIPS2 4453.1 0.0993 0.2121 0.66461 121.85 220

GPPS1 1522.2 0.0274 0.226 0.4773 118.2 210

GPPS2 3135.9 0.0723 0.2091 0.6349 120)47 220

1.E+06 =155 1.E+06 o~
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Figura 4.29: Dados experimentais de viscosidade complexa para os GPPSs em diferentes temperatura, e
seu ajuste ao modelo de Carreau-Yasuda. (a) GPPS1, (b) GPPS2.

Algumas conclusfes podem ser tiradas destes resultados. A primeira diz respeito a
viscosidade no platé newtoniano, o qual pode ser quantificado pelo pargnedrdiIPS2
apresenta um valor maior de viscosidade neste limite, seguido pelo GPPS2, HIPS1 e GPPS1.
Para o GPPS1 isto é verdade mesmo que a temperatura de referéncia seja menor. Do
parametra se tem a intensidade da queda da viscosidade na regido da lei da poténcia, quanto
maior este parametro menor a inclinagédo da curva. Os valores estimados séo tipicos para PS,
ficando entre 0,2 — 0,3. Parece que ha algum erro na estimacao deste parametro para o HIPS1,
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0 qual pode ser visualizado comparando-se os dados e sua predi¢do na temperatura de 150°C
Aparentemente este parametro foi estimado para um valor maior, pois a inclinagdo da curva
predita € menos acentuada que a dos dados experimentais, ocasionando erro visivel a taxas
maiores. No entanto, para o uso que sera feito do modelo, este erro ndo é relevante, pois nas
condi¢cOes usuais de extruséo, que corresponde a uma faixa de temperaturas de 200 — 240°C ¢
taxa de cisalhamento 100 — 608 sd0 se observa os erros relativos a este paran@gro
parametrosl e a, dizem respeito a transicdo entre 0 comportamento newtoniano e o de lei da
poténcia. O parametm@indica se esta transicdo se da de forma mais suave ou bruscag maior
mais brusca. Enquantbindica onde esta transi¢cdo se da, menor valor aéansicao ocorre

em taxas de cisalhamento mais altas. Pela Tabela 4.7 o pardmerece acompanhar a
tendéncia de,. Ao que parece quanto menor a viscosidade no platd newtoniano, mais
retardada € esta transicdo. Esta combinacdo de comportamentos é curiosa entre o HIPS1 e c
HIPS2. O HIPS1 apresenta um platd newtoniano mais baixo que o HIPS2, porém suas curvas
acabam se encontrando na regido da lei da poténcia. Isto € melhor visualizado na Figura 4.30.
A transicdo € mais suave para o GPPS1, que apresenta menor valor do paaenatess

brusca para o HIPS1 (maior valor de a).
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n* (Pa.s) ® HIPS1 220°C
AAAA + HIPS1 240°C
1.E+04 - n%ﬁe%ﬁﬁﬁgéﬁ AHIPS2 200°C
o D S g
OOOOGH 999@% Loy
toey OOOOOOOGﬁO As,
1.E+03 - MAARRRRR LTI
seateeass,
Gg%%gé
1.E+02 T T -
0.1 1 10 rad/s 100 1000

Figura 4.30: Viscosidade complexa dos dois tipos ##PSs analisados (medidas experimentais).

4.2.2 Estimativa da variancia experimental dos modulos lineares (G’
e G”)

Para uma avaliagao estatistica dos parametros estimados, € necessaria uma medida de
dispersdo dos dados experimentais. Devido ao fato de os dados experimentais variarem em
ordens de décadas com a variagdo da frequéncia, o desvio padrdo também pode apresenta
este comportamento, sendo dado ger o(«). Optou-se por avaliar a dispersao relativa, ou
seja, a dispersao da razao entre o valor medido e a média de todos os valores medidos neste
mesma freqiiéncia. Sendo assim, avaliou-se a dispersdo das va@(eigG'(w) e
G"(w)/G" (w), admitindo-se que elas tem uma distribuicdo normal em torno da média 1. Esta
hipotese é conveniente, pois evita a necessidade de avaliar a variancia de frequiéncia em
frequéncia. Assim, pode-se fazer umas poucas repeticdes para varredura de frequéncia, e
determinar o desvio padrao relativo para cada ponto na frequéncia, com poucos graus de
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liberdade. Com isso, teremos Varios pequenos conjuntos com variancia em torno da mesma
meédia, e a partir destes obter a variancia do conjunto global que envolve todos os dados. Na
Tabela 4.8 sdo apresentados os valores do desvio padrdo experimental relativo, o qual é
aproximadamente igual para todos os materiais. Com um grau de confianca de 95% estima-se,
por uma distribuicas, a amplitude do intervalo de confianca para as medidas, a qual fica em
torno de + 5% com estes valores de desvio padrédo (Tabela 4.8). Este € um valor de erro que
estd de acordo com os valores tipicos encontrados para a técnica de reometria rotacional
dindmico — oscilatorio.

Tabela 4.8: Desvio padrédo experimental e amplitude do intervalo de confianca para um grau de confianca

de 95%.
Material GPPS1l GPPSR HIPS1 HIPS2
OIG' (*) 0.0268 | 0.0262] 0.0208 0.0259
+Agy/G'(*) | 0.0527| 0.0515] 0.0409 0.0513

4.2.3 Estimacéo da dependéncia com a temperatura para o modelo
de Leonov

Para a dependéncia com a temperatura utilizou-se um fator de deslocamento no
parametrol do modelo dé.eonoy de acordo com a secéo 2.6.3. Este fator de deslocamento &
uma funcdo da temperatura, e segue 0 modelb. O fator de deslocamento, aplicado desta
forma, equivale ao fator de deslocamento na frequéncia, o qual surge da aplicacdo do
principio da Sobreposicdo Tempo TemperatdraS) aos dados experimentais dos moédulos
lineares G’ e G”). Segundo este principio, todos os dados medidos a uma determinada
temperatura podem ser levados a uma temperatura de referéncia, multiplicando a frequéncia
da oscilagcdo por um mesmo fator. Os dados deslocados, em conjunto com os dados medidos
na temperatura de referéncia formam uma curva continua para cada propriedade, chamada de
curva mestra. Assim, dados do fator de deslocamento em funcdo da temperatura podem ser
obtidos, e os parametros do modé&é_F podem ser estimados independentemente da
estimacdo dos parametros do modeloLdenov Para efeitos de interpretacédo fisica, ao
parametrdl, geralmente € atribuido o valor da temperatura de transi¢éo Vijrél entanto
aqui neste estudo ele s6 foi visto como um parametro do modelo, sendo escolhido, por
conveniéncia, um valor de temperatura no qual se obteve uma varredura de frequéncia. Isto
nao causa perda de desempenho preditivo do modelo, pois o deslocamento no pésametro
acaba sendo compensado no param&irdNa Tabela 4.9 sdo apresentados os parametros
estimados para o deslocamento na temperatura. O comportamento com a temperatura para o

Tabela 4.9: Parametros do modelo WLF para o deslocamento na freqiiéncia.

HIPS1 HIPS2| GPPS1 GPPS2
Cy 8.385 18.475| 7.113 7.856
C 91.066 | 264.351 85.783 90.200
Ts 130.432 | 103.619 133.013131.297
To 200 200 210 210
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coeficiente de deslocamento na freqiéncia € mostrado nas Figuras 4.31 e 4.32, onde também
sao apresentados os ajustes pelo modelo.
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Figura 4.31: : Coeficiente de deslocamento da freqiiéncia na temperatura e seu ajuste pelo modelo WLF,
para (a) HIPS1 e (b) HIPS2.
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Figura 4.32: : Coeficiente de deslocamento da freqiiéncia na temperatura e seu ajuste pelo modelo WLF,
para (a) GPPS1, (b) GPPS2.

4.2.4 Estimacéo dos parametros lineares (Espectro de Relaxacéo)

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os coeficientes de corrdRgdmra os ajustes
feitos aos dados experimentais@ee G”, com numero de modos diferentes. Para o GPPS1
nota-se um aumento consideravel Rfeao se adicionar o quinto modo de relaxacdo ao
modelo. Obtém-se uma correlacdo satisfatdria com cinco modos, e ndo ha uma melhora
significativa com a adicdo do sexto modo. Para os outros materiais, GPPS2, HIPS1 e HIPS2,
um modelo com cinco modos parece pouco, pois a correlacdo ndo € tdo boa, especialmente
para o0 médulo viscosds( ). Para estes materiais, obtém-se uma correlagdo satisfatéria com a
adicdo do sexto modo de relaxacdo, e ndo ha uma melhora significativa com a adicdo de um
sétimo modo. Na Figura 4.33 é comparado o ajuste aos dados experimentais para o HIPS2,
para os outros materiais este grafico € mostrado no Anexo 3. Aqui a necessidade de mais ou
menos modos de relaxacdo no modelo parece estar ligada a faixa de frequéncia dos dados
experimentais. Para o GPPS1 a faixa de frequéncias € de aproximadamente 5 décadas,
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enquanto para os outros é de aproximadamente 6. O GPPS1 é o material menos viscoso de
todos, e néo foi possivel medir com precisao a faixa de freqiéncias menores.

Tabela 4.10: Coeficiente de CorrelacddRf) para ajustes com nimero de modos diferentes.
N 2 3 4 5 6 7

GPPS1@G’) | 0.909] 0.949| 0.975] 0.989| 0.997| 1.000
GPPS1@G”) | 0.321 0.811) 0.953| 0.989 0.996  0.998
GPPS2@G’) | 0.877/ 0.936 0.972| 0.986 0.994  0.998
GPPS2@G”) | 0.132 0.672| 0.918| 0.977 0.994| 0.997
HIPS1 G’) | 0.886) 0.941 0.967 0.985 0.994  0.998
HIPS1 G”) | 0.177 0.694 0.897 0.974 0.994  0.998
HIPS2 G’) | 0.864| 0.940 0.966  0.984 0.994  0.998
HIPS2 G”) | 0.164 0.677 0.899 0.973 0.994 0.998
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Figura 4.33: Curva mestra dos modulos lineares em cisalhamento para o HIPS2, dados experimentais e
ajuste com 6 modos de relaxagéo.

Na Tabela 4.11 é apresentado o residuo do procedimento de minimos quadrados.
Considerando-se um mesmo numero de modos de relaxa¢cdo no modelo, nota-se que o residuo
para o GPPS1 é menor em relacdo a estimacéo para os outros materiais. Isto € devido ao fato
deste material ter menos pontos independentes para a estimacao, ja que ndo se tem dados a
frequéncias menores. Desta tabela nota-se que o residuo do procedimento de minimos
guadrados diminui exponencialmente com a adicdo de mais modos de relaxacdo ao modelo.
Porém, do ponto de vista estatistico, esta informacéo néo parece ser a melhor para uma analise
de significancia.

Tabela 4.11: Residuo do procedimento de minimos quadrados para o ajuste dos dados experimentais.
N 2 3 4 5 6 7
GPPS1 | 132.31 2482 6.56 198 0,63 0.26
GPPS2 | 254.11 49.88 1147 3.31 1/10 0.44
HIPS1 | 213.97 45.22 11.12 3.62 165 1.04
HIPS2 | 257.49 56.00 13.39 3.83 1.25 0.48
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Nas Tabelas 4.12 - 4.13 s&o apresentados o desvio padrdo da estimacao e a amplitude
relativa do intervalo de confianca associado a este, admitindo-se uma distriliigdograu
de confianga de 95%. A amplitude do intervalo de confian¢ca mostrada € a diferenca entre o
limite superior e o inferior do intervalo, dividida pelo valor central da variavel. Destas
medidas de dispersdo ndo é vista nenhuma razédo para os dados do GPPS1 serem descrito
suficientemente por um modelo com menos modos de relaxacdo que os outros materiais, ja
que, para o modelo com cinco modos de relaxacdo, o desvio padrdo da estimacdo é

aproximadamente o0 mesmo para todos os materiais.

Tabela 4.12: Desvio padrdo da estimacaaX /G’(*)).

N 2 3 4 5 6 7
GPPS1 0.5849 0.2421 0.1251 0.0706 0.0405 0.0261
GPPS2 0.7410 0.2846 0.1368 0.0745 0.0434 0.0275
HIPS1 0.7545| 0.3138 0.1535 0.0836 0.0482 0.0300
HIPS2 0.7299| 0.2902 0.1441 0.0835 0.0565 0.0449

Tabela 4.13: Amplitude relativa do intervalo de confianca da estimacéo.

N 2 3 4 5 6 7
GPPS1 2.300 0.952 0.492 0.278 0.159 0.103
GPPS2 2.911 1.118 0.537 0.293 0.170 0.108
HIPS1 2.964 1.233 0.603 0.328 0.189 0.118
HIPS2 2.868 1.140 0.566 0.328 0.222 0.176

Na Tabela 4.14 é apresentado, para o HIPS2, o conjunto de parametros lineares para
modelos com diferentes modos de relaxacdo, bem como a razdo entre o desvio padrédo do
parametro e o valor deste, computado através da matriz de covariancia dos parametros.
Também € mostrado o intervalo de confianca associado a este desvio padrdo. Para 0s outros
materiais esta tabela € mostrada no Anexo 3. Para testar a significancia destes parametros
lineares, aplicou-se um testecomputando-se a estatistiphs, a qual foi submetida a um
critério de rejeicaar/p < 14(al2, N, -N,). Nota-se quepara todos os ajustes onde o modelo tem
modos de relaxacdo suficiente para se obter um coeficiente de correlacdo sati&atério (
0,99), todos os parametros passam no teste de significancia. Além disso, mesmo que se
adicionem mais modos de relaxacdo ao modelo, todos os parametros lineares ainda continuam
significativos. Esta ultima observacdo demonstra que, para estes dados, € melhor determinar o
namero de modos de relaxagdo, suficientes para o modelo, da analise do coeficiente de
correlagcdo. Embora a analise de variancia de parametros estimados seja importante para
analise de modelos, para este caso ela ndo se mostrou conclusiva. Da Tabela 4.14 podemos
ver que alguns parametros se mantém significativos, mesmo que seu intervalo de confianca
corresponda a mais de 40% de seu valor. Porém, este valor ter esta magnitude ndo é relevante
pois assim como as propriedades a serem preditas pelo m&ledo3”’) os parametros
lineares também devem variar na ordem de décadas para haver uma mudanca significativa na
predicéo.
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Tabela 4.14: Resultados da estimacéo dos pardmetros lineares para o HIP82epresenta o desvio

padrdo e a amplitude do intervalo de confianca, @/p < 1him = 0,510).

N Gi(Pa) |Ai(s) GilGi | OxlAi | A6l Gi | Al A
3.71E+05/ 3.34E-05| 0.011| 0.02®.043 | 0.102
1.04E+05|1.54E-03| 0.009, 0.039.036 | 0.155

5 6.08E+04| 2.43E-02| 0.011| 0.03%.042 | 0.148
2.36E+04| 2.86E-01| 0.023| 0.03.089 | 0.127
2.28E+03|2.67E+00[0.044 | 0.0250.173 | 0.099
4.11E+05|2.21E-05| 0.027| 0.063.106 | 0.249
9.60E+04|5.58E-04| 0.015, 0.11{10.060 | 0.437

6 6.86E+04|6.73E-03| 0.024, 0.09.096 | 0.362
4.02E+04/6.33E-02| 0.033| 0.079.128 | 0.310
1.41E+04|5.06E-01| 0.054| 0.056.212 | 0.220
1.14E+03| 3.85E+00,0.083 | 0.0450.325 | 0.175
4. 78E+05|1.52E-05| 0.053| 0.094.208 | 0.370
9.45E+04|2.70E-04| 0.028| 0.113.108 | 0.445
6.89E+04 2.86E-03| 0.022| 0.10[0.085 | 0.422

7 4.69E+04|2.12E-02| 0.030| 0.103.119 | 0.407
2.58E+04|1.40E-01| 0.050, 0.093.198 | 0.365
8.13E+03/8.06E-01| 0.082| 0.06@.322 | 0.260
6.22E+02 5.26E+00/0.102 | 0.0540.400 | 0.212

4.2.5 Estimacé&o dos parametros néo lineares do modelo de Leonov

Para a estimacdo dos parametros nao lineares do modetouiey deve-se utilizar
uma propriedade n&o linear. A propriedade escolhida para este estudo foi a viscosidade
elongacional uniaxial transientg,(). Esta escolha justifica-se pelo fato de o interesstral
estar em predizer o comportamento do fundido quando exposto a deformac¢des normais. Além
disso, a forma do modelo utilizada foi desenvolvida especialmente para descrever o
comportamento sobre este tipo de esforco.

Foi exposto na secdo 3.2.3.2 que, algumas curvag,d¢a taxa de elongacdo
constante) sdo mais dependentes, em relacao a outras, dos parametros néo-lineares relativos a
um modo de relaxacéo. Para demonstrar isto, foi feita uma andlise de sensibilidade, variando-
se 0s parametrog e 1, em uma combinagdo fatorial de dois niveis, utilizando-se os
parametros lineares para os modos de relaxacdo do GPPS1. Os valores atribuidos aos
parametros foram ¥ e 1. Os resultados desta andlise para diferentesesade &
encontram-se nas Figuras 4.34 - 4.37, onde sdo apresentadas as contribuicbes de cada modo
de relaxacdo do modelo deonovpara a viscosidade elongacional. Nestas figuras, os modos
de relaxacdo estdo numerados em ordem crescente de tempo de relaxacéis. (Ratas
(Figura 4.34), os modos de relaxacdo 4 e 5 sdo 0s Unicos que mostram sensibilidade
significativa aos parametros néo lineares. O terceiro modo mostra pouquissima e irrelevante
sensibilidade aos parametros néo lineares. Além do mais, devido ao fato do quarto médulo de
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Figura 4.34: Anélise de sensibilidade dos parametros ndo lineares, GPPS1, taxa de elongacdo 0,01 s
temperatura 140°C.
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Figura 4.35: Anélise de sensibilidade dos parametros ndo lineares, GPPS1, taxa de elongacds’,1 s
temperatura 140°C.
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Figura 4.36: Analise de sensibilidade dos parametros néo lineares, GPPS1, taxa de elongacdop 1 s
temperatura 140°C.
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Figura 4.37: Analise de sensibilidade dos parametros néo lineares, GPPS1, taxa de elongacdp 3 s
temperatura 140°C.

relaxacdo G,) ser maior que o quinto, grande parte da resposta néo lingar siera devida

a0 quarto modo de relaxacdo. Aumentandaésem dez vezes, ou sej& = 0,1 §' (Figura

4.35), nota-se uma maior sensibilidade dos parametros n&o lineares relativos ao terceiro
modo. Aumentando-sé mais dez vezes, ou sejd&,= 1 s* (Figura 4.36), a sensibilidade no
terceiro modo é ainda maior. Além disto, nota-se uma pequena sensibilidade no segundo
modo. Aumentando-se para= 3 s' (Figura 4.37), a sensibilidade ao paramefspno
segundo modo torna-se tdo significativa quanto a dos parametros nao lineares do terceiro
modo. Da analise descrita acima, fica claro que a nio linearidaglg @etaxas de elongacdo

muito baixas, é sensivel apenas a um modo de relaxacdo. Ja para altas taxas de elongacéo, a
sensibilidade dos outros modos de relaxacdo € comparavel, podendo o comportamento nao
linear ser distribuido entre os parametros nao lineares destes modos.

O efeito dos parametros nao lineares na curva preditg’ @ estdo sumarizados na
Figura 4.38. Estes efeitos sdo melhor explicados analisando-se o termo dissighatlyp,
utilizado no modelo, o qual é definido na Equacao (2.19). Com o aume§to termo

1.E+10

1.E+07 |
1.E+06 - 75“ aumenta
lv aumenta

1.E+05 |

1.E+04 -

1.E+03
0.01 0.1 tempo (s) 1 10

Figura 4.38: Comportamento da predi¢do da,*(t) com relagdo a variagéo dos parametros n&o lineares do
modelo de Leonov.
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dissipativo diminui, assim, a energia da deformacdo é acumulada na forma de deformacéo
elastica, aumentando a resisténcia a deformacao. Isto faz com que ocstrainuimardening

mais pronunciado, e no caso extremo, ¢@muito grande, o fundido se comporte como um
sélido elastico. Com o aumento de o termo dissipativo aumenta, assim a energia da
deformacéo € dissipada, diminuindo a resisténcia a deformacé&o. Isto faz com que ocorra um
strain softening, diminuindo os valores do patamar estacionarig,49. De um modo
grosseiro, pode-se pensar gidefine a inclinagdo com que a curva sobe, enquardefine

até quanto ela sobe.

Da analise de sensibilidade, nota-se que o menor tempo de relaxacdo utlizado (
1,56.10%s) n&o apresenta sensibilidade significativa coacéal aos parametros néo lineares,
na faixa de taxas de deformacéo estudada. Assim, provavelmente, este tempo de relaxacéo s¢
passaria a ter influéncia a taxas de deformacdo muito mais elevadas. Como a sensibilidade de
N’ com relagdo aos parametros no lineares relatiesteamodo sera nula, as colunas do
jacobiano e da matriz sensibilidade correspondentes a cada um destes parametros serao
vetores nulos. Assim para o calculo gtfe Equacédo (3.36), ndo se deve utilizar as colunas
relativas a estes parametros, pois eles serdo muito pequenos, podendo, além de conter erros
numericos, esconder a sensibilidade dos outros parametros.

Logicamente que a sensibilidade dos parametros depende do seu valor. Portanto é de
se esperar que o procedimento de escolha seja influenciado pelo valor da aproximacao inicial
dos parametros. Nas Tabelas 4.15 - 4.16 sdo mostrados os histéricos de sucessivas estimacde
dos paradmetros néo lineares para o GPPS1. Para cada estimacdo, € mostrada a sequéncia c
escolha dos modos de relaxacdo, bem como a taxa de elongacéo aparente e a temperatura da
curvas escolhidas para cada modo. Para a primeira estimacdo € dada uma aproximacao inicial
para 0s parametros nao lineares, e para as estimacdes posteriores € usado o resultado d.
anterior como aproximacao inicial. Escolheu-se mostrar estes dois historicos porque permitem
avaliar as diferencas de comportamento encontradas em termos de convergéncia entre 0s
diferentes testes efetuados.

Tabela 4.15: Histdrico do procedimento de estimagdo dos parametros nao lineares do GPPS1, utilizando
dados den,* ndo corrigidos.

12 Estimacéo 22 Estimacéo 32 Estimacgéao
Escolha modo| &, |T(°C)| modo| &, |T(°C)| modo| &, |T(°C)
0.1 140 0.464 150 0.464 150
12 4 0.1 150 5 0.1 150 5 0.1 150
0.01 140 0.01 140 0.01 140
0.2154( 150 3 140 3 140
22 5 1 150 4 0.2154{ 150 4 0.2154 150
0.464 150 0.1 140 0.1 140
3 140 3 150 3 150
. 8 3 150 3 1 150 8 1 150
42 2 1 140 2 1 140 2 1 140
0.464 140 0.464 140 0.464 140
Residuo 455145 4,54930 454919
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Tabela 4.16: Historico do procedimento de estimagdo dos parametros néo lineares do GPPS1, utilizando

dados den,* corrigidos.
12 Estimacdo 22 Estimacgéo 32 Estimacéo 43 Estimacao
Escolha 5 5 5 :
Eap T (OC) Eap T (OC) Eap T (OC) Eap T (OC)
0.2154| 150 0.464 140 0.2154| 150 0.1 140
1@ 0.1 150 1 150 0.1 150 0.1 150
0.464 150 0.464 150 0.464 150 0.2154 150
3 140 0.01 140 1 150 0.01 140
22 0.1 140 0.2154 150 0.0 144 1 150
0.01 140 0.1 150 0.1 140 0.464 150
32 3 150 3 140 0.464 140 0.464 140
1 150 1 140 3 150 3 150
48 1 140 0.1 140 1 140 1 140
0.464 140 3 150 3 140 3 140
Residuo 1.81864 5.23635 1.71419 6.98845

Da Tabela 4.15 nota-se que a ordem da escolha dos modos, bem como as curvas
escolhidas, € a mesma na 22 e na 32 estimacdo. A ordem e as curvas escolhidas sédo diferentes
na 12 estimacdo. Na 12 estimacédo é utilizada uma aproximacao qualquer, a qual leva a uma
sequéncia de escolha que pode nao ser a mais adequada. Porém esta escolha pode conduzir o
procedimento de estimacdo a um resultado préximo do 6timo. Sendo assim na 22 estimacéo,
utilizando este resultado pode-se fazer uma melhor seqtiéncia de escolha convergindo para o
verdadeiro 6timo. No caso mostrado na Tabela 4.15 ocorre uma convergéncia na escolha dos
modos, porém em alguns casos esta convergéncia pode demorar um pouco mais a ocorrer, ou
pode até n&o ocorrer. Este é o caso do historico ilustrado na Tabela 4.16. Embora a ordem dos
modos escolhidos seja a mesma nas trés primeiras estimacdes, a escolha das curvas néao
converge. Apenas uma ou outra curva € escolhida a mesma vez para 0 mesmo modo. Além
disto, na 42 estimacéo, a ordem da escolha dos modos muda e ndo h& convergéncia no residuo
da funcdo objetivo, sendo que esta oscila de uma estimacéo para outra. Este caso ndo teve
convergéncia na escolha dos modos, mesmo com mais estimacdes posteriores (ndo mostradas
aqui devido ao espaco disponivel). Neste caso, deve-se prosseguir com um namero razoavel
de estimacfes sucessivas (verificou-se que cinco jA € um bom numero) e admitir como
solucéo a que tiver o menor residuo da fungéo objetivo.

O procedimento de estimagdo dos parametros nao lineares, utilizando dados
corrigidos, pode ser ainda mais pesado que o habitual, pois devesse camptar Para

conduzir a solugdo por um caminho mais suave, fez-se a estimacdo por trés diferentes
maneiras. Primeiramente, admite-se que o par de paranfetrosé o mesmo para todos os

modos de relaxacdo. Assim, partindo de uma aproximacao inicial qualquer, estima-se um par
de parametrog e v que € atribuido a todos os modos. Este ajuste é feito utilizando-se as
curvas dos dados nao corrigidos. Apoés isso, se passa a estimacdo com o procedimento de por
etapas, ainda ajustando-se as curvas dos dados nao corrigidos. O par de parametros relativo ao
modo que nao confere nenhuma sensibilidade a solucéo, na faixa dos dados utilizados, nao é
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re-estimado. Como estimativa para este par de parametros, sédo utilizados os valores da
estimacdo com um unico pdre v. Por fim, a estimagcdo com procedimento por etapas é
utilizada para ajustar as curvas com dados corrigidos.

As curvas ajustadas aos dados corrigidogdeencontram-se nas Figuras 4.39 - 4.41.
Os coeficientes de correlacdo e os desvios padrbes associados a estas predicbes encontram-s
nas Tabelas do Anexo 4. Os dados relativos ao GPPS1 foram 0s que apresentaram uma maior
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Figura 4.39: Ajuste do modelo de Leonov aos dados fg" corrigidos do HIPS2 a (a) 140°C e (b) 150°C.
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Figura 4.40: Ajuste do modelo de Leonov aos dados fg" corrigidos do GPPSL1 a (a) 140°C e (b) 150°C.
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Figura 4.41: Ajuste do modelo de Leonov aos dados gg" corrigidos do GPPS2 a (a) 140°C e (b) 150°C.
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dificuldade de ajuste. Isto é visivel na Figura 4.40, na qual nota-se, em algumas curvas, um
pronunciado desvio com relacdo aos dados experimentais. Isto se reflete ao calcular o
coeficiente de correlacdo, o qual chega a baixar a 0,97 em duas curvas, e 0,95 em uma. Porém
isto ndo é preocupante, pois quando o coeficiente de correlacdo é calculado com base em
In(n,"), em todas as curvas fica acima de 0,990. ParaP&Hke o GPPS2, ndo houveram
grandes dificuldades na estimacdo dos parametros, sendo que o modelo com os parametros
estimados descreve os dados experimentais com curvas suavesiejue 0,990.

Para o HIPS1 nado foi possivel um ajuste satisfatério das curvas. Aparentemente o
modelo se mostrou ineficiente ao tentar descrever o baixo nivedtrdim hardening
observado a baixas taxas de elongacédo, contrastando catraimhardening moderado a
taxas mais altas. Isso pode ser melhor visualizado na Figura 4.42. Nesta figura sdo mostradas
as curvas de razao dtwrain hardening para as medidas corrigidas do HIPS1 e do HIPS2. Nas
medidas a temperatura de 140°C, para o HIPS1, ndo se nota aumento significiraie de
hardening quando se aumenta a taxa de elongacdo de 0,01 paraA®,tentrario, nota-se
um leve strain softeningJa para o HIPS2, comparando as mesmas condi¢des, ha um leve,
porém significante, aumento de strain hardening. No entanto, nesta mesma temperatura, a
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Figura 4.42: Razao destrain hardeningdos HIPSs, dados corrigidos medidos pela técniégéber Windup a
(a) 140°C e (b) 150°C.
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Figura 4.43: Razéao destrain hardeningdos HIPSs, dados medidos pela técni€&/F a (a) 140°C e (b)
150°C, calculada conforme a secéo 4.1.2.
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taxa de 13, o nivel destrain hardening desenvolvido pelo HIPS1 é o mesmo que o do
HIPS2. O mesmo padrdao de comportamento pode ser notado nas medidas a 150°C, porém um
pouco mais ténue. As mesmas observacdes podem ser vistas para os dados medidos com
EVF, os quais sdo mostrados na Figura 4.43.

Na Tabela 4.17 é mostrada a razdo entre o parametro estimado e a estimativa do
desvio padrdo deste parametro. Nas tabelas do Anexo 5 sdo mostrados os parametros
estimados para 0s ajustes das curvas, e a estimativa do erro esperado na estimacao. Note qu
ndo € mostrado o desvio padrdo para o primeiro modo de relaxacdo (menor tempo de
relaxacdo). Este modo é aquele sobre o qual ndo ha nenhuma sensibilidade na predi¢cdo dos
dados experimentais disponiveis. As colunas da matriz sensibilidade correspondentes a estes
parametros sdo vetores praticamente nulos. Como o célculo da matriz de covariancia dos
parametros envolve inverter a malﬁTz*Vy'l*S, pode haver problema de condicionamento se
forem incluidos no célculo estes parametros que néo conferem sensibilidade. Retirando-se as
colunas relativas a estes parametros da ngtizcondicionamento d8'*V,™*S diminui de
107° — 1¢*, para 18° — 10", Calculando a matriz de sensibilidade pargJh(em relacdo ao
logaritmo natural dos parametros, ou seja&In{n(v), e utilizando a covariancia dos dados
experimentais transformados, Halex), 0 condicionamento diminui de £6- 10" para 16 —
10°. Para testar a significancia dos parametros naear@s, aplicou-se um teste
computando-se a estatistigér, a qual foi submetida a um critério de rejeigéa, > t(a/2, N-Np).
Analisando alabela 4.17 observa-se que ha pelo menos um parametro nao linear significativo
por modo de relaxacdo em todos os materiais. Interessante notar que para o HIPS2, quase
todos os parametro§ ndo passam no teste. Isto se deve ao fato deste material apresentar
fraco strain hardening. Como este parametro confere aumento na intensidasteaitio
hardening, ele acaba ndo sendo importante para este material. O contrario acontgce com
qual define os valores estacionariosnd& comportamento fortemente apresentado por este
material. Isto s6 ndo é verdade para este material no segundo modo de relaxacéo, devido ao
material apresentastrain hardening significativo a altas taxas, as quais tém um tempo
caracteristico menor de deformacdo. Como consequéncia, toda a informacéo correspondente a
este tempo é jogada no pardmefrosobrando muito pouco para o outfoPara 0s outros
materiais poucos parametros ndo passam no teste de significancia.

Tabela 4.17: Teste de significancia para os parametros néo lineares do modelo de Leono\g,(> tim
=1,961), N é o modo de relaxacdo em ordem crescente de tempos de relaxacao.

HIPS2 GPPS1 GPPS2
N &/ 0g V/ Oy &/ 0 v/ Oyi &/ 05 v/ Oy
1 -- -- - - -- -
2 16.75 0.19 0.94 2.19 12.17 3.55
3 0.36 30.48 10.35 8.58 37.17 25.51
4 0.35 2.86 320.05| 190.24 0.81 101.79
5 0.72 29.24 73.81 20.91 5.35 20.81
6 0.49 454 8.12 0.55
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4.3 Analise de ocorréncia de Instabilidades Interfaciais

A finalidade das sec¢Oes anteriores foi obter parametros dos modelos constitutivos para
descrever o comportamento do fundido sobre deformacdes elongacionais e de cisalhamento.
Esta secdo tem por objetivo aplicar simulagdes, nas quais o fundido é descrito por estes
modelos, a certas condicdes de processamento, e verificar se através dessas simulagdes,
especialmente pelo critério dmal de TNSDé possivel prever a formacao de instabilidades
interfaciais. Os resultados dessas simulagdes serdo comparados com testes de co-extrusao de
chapas, nos quais se verificara experimentalmente a formacéo de instabilidades interfaciais.
Primeiramente, serdo descritos os resultados obtidos nos experimentos de co-extrusdo de
chapas. Sao apresentados os resultados da determinacdo do comportamento da vazao de
fundido em funcdo da queda de pressdo ao longo do conjunto de alimentacdo. Este é
importante para definir as condicdes de contorno de velocidade, nas simulacbes. Apds sera
descrita uma série de testes, com diferentes condi¢cdes de processamento, para verificar o
aparecimento de instabilidades interfaciais. Serdo apresentadas as condi¢coes dos testes e
fotografias das chapas manufaturadas nos experimentos. Por fim, serdo apresentadas
consideracdes relacionando as caracteristicas reoldgicas dos materiais, que compdem o0
sistema co-extrudado, com o aparecimento das instabilidades interfaciais. Para a andlise de
formacédo de instabilidades do timmda, serdo utilizados calculos da quantidatsD
computados das simulagdes de escoamento do fundido no bloco de alimentagéo.

4.3.1 Determinacgao das curvas de vazao da extrusora

Para a determinagcdo da vaz&do de material utilizou-se a curva pressdo x vazéo do
conjunto de alimentacdo da matriz, a qual foi obtida experimentalmente. Um problema
verificado nas medidas de presséo foi a ocorréncia de pulsos na alimentagéo, com duracdo de
aproximadamente 5 s, ocorrendo em um intervalo de 30 — 60 s. Estes pulsos podem ser
atribuidos ao desgaste da rosca da extrusora principal, em razdo do seu tempo de uso.
Observou-se que o efeito da pulsacdo ndo se manifestou nas medidas de vazdo, que
apresentaram dispersdo pequena. Isto € devido as medidas de vazdo corresponderem a
integrais em um periodo de tempo relativamente longo (massa coletada em um periodo). Ja no
caso das medidas de pressdo, que séo instantaneas, o efeito dos pulsos ndo pode ser
desprezado. Assim, o procedimento adotado consistiu em fazer, para cada medida de vazéo,
um conjunto aleatério de medidas de queda de pressao durante um periodo de tempo fixo e
tomar como referéncia o valor médio da queda de pressdo obtido no referido periodo. Os
histogramas obtidos por meio deste procedimento para trés diferentes velocidades de rotacao
da rosca sdo mostrados na Figura 4.44a,b,c. Adicionalmente, na Figura 4.44d, estes dados sao
apresentados conjuntamente, com todas as medidas transformadas para a variavel testatistica
Nestes histogramas, o efeito da pulsacdo aparece como uma cauda em direcdo as valores
inferiores. Porém, mesmo com o fendbmeno da pulsacdo, pode-se obter uma medida de
tendéncia central representativa da condi¢cao de pressao.
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Figura 4.44: Histograma da queda pressao durante a determinacgéo da relacdo pressao x vazdo. (a) 40
rpm, (b) 70 rpm, (c) 100 rpm, (d) medidas de todos o0s experimentos transformados para a estatistica T.

Os comportamentos da presséo e da vazao, durante estes testes, em fungéo da rotacac
da rosca sdo mostrados na Figura 4.45. Nota-se que as medidas de pressdo na entrada d.
matriz apresentam um desvio pequeno quando comparado a medida na saida da extrusora
principal. Este fato serve como suporte para afirmacéo feita anteriormente atribuindo a
dispersdo nos dados de queda de pressao ao desgaste da rosca da extrusora principal. Nota-s
também que a vazdo e a rotacdo da rosca apresentam correlacdo. Assim, poder-se-ia a
principio pensar em utilizar a relagdo rotagdo x vazao para determinacdo da vazao de material
no processo durante os testes. No entanto, deve-se lembrar que durante a co-extrusdo pode
haver, na regido da matriz, mais facilidade ou dificuldade de escoamento devido a pelicula
formada pelo material da camada de brilho. Ao relacionarmos a vazdo com a queda de
presséo entre os dois medidores ndao temos mais a interferéncia deste efeito. Isto porque esta
queda de pressdo é, em sua maior parte, devida ao escoamento do material da camada
principal através do conjunto de telas e do obturador, sendo que o co-extrudado (camada de
brilho) somente € inserido na regido final do conjunto de alimentacdo. Por fim, a relacdo entre
a queda de pressao e a vazao de material € mostrada na Figura 4.46. Escolheu-se ajustar umi:
curva do tipo lei da poténcia, pois com esta obteve-se uma melhor correlacdo com os dados
experimentais.
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4.3.2 Testes de co-extrusao

Estes testes consistiram na producdo de chapas co-extrudadas, utilizando diferentes
combinacOes de materiais, para dar origem a chapas formadas por um nucleo e uma camada
de brilho correspondendo a menos de 5% da espessura da chapa. Uma relagéo dos testes e as
variaveis operacionais relevantes sdo mostradas nas Tabelas 4.18 e 4.19, respectivamente.

Tabela 4.18: Parametros da maquina durante os testes de co-extrusdo. A vazao da extrusora principal é
calculada a partir da diferenca de presséo.

Materiais Presséo (bar) Vazéo extrusora  Rotacéo
Teste Principal | Capa de brilhg Saida da| Entrada dg principal extrusora
Extrusora| Matriz (kg/min) auxiliar (rpm)

COEX 01| HIPS2 HIPS1 102 27 3.21 40
COEX 02| HIPS2 GPPS1 98 25 2.85 40
COEX 03| HIPS2 GPPS2 100 27 2.85 40
COEX 04| HIPS2 GPPS2 104 30 3.03 70
COEX 05| HIPS2 GPPS2 103 29 3.03 70
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Tabela 4.19: Parametros da maquina durante os testes de co-extrusdo, temperaturas e ocorréncia de
instabilidades.

Temperatura (°C)

Teste Exﬁﬁgglzrgeriw((:)ipal Acoplamento Extrusora Auxiliar I.BIOCO de~ instabilidades
Massa| Acoplamento Telas| Acoplamento 1 Acoplamento 2 Alimentagao
COEX 01| 205 205 178 177 173 227 néo
COEX 02| 206 204 174 178 170 228 néao
COEX 03| 207 203 175 180 170 226 zz-0
COEX 04| 206 201 176 178 169 227 o
COEX 05| 204 202 200 210 190 227 o

Para os ajustes preliminares utilizou-se a combinacdo de HIPS2 e HIPS1. Apos
terminados o0s ajustes e estabilizado o processo, coletou-se a chapa formada por estes
materiais (COEXO01), mostrada na Figura 4.47. Neste teste ndo se observou a formacéo de
instabilidades interfaciais.

Figura 4.47: Chapa de HIPS2 com capa de brilho de HIPS1, na esteira da co-extrusora. Observa-se a
mancha parabdlica devida a pulsacao.

ApOs os ajustes iniciais e o teste com o HIPS1, foram feitos em seqiiéncia os testes
com o GPPS1 e o GPPS2 como capa de brilho. Nesta sequéncia de testes utilizou-se um
master batch com pigmento vermelho, o qual foi incorporado ao material da capa de brilho.
Primeiramente foi feito o teste COEX 02, com capa de brilho de GPPS1. Neste teste ndo se
observou a formacdo de instabilidades interfaciais. O ndo aparecimento de instabilidades
interfaciais, ao utilizar-se o HIPS1 e o GPPS1 como capa de brilho, ja era esperado. A
experiéncia no mercado e na industria de terceira geracdo da suporte a isto, pois estes
materiais sdo amplamente utilizados para esta aplicacdo, e h& pouquissimos relatos da
aparicdo de instabilidades interfaciais. Razfes para isto serdo apresentadas nas préoximas

secoes.
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Apoés a realizacao do teste COEX 02, ainda com a maquina em funcionamento, o funil
de alimentacéo da extrusora auxiliar foi esvaziado. Colocou-se uma pequena quantidade (um
punhado) denaster batch azul na base deste funil e encheu-se o resto com GPPS2 misturado
ao master batch vermelho. @aster batch azul foi usado na tentativa de marcar o momento
exato de transicdo entre os dois materiais. O resultado foi quase imediato, quando o material
com cor azul saiu ja foi possivel observar instabilidades interfaciais. A extrusdo do material
prosseguiu por mais algum tempo, para que todo o pigmento azul fosse eliminado e nenhum
efeito deste fosse sentido no teste. A etapa de extrusao posterior a saida completa do pigmento
azul foi o que se designou de teste COEX 03, no qual foi observada a formacao de
instabilidades do tiponda ezigue-zagudFiguras 4.48 e 4.49). Na etapa final deste teste, o
material da capa de brilho foi trocado novamente para o GPPS1. Apds um pequeno periodo de
transicdo, as marcas de instabilidades deixaram de aparecer. Feito isto, trocou-se novamente o

Figura 4.48: Chapa manufaturada durante o testes COEX 03. Pode-se ver as marcas deixadas pelas
instabilidades do tipoonda e zigue-zague

Figura 4.49: Chapa manufaturada durante o testes COEX 03. Ampliacdo para melhor vizualizacdo das
marcas deixadas.
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material da capa de brilho para o GPPS2, o que provocou o reaparecimento das marcas de
instabilidade. Fica claro destas permutacdes de material que, o efeito do material na capa de
brilho foi significativo. Isto se deve ao fato de o GPPS1 e o GPPS2 terem propriedades
reoldgicas bastante diferentes.

Para verificar o efeito da espessura da capa de brilho no aparecimento das
instabilidades foi realizado o teste COEX 04. Neste a rotacdo da rosca da extrusora auxiliar
foi aumentada para 70 rpm. Como comentado na secdo 3.3.2, devido a certas restricoes
experimentais, este € o Unico parametro que nos permite fazer alguma correlacdo com a
espessura da capa de brilho. Fotos da chapa manufaturada durante o teste COEX 04 sé&o
mostradas nas Figuras 4.50 e 4.51. Observa-se que as instabilidades ziguBpmague
cessam, ficando apenas as do bpda. Possivelmente isto se deve ao fato de a interface ter
se deslocado para uma regido mais longe da parede, onde se tem uma taxa de deformacac
menor, e por consequéncia havera uma tensédo de cisalhamento na interface menor do que no
teste COEX 03. Uma ilustracdo desta idéia € mostrada na Figura 4.52. Isto esta de acordo com
a hipotese de que instabilidades interfaciais do tigae-zagugém origem na tensdo de
cisalhamento critica na interface. Pode-se disser que no teste COEX 03 os niveis de tenséo de

Figura 4.50: Chapa manufaturada durante o testes COEX 04, na esteira da co-extrusora. Pode-se ver as
marcas deixadas pelas instabilidades do tipanda

Figura 4.51: Chapa manufaturada durante o testes COEX 04. Ampliacdo para melhor vizualiza¢do das
marcas deixadas.
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—

a) b)

Figura 4.52: Mudanca qualitativa no perfil de velocidade, esperada com a variacdo da espessura da capa
de brilho. (a) COEX 03; (b) COEX 04

cisalhamento na interface ultrapassam o valor critico, enquanto no teste COEX 04 teve-se na
interface niveis de tensao inferiores a esta.

De acordo com alguns trabalhos da literatura, para eliminar as instabilidades do tipo
onda devesse diminuir a viscosidade elongacional do material da capa de brilho. Uma
maneira de fazer isto € aumentar a temperatura deste no ponto de encontro, local de origem
das instabilidades do tippnda. O teste COEX 05 foi feito para testar esta hipotese. Neste
teste foram aumentadas as temperaturas do acoplamento e das telas da extrusora auxiliar. Nao
se conseguiu eliminar as instabilidades, porém observou-se uma diminuicdo na sua
intensidade, juntamente com o aumento na sua frequéncia de aparicao (Figura 4.53).

Figura 4.53: Chapa manufaturada durante o testes COEX 05, na esteira da co-extrusora. Pode-se ver as
marcas deixadas pelas instabilidades do tiponda

4.3.3 Relagao entre a formacao de instabilidades interfaciais do tipo
zigue-zague e as caracteristicas reologicas

Seré discutido acerca das instabilidades interfaciais dzigjpe-zagueA discussao
sera focada em critérios como tensdo de cisalhamento critica na interface, e diferencas de
viscosidade em cisalhamento. Devido ao fato de instabilidades daidipe-zagueerem
origem em regides de alto cisalhamento, nesta discussdo sera considerado apenas o
escoamento na cavidade da matriz plana. Considerar-se-4 que o percurso percorrido pelo
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fundido, até a regido onde ocorre 0 mecanismo de formacao das instabitigadezagueé
suficientemente longo para que as duas camadas tenham uma temperatura homogénea. Istc
pode ser sustentado pelo fato de a espessura na cavidade da matriz ser muito menor do que a
dos dutos do bloco de alimentacdo e seus acoplamentos. Além disto, o tempo de residéncia na
matriz € maior, e ha o espalhamento do fundido, o que contribui para a homogeneizacao da
temperatura. Nos experimentos, a temperatura da matriz plana ficou em torno de 225°C.

Dos resultados apresentados na secéo anterior ficou claro que apenas a combinacgéo
HIPS2/GPPS2 apresentou instabilidades dozigne-zagueAo aumentar-se a espessura da
capa de brilho este tipo de instabilidade cessou. A explicacdo dada para isto foi de que o
aumento desta espessura leva a interface para uma regido de menor tensdo de cisalhamentc
Em uma situagéo, com instabilidade zigue-zaguenséao de cisalhamento na interface estaria
acima do valor critico e em outra, sem instabilidaideie-zagueabaixo. Outra evidéncia a
favor deste mecanismo é que este tipo de instabilidade ocorre no centro da chapa. Nesta
regido passa o material com menor tempo de residéncia, o qual por consequiéncia tem menor
elevacdo de temperatura na matriz, maior viscosidade e, consequientemente, maiores 0s niveis
de tensao de cisalhamento. Além disto, 0 material da regido central passa com uma velocidade
maior pela regido de restricdo. Estas Ultimas observacdes fortalecem a hip6tese de que a
instabilidade zigue-zaguse origina dentro da cavidade da matriz.
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Figura 4.54: Comparagéo entre a viscosidade complexa d6$PSs(medidas experimentais).

Na Figura 4.54 os dados experimentais de viscosidade em cisalhamento dos GPPS séo
apresentados e comparados. Nas condi¢bes do escoamento na matriz, temperatura entre 210 -
230 °C, e taxa de cisalhamento entre 100 e 500 as viscosidade do GPPS1 é
consideravelmente menor que a do GPPS2. Sendo que a combinacdo HIPS2/GPPS1 néo
apresentou instabilidades interfaciais, esta observagcédo pode fortalecer a hipotese de tenséo de
cisalhamento critica na interface. Uma viscosidade menor na capa de brilho faz esta se
comportar, no escoamento, como um filme lubrificante, sendo assim, os niveis de tensdo na
interface serdo menores.

Uma observacéo interessante pode ser constatada na combinacdo HIPS2/HIPS1. Na
Figura 4.55 os dados experimentais de viscosidade em cisalhamento dos HIPS séao
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apresentados e comparados. Observa-se que o HIPS1 e o HIPS2 apresentam praticamente a
mesma viscosidade nas condicdes de escoamento na matriz. Do ponto de vista do
cisalhamento, o escoamento bicamada com esta combinagc&o de materiais pode ser visto como
escoamento de um Unico material. Esta combinacdo de materiais ndo apresentou
instabilidades do tipaigue-zagueE interessante observar que o HIPS1, nestas condi¢des de
escoamento, € mais viscoso que o GPPS2. Isto € melhor ilustrado com os valores preditos
pelo modelo deCarreau-Yasuda apresentados na Figura 4.56. Tendo o HIPS1 uma
viscosidade maior que o GPPS2, a combinacdo HIPS2/HIPS1 apresentara niveis de tensédo de
cisalhamento na interface maior que a combinagcéo HIPS2/GPPS2. Isto pode ser confirmado

Tabela 4.20: Tensdo de cisalhamento na interface (kPa), dimens@es do labio: espessura 1,4 mm, largura

1,2m
espessura da capa
de brilho (%) HIPS1 GPPS2 GPPS1
10 53,06 46,94 28,58
4 62,289 57,26 41,70
1.E405
A HIPS1200°C
n* (Pa.s) ® HIPS1 220°C
Adan « HIPS1 240°C
1.E+04 - n?ﬁ%x‘iﬁ%gﬁé AHIPS2200°C
o &4 N OHIPS2 220°C
Ceala Ay & HIPS2 240°C
0005888 8Rage g,
1.E403 - T reata,
L TIIY
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0.1 1 10 g rad/s 100 1000

Figura 4.55: Comparacédo entre a viscosidade complexa dd$PSs (medidas experimentais).
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Figura 4.56: Comparacédo entre a viscosidade complexa dd$PSs e do GPPS2 (dados preditos pelo
modelo de Carreau-Yasuda)
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pelos valores de tensdo de cisalhamento na interface mostrados na Tabela 4.20, os quais
foram calculados para um escoamento de Poiseuille bicamada nas condicbes de
processamento utilizadas. No entanto, esta combinagdo, HIPS2/HIPS1, n&o apresentou
instabilidades do tipaigue-zaguaos experimentos realizados neste estudo. Também néo ha
histérico de que tais problemas ocorram em aplicagbes comerciais que combinem em co-
extrusdo HIPS2/HIPS1. Estas observacbes pdem em duvida o critério de tensdo de
cisalhamento critica na interface.

Alguns trabalhos da literatura, entre eles o de HAMI (1984), exploram o efeito da
compatibilidade entre as viscosidades dos materiais co-extrudados. Segundo estes autores,
quando as viscosidades entre os dois materiais sdo proximas, ndo se observam instabilidades
interfaciais. Ainda segundo estes, as condi¢cdes instaveis ocorrem apenas quando a
viscosidade em cisalhamento da camada mais fina € maior. Na Figura 4.57 é mostrada a razao
entre a viscosidade do material da capa de brilho e da camada principal. Desta figura observa-
se que o material com o qual a combinacdo apresentou instabilidaeszague
HIPS2/GPPS2, apresenta razdo de viscosidades intermediaria. Na combinacédo HIPS2/HIPS1
a viscosidade € a mesma, e na HIPS2/GPPS1 a viscosidade do material da capa de brilho &
bem menor. Embora a ndo ocorréncia de instabilidades interfaciais para as combinacdes
HIPS2/HIPS1 e HIPS2/GPPS1 concordem com as observacfes deeHAN1984), a
ocorréncia de instabilidades zigue-zagaecombinacédo HIPS2/GPPS2 discordam destas.

" —— HIPS1
£ ] . GPPS2
£ _ —— GPPS1
=
1.E+00 - —
1‘:5__._._-0-—0—
]M‘
1.6-01 :
10 100 o (rad/s) 1000

Figura 4.57: Razéao entre as viscosidades a 220°C do material na capa de brilho e do material na camada
principal.

Na Figura 4.58 sao apresentadas as curvas de viscosidade elongacional uniaxial
estacionaria r{y), as quais foram preditas pelo modelo ldmnoy com o0s parametros
estimados nas secOes anteriores. Sao apresentadas as curvas para duas temperaturas, 200
220 °C. Alguns pontos a taxas de elongacdo muito altas foram omitidos, para a curva do
GPPS1, pois nestas condigbes o modelo com o conjunto de parametros estimados néo prevé
estado estacionario. A curva do HIPS1 ndo é apresentada, pois como ja foi exposto, nao foi
possivel estimar os parametros nao lineares, 0s quais governam a predicdo desta propriedade.
No entanto, das observagdes experimentaig.depode-se afirmar que o HIPS1 alcangara
valores estacionarios menores que os do HIPS2. A Figura 4.58 mostra claramente que 0s



128 4.RESULTADOS EDISCUSSAO

GPPS desenvolvem um grau siigain hardening maior que o HIPS2. Na temperatura de
200°C, o HIPS2 apresenta valoresrdanaiores, a baixas taxas (limite troutoniano). Com o
aumento da taxa de elongacéo, os valorag,g&ra o HIPS2 comegam a diminuir, enquanto

que os do GPPS2 aumentam. Em uma taxa de aproximadamehtad duas curvas se
cruzam, e o GPPS2 passa a ter um valor maioy,d® mesmo acontece a temperatura de
220°C, porém, devido aos materiais terem diferentes comportamentos no que se refere ao
deslocamento na temperatura, com o aumento da temperatura as curvas se aproximam nas
taxas menores e se cruzam antesy,Alo GPPS1 se mantém em patamares menores que 0
GPPS2, cruzando a curva do HIPS2 em valores de taxa de elongagao aproximadamente 100
vezes maiores que o cruzamento desta com a do GPPS2. Em taxas muito altas os modelos
prevéem valores dg, muito maiores para o GPPS1, no entanto, este resultado ndo é
confiavel, pois a confianca nos parametros ndo lineares deste material para os modos com
tempo de relaxacdo menor € menor que a dos parametros correspondentes para 0S outros
materiais (ver Tabela 4.17). Também chama-se atencdo que no escoamétdoonde
alimentacdo e na matriz, dificilmente sera atingido um nivel de taxa de elongac¢é&o tao alto. O
fato de o0 GPPS2 poder alcancar valores maioreyg, @ea caracteristica reoldgica que mais
diferencia este material dos outros. Este fato pode contribuir para o aparecimento de
instabilidades do tipaigue-zaguesendo que impde resisténcia adicional ao escoamento. Nao

se pode afirmar que o mecanismo de formacgéao de instabilidades zigusgagua processo
elongacional, mas certamente ha algum efeito de natureza elastica relacionado com tensdes
normais. Esta idéia é defendida também em outros trabalhos na literatura, entre eles
MAVRIDS e SHROFF (1994) e GANPULE & KHOMAMI (1999a, 1999b).
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Figura 4.58: Viscosidade elongacional uniaxial estacionari@() predita pelo modelo de Leonov, a (a)
200°C e a (b) 220°C.

4.3.4 Relagdo entre a ocorréncia de instabilidades interfaciais do
tipo onda e critério de sinal de TNSD

Sera discutida agora a ocorréncia, nos experimentos, de instabilidades interfaciais do
tipo onda e sua relacdo com o critério sieal deTNSD Na Figura 4.59 sdo apresentados
valores da quantidadeENSD computados a partir de simulagdes do escoamenibiono de
alimentacdo, conforme a secdo 3.4. A posicdo que aparece como abscissa nesta figura é a



4.3 ANALISE DE OCORRENCIA DENSTABILIDADES INTERFACIAIS 129

distancia do ponto considerado na interface até o ponto de encontro das correntes fundidas,
medida na direcdo principal de escoamento. As simulacdes foram definidas de forma a

reproduzirem condi¢gBes proximas as dos experimentos, e para que os efeitos de acbes como
aumento da temperatura e da espessura da capa de brilho, as quais podem aliviar as
instabilidades, pudessem ser avaliados. Embora ndo seja possivel estabelecer uma
comparagao guantitativa com os experimentos, uma analise qualitativa dos efeitos citados é

factivel. Na Figura 4.60 sdo mostradas as linhas que definem a interface para cada uma das

condicOes simuladas apresentadas na Figura 4.59.
3

OCOOOO A
000 °°§g gobs8

>
an08®
H o
s %xowafﬁ**%%wﬁ EELES

TNSD (10" Pa)
T

O HIP52/GPPS2,4%, 180°C (COEX3)
AHIPS2/GPPS2,10%, 180°C (COEX4)
+HIP52/GPPS2, 4%, 210°C

X HIPS2/GPPS2,10%, 210°C (COEXS)
- HIPS2/GPPS1, 4%, 180°C (COEX2)

0 10 20 30 40 50 60
posigdo (mm)

Figura 4.59: Valores deTNSD em combina¢des de co-extrusdo com camada principal de HIPS2 com
temperatura de entrada 210°C. Na legenda séo apresentadas a porcentagem de capa de brilho e sua
temperatura de entrada
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1.2 1 4 HIPS2/GPPS2, 4%, 210°C —%— HIPS2/GPPS2, 10%, 210°C (COEXS)
—e— HIPS2/GPPS1, 4%, 180°C (COEX2)
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Figura 4.60: Linha da interface para as condi¢fes de processamento apresentadas na Figura 4.59

As curvas computadas em uma mesma temperatura tendem a aproximadamente o
mesmo valor ao se aproximar da saida. Isto € verdade tanto para o caso com temperatura da
capa de brilho na entrada de 180°C como no caso com 210°C. Ao se aproximar da saida, o
cisalhamento domina o escoamento e as tensdes normais serdo predominantemente composta
pelas reacdes ao alinhamento das cadeias pelo cisalhamento. Portanto, a ndo ser que valore:
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de espessura ndo deixem a interface rente a parede, ndo € de se esperar que TN&Ir de

sofra variacfes significativas. Esta afirmacéo baseia-se no fato que as tensdes normais estarao
concentradas junto a parede (regido de elevado cisalhamento) e o estado de tensfes nessa
regido ndo varia muito com a variacdo de espessura adotada aqui. Ao se aumentar a
temperatura da capa de brilho, o valor assintético na regido de saida diminui, pois diminui 0
coeficiente de tensdes normais do material.

Da definicho de TNSD podem ser feitas algumas consideragcbes sobre o
comportamento das tensdes normais no escoamento. Uma derivada negativa na curva de
TNSDsignifica um acumulo de tensfes de tracdo na capa de brilho, enquanto uma derivada
positiva significa um alivio dessas tensdes. Analisando a combinacdo HIPS2/GPPS2 com 4%
de capa de brilho e 180°C na saida da extrusora auxiliar (COEXS3), durante os primeiros 7
mm, apos o encontro dos materiais, a curvd d8Davanca em um leve declinio, o qual é
quase um platd. De acordo com a simulacéo, esta € a regido na qual o rearranjo da interface
ocorre a maior taxa. Durante o estiramento nesta regido, uma parte da energia é acumulada em
deformacédo eléstica e outra é dissipada, contrabalancando estes dois efeitos e fazendo que a
guantidadeTNSD permaneca em um platd. ApOGs passar esta regido, a taxa de estiramento
diminui e a deformacéo elastica acumulada comeca a se aliviar. O alivio dessa deformacéo
acumulada pode ocasionar a formacdo de uma crista, a qual pode ser carregada e se
transformar em uma marca permanente, ou seja, instabilidade interfacial dadgpoCom
estas mesmas condi¢cdes (COEX3), porém, aumentando-se a temperatura na saida da extrusora
auxiliar para 210°C, ocorre um acumulo muito menor de deformacéo eléstica. As tensdes
aplicadas pelo estiramento se dissipam quase que instantaneamente. Uma constatacéo disso &
gue a elevacao na quantidabSD acontece apenas nos primeiros 20 mm, na regiao que
acontece mais de 90% do estiramento da capa de brilho. ApGs essa regido, acontece apenas
uma leve acomodacao da curva em dire¢do ao valor assintotico. O mesmo nédo acontece para a
condicdo de 180°C (COEX3), pois apos esta regido as tensdes continuam sendo aliviadas por
mais 10 ou 15 mm. O fato da condigdo com temperatura maior acumular menos deformacgao
elastica desfavorece a formacao de instabilidades donig@. Este € um resultado esperado,
pois com 0 aumento da temperatura da capa de brilho, diminui-se a viscosidade elongacional
desta. Embora este seja um resultado interessante, neste estudo ndo ha uma condicéo
experimental de extrusdo, correspondente a esta situacdo (mesmas condicbes que COEXS,
porém com saida da extrusora auxiliar em 210°C), na qual se possa observar este efeito.

Um comportamento interessante nota-se nas curvad8® para as condigbes com

10% de capa de brilho (COEX4 e COEX5). As curvas comecam em valores maiores, e nos
primeiros 3 mm ha uma subita elevacao, indicando um subito alivio de tensdes normais na
capa de brilho. Este alivio, o qual ndo ocorre nas condicbes com 4%, talvez possa ser
atribuido ao alivio das tens6es normais na capa de brilho originadas do cisalhamento antes do
ponto de encontro. Considere que o fundido vem escoando confinado por duas paredes, entao
no ponto de encontro uma das paredes desaparece e a condi¢cdo de velocidade nula também,
assim a deformacdo de cisalhamento diminui, diminuindo também a reacdo normal
proveniente desta. Este efeito s6 é notado com a vazdo de 10% de capa de brilho, pois a taxa
de cisalhamento desenvolvida no canal antes do ponto de encontro € maior. ApGs este subito
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alivio, ha um acumulo de tensbdes devido ao estiramento. Este acumulo € menor para a
condicdo com maior temperatura na capa de brilho (COEX5). Entdo a curva passa por um
minimo, iniciando novamente um alivio de tensdes. Como notado para as condigbes com 4%
de capa de brilho, com a maior temperatura as variacbes no estado das tensbes normais
acontecem apenas enquanto ha estiramento da capa de brilho. Algo que nota-se nitidamente
nas condi¢cdes com 10%, € a diminuicdo, com 0 aumento da temperatura, das taxas de alivio e
acumulo das tensdes normais na capa de brilho. Isto reflete a maior estabilidade da condi¢éo
com maior temperatura da capa de brilho. Comparando apenas as duas condi¢cdes com 10% de
capa de brilho, a idéia original do critériosieal de TNSOparece ser obedecida. A condi¢cédo

mais severa, ou seja, com menor temperatura da capa de brilho, desenvolve um valor menor
de TNSDao acumular deformacéo eléstica.

A diminuicdo da espessura de capa de brilho, mantendo-se as outras condicfes, faz
com que a curva dENSDatinja valores menores. Este efeito também obedece a idéia original
do critério desinal de TNSD pois uma vazdo menor da camada mais fina leva a uma
condicdo de maior estiramento desta. Esta condicdo é mais instavel, levando mais facilmente
a formacao de instabilidades interfaciais do tpda. Isto € verdade para as duas condi¢cbes
de temperatura da capa de brilho. Nota-se que na condicdo de maior espessura da capa de
brilho, a curva d&NSDdemora mais para se assentar em direcdo ao valor assintotico. Isto é
mais notavel com temperatura de 180°C na capa de brilho, o que talvez seja devido ao mais
lento desenvolvimento da interface.

Através das observacdes dos resultado§NteD para a combinagdo HIPS2/GPPS2,
foi possivel identificar os efeitos individuais das duas variaveis analisadas, temperatura e
vazéo da capa de brilho. Embora ndo tenham rigorosamente seguido o crit@nral die
TNSD estes efeitos mostraram resultados qualitativos que estdo de acordo com a definicdo da
guantidade TNSINao se identificou efeitos combinados destas variaveis.

Deve-se lembrar que as observacdes experimentais sobre a intensidade das
instabilidades do tiponda, na combinacdo HIPS2/GPPS2, sdo poucas, visuais, e qualitativas.
Essas observacfes experimentais sdo especulativas, pois apenas se observou a superficie d
chapa, sem nenhuma andlise quantitativa. Algumas analises microscopicas de cortes
transversais das chapas foram feitas. Porém, analisando a perturbacdo formada, néo se
observou nenhuma métrica que identificasse algum efeito das variaveis. A Unica observacao
experimental segura que se pode fazer, € se 0 sistema apresenta ou néo instabilidades do tipc
onda. Em todas as condi¢Oes experimentais das quais os resultadSieram discutidos
acima, COEX3, COEX4, COEXS5, foi constatada a ocorréncia de instabilidades interfaciais. O
unico efeito para o qual se pode fazer este tipo de observagéo é o do tipo de material utilizado
na capa de brilho. Para as mesmas condi¢cdes de maquina, a combinacdo com GPPS2 na cap
de brilho (COEX3) apresentou instabilidade do tmwda, enquanto a combinagdo com
GPPS1 (COEX2) nédo. Os resultados das curvaBNfD mostram que a troca do material
para o GPPS1 tem o mesmo efeito que o aumento da temperatura. Porém, este ainda apresent
valores negativos, o qual atinge um valor minimo menor do que a combinacédo com o GPPS2.
Seguramente, avaliando estas condi¢des, pode-se dizer com certeza que o csitésiadde
TNSDnéao é obedecido.



132 4.RESULTADOS EDISCUSSAO

Para avaliar a metodologia numérica de célculo, foram reproduzidas duas condi¢des
de escoamento de co-extrusao descritas na literatura por MART#N2009), das quais se
obteve a quantidad@NSD Uma comparacdo entre os resultados computados e os da
literatura sdo mostrados na Figura 4.61, e a geometria com a posicao da interface € mostrada
Figura 4.62. Os valores dé&NSDcalculados neste trabalho diferem consideravelmente dos da
literatura. Os trabalhos do grupo de pesquisas de ZATLOUKAL apresentam resultados muito
bons ao avaliarem os resultados experimentais com as curVakS@eO critério desinal de
TNSDeé sempre obedecido. No entanto, ndo apresentam analise dos resultados numéricos, o
que dificulta uma comparagdo mais detalhada. Resultados intermediarios, como solu¢des dos
campos de velocidades e tensfes nunca sdo mostrados. Além disso, 0os esquemas de
formulacdo numérica para a solu¢cdo do campo de tensdes ndo sdo mostrados, sendo apenas
dito que € uma formulacédo em linha de corrente com integracdo de Runge-Kutta, talvez algo
semelhante a uma formulacado lagrangeana. O esquema numérico para o célculo da quantidade
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Figura 4.61: Comparac¢do entre resultados d€NSD da literatura e os calculados pela metodologia
utilizada neste estudo para duas condicdes A e B
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Figura 4.62: Geometria utilizada para comparacéo dos resultados d&NSD da literatura e os calculados
pela metodologia utilizada neste estudo
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TNSDtambém nédo é mostrado. O esquema numeérico utilizado aqui tem maior interagdo com
a vizinhanca de dominio do que o utilizado nos trabalhos da literatura. Tal interacdo pode
levar a resultados consideravelmente diferentes. Além disso, o esquema de interpolagdo do
tipo upwind, utilizado para o termo convectivo, € conhecido por apresentar difusdo numerica.
Ainda, o fato da orientacdo da velocidade ndo ser sempre normal a dire¢cdo da malha pode
amplificar essa difusdo, o que ndo acontece com a formulacédo lagrangeana. Estas diferencas
entre as técnicas numéricas podem ocasionar as diferencas observadas nos célculos de TNSD

Outro ponto que também deve ser considerado € o fato de ter se utilizado uma
formulacdo sem acoplamento entre as solugbes dos campos de velocidade e tensdo. Como
explicado na secédo 3.4, o campo de velocidades foi computado com o fluido obedecendo a
equacdao constitutiva de Carreau-Yasuda, e com este campo de velocidades computou-se pela
equacéao constitutiva deesonovoutro campo de tensdes. Considerou-se a influéncia do campo
de velocidades no das tensdes, seguindo o modelea®y mas néo a influéncia deste
campo de tensdes na solucédo para a velocidade. Isto foi considerado tanto nos trabalhos da
literatura como no estudo realizado nesta dissertagéo. A obtencdo do campo de tensdes, por
uma formulacdo numérica com acoplamento completo entre velocidade e tensdo, pode ser
uma ferramenta muito Gtil para esclarecer davidas a respeito da aplicagdo do criéra de
de TNSDaos experimentos realizados neste estudo. Isto por que esta seria a forma mais
representativa do estado de tensdes viscoelasticas que se poderia chegar utilizando o modelo
de Leonov e a consideracdo de escoamento bidimensional. Levando em consideracdo todos os
aspectos discutidos nesta secéo, fica claro que estudos adicionais teriam que ser realizados
para chegar a conclusées mais definitivas com relacéo a aplicabilidade do crisinial de
TNSD principalmente no que se refere ao célculo desta variavel.
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Capitulo 5
Conclusdes e Sugestdes

Neste trabalho desenvolveu-se uma série de técnicas experimentais e computacionais
para o estudo de instabilidades interfaciais do tipo ondag, em processos de co-extrusao.
Devido a este fenbmeno estar ligado fortemente as caracteristicas elongacionais do
escoamento, uma grande parte do trabalho foi voltada a obtengcéo experimental da viscosidade
elongacional uniaxial transientq,{). Estes dados, junto com os dados de reometria em
cisalhamento, foram utilizados para estimar os parametros do modelo constituteandg
o qual é apropriado para descrever esta propriedade. Entdo se obteve a solugdo numeérica pare
o estado de tensGes do escoamento no bloco de alimentagdo da co-extrusora, de forma a
representar as condicfes de co-extrusao avaliadas experimentalmente. Com estes campos de
tensdes computou-se a quantidadeSD para avaliar a condicdo de processamento pelo
critério de sinal de TNSD

Com a adaptacdo da técni¢aber Windup em um redmetro rotacional com
deformacédo controlada, comumente utilizado para ensaios de deformacao por cisalhamento,
foram obtidas medidas de viscosidade elongacional uniaxial transighteA comparag&o
de dados obtidos com a técnica implementada, com os obtidos com a EdRiparmitiu
detectar e analisar erros inerentes a técnica implementada, bem como analisar erros de
incerteza inerentes a execucdo do ensaio. Comparando o limite a baixas deformacdes dos
dados obtidos pdEVF com o limite trutoniano teorico, 3ncalculado a partir de dados de
reometria em cisalhamento obtidos no reémetro no qual foi adaptada a Earc@/indup,
identificou-se um erro de incerteza que se atribuiu a execucdo do EMsai®evido ao
desconhecimento dos detalhes de execucdo do eB¥&iondo foi possivel identificar a
origem desse erro, para sua corre¢cdo. Para os dados obtidos com aFRiéenid&indup
foram identificados erros inerentes as idealizacdes feitas para a transformacao das medidas de
torque na propriedad®g,”. Para esses erros, foram propostas corre¢des de Atraso no Tempo,
aplicada no tempo de evolucéao do ensaio, e Arraste na Extremidade Fixa, aplicada a taxa de
elongacao, baseadas numa observagcédo mais detalhada do procedimento de medig&o utilizada
na aplicacdo da técnidaiber Windup. As correcbes foram satisfatorias, reconciliando os
dados como esperado, sendo que os parametros de correcao refletiram as consideracdes fisica
nas quais estas corre¢cdes foram baseadas.



136 5. CONCLUSOES ESUGESTOES

Os parametros dos modelos constitutivos utilizados foram estimados de forma
satisfatéria. Os parametros do modeloGlrreau-Yasuda foram estimados pelo ajuste da
predicdo de). Devido a simplicidade matematica do modelo, e do problema de estimacao de
seus parametros, ndo foi feita uma analise estatistica aprofundada da estimacdo. Os
parametros lineares do modelo ldeonovforam estimados pelo ajuste da predicadsdes
G”. A analise estatistica da estimacao foi crucial para determinar o niumero de modos de
relaxacdo suficientes para descrever a faixa de frequiéncia dos dados disponiveis. A qualidade
da estimacéo foi o fator chave para esta determinacdo, onde o parametro edRtistico
apresentou um certo limite de melhora com o aumento do nimero de modos, enquanto 0s
parametros do modelo ainda continuavam significativos.

Os parametros néo-lineares do modeloLdenovforam estimados pelo ajuste da
predicdo den,’. O problema de otimizacdo gerado para a estimacdo se mostrou de dificil
solugdo devido a ocorréncia de varios minimos locais. Para contornar essas dificuldades
utilizou-se um método estocastico de busca em um procedimento sucessivo de escolha de
dados e parametros a serem estimados, com o qual se chegou a ajustes satisfatérios dos dados
experimentais. O modelo de Leonov mostrou-se capaz de descrever com curvas suaves e
continuas os dados corrigidos gi¢, ndo sendo capaz de fazer o mesmo com os dados n&o
corrigidos, fato que refor¢ca a necessidade e coeréncia das correcOes aplicadas. Apenas para o
material HIPS1 néo foi possivel chegar a um ajuste satisfatorio. Aparentemente o modelo se
mostrou ineficiente ao tentar descrever o baixo niveitiden hardening observado a baixas
taxas de elongacéo, contrastando conmstrain hardening moderado a taxas mais altas. Para
0S outros materiais, uma analise estatistica mostrou que, o par de parametros nao-lineares
correspondentes ao modo de relaxacdo com tempo de relaxacdo menor (magn#jdédl0
apresentou significancia devido ao fato dos dados disponiveis ndo representarem processos de
deformacdo dominados por uma relaxagéo tao rapida. Para os outros modos, pelo menos um
dos parametros se mostrou significativo. Devido ao fato do HIPS2 apresentastfeaco
hardening, comparado com os GPPSs, praticamente apenas 0s pargndetroastraram-se
significativos. Este parametro define os valores estacionarios),tle comportamento
fortemente apresentado por este material, enqu@ntonfere aumento na intensidade do
strain hardening.

Em testes de producéo de chapas co-extrudadas observou-se que apenas a combinacao
de materiais HIPS2/GPPS2 apresentou instabilidades interfaciais. Foram observados os tipos
zigue-zaguee onda, e a intensidade destas se mostrou dependente das condigbes de
processamento. As instabilidades do tgigue-zaguese formaram apenas na condicdo com
menor espessura de capa de brilho (GPPS2). As instabilidades dadgpse formaram em
todas as condicdes, sendo aliviadas com o0 aumento da temperatura de entrada do fundido da
capa de brilho. O critério de tenséo de cisalhamento critica na interface ndo pareceu adequado
para explicar as instabilidades do tggue-zaguePorém os resultados indicaram que se a
viscosidade, em cisalhamento, da capa de brilho for aproximadamente igual, ou muito menor
gue a da camada principal, ndo ha formacao de instabilidades, tendo relagcdo com a razao entre
as viscosidades dos materiais. A formacgao instabilidades dwigpe-zagueocorreu no
sistema com razao intermediaria de viscosidade em cisalhamento. Também foi sugerido que,
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para a formacao de instabilidadague-zaguadeve haver algum fendmeno dominado por
deformacdes normais.

O formato das curvas da quantidatiSD pareceu refletir o comportamento do
estado de tensdes normais do escoamento. Identificou-se, individualmente, os efeitos da
temperatura e da razdo de material na camada mais fina. Embora n&o tenham rigorosamente
seguido o critério deinal de TNSDestes efeitos mostraram resultados qualitativos que estao
de acordo com a definicdo da quantidakSD N&o se identificou efeitos combinados destas
variaveis. Apesar de serem mostrados computacionalmente todos estes efeitos, a Unica
observacéo experimental segura que se poderia fazer, para validar o critério, seria se o sistema
apresentou ou nao instabilidades do twla. Para as mesmas condicfes de maquina, a
combinagdo com GPPS2 na capa de brilho (COEX3) apresentou instabilidade @ludépo
enquanto a combinacdo com GPPS1 (COEX2) nédo. Porém, avaliando-se estas condi¢cOes de
processamento com o critério damal de TNSD ndo foi possivel estabelecer as relacdes
esperadas. Levantou-se a hipotese de que as diferencas entre os meétodos numericos, de
literatura e deste estudo, utilizados para computar o campo de tensdes, possam levar a estas
divergéncias. Levando em consideracao todos os aspectos discutidos, ficou claro que estudos
adicionais, no que diz respeito ao método numérico de célculo, teriam que ser realizados para
chegar a conclusGes mais definitivas com relacdo a aplicabilidade do critéioatele
TNSD

Como trabalhos futuros pode-se sugerir:

» Fazer melhorias na peca cilindrica utilizada na implementacdo da tédbma
Windup. Testar esta técnica de ensaio com outros materiais, e comparar Seus
resultados com resultados obtidos por outras técnicas. Deve-se acompanhar de perto a
realizacdo dos ensaios por outras técnicas, para que se possa identificar a origem de
possiveis diferencas entre medidas obtidas por métodos diferentes. Também seria
interessante utilizar métodos fotograficos para visualizar o comportamento e o formato
qgue o filamento de fundido adquire ao ser estirado na téEibea Windup. Assim
sera possivel avaliar com maior cuidado a necessidade e as origens das correcdes
propostas.

» Grandes diferencas no comportamento elongacional foram observadas entre os quatro
materiais caracterizados. E interessante fazer um estudo de correlagdo entre as
caracteristicas microestruturais e morfologicas do poliestireno e seu comportamento
elongacional, pois h& pouco estudo na literatura. Poderiam ser estudados efeitos como,
massa molar, distribuicdo de massa molar, tamanho e distribuicdo de particula, tipo e
teor de borracha, teor de fase gel, etc.

» [Estimar os parametros nao-lineares do modelbed@ovutilizando dados obtidos de
Ny’ em conjunto com medidas dg feitas com técnicas de escoamentos de entrada.
Isto pode ampliar a faixa de taxas de elongacéo avaliadas. Além disso, é uma forma de
obter medidas néo lineares a temperaturas mais altas, sendo que ensaios em capilares
podem ser feitos em temperaturas mais proximas as do processo de extrusao. Assim,
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talvez se possa dar mais significancia agueles parametros que ndo a apresentaram no
procedimento de estimacdo. Sugere-se também avaliar a forma do termo dissipativo
do modelo dd_eonoy especialmente para os HIPSs. Para o HIPS2 a significancia do
termo exponencial da funcdo dissipacdo € pequena. Seria 0 caso de se avaliar o
desempenho da funcéo dissipacao para alguns modos de relaxagdo apenas com 0 outro
termo. O caso do HIPS1 merece uma maior atencdo, pois 0 modelo ndo se mostrou
ajustavel. Para este, deve-se buscar uma forma de funcéo dissipacdo mais adequada.

Utilizar uma formulacdo totalmente acoplada entre os campos de velocidades e
tensdes, para a solugcéo do problema de escoamento bicamada correspondente a co-
extrusdo dos materiais viscoelasticos descritos pelo modéleath®v Para o calculo

da quantidad@NSD seria interessante avaliar a melhoria proveniente da utilizacdo de
coordenadas de linha de corrente. Estas ac6es podem melhorar o calculo da quantidade
TNSDe talvez as observactes experimentais fiqguem de acordo com o critginalde

de TNSD
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Anexo 1

Viscosidade elongacional obtida com o EVF
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Figura Al.1: Viscosidade elongacional para o HIPS2 medida com o dispositigy'F, a (a) 140°C e (b)
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Figura Al1.2: Viscosidade elongacional para o GPPS1 medida com o dispositidF, a (a) 140°C e (b)
150°C. Também é mostrada a razéo darain hardening correspondente a cada condi¢do de medida.
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Figura A1.3: Viscosidade elongacional para o GPPS2 medida com o dispositEdF, a (a) 140°C e (b)
150°C. Também é mostrada a razdo d&rain hardening correspondente a cada condicao de medida.



Anexo 2

Viscosidade elongacional corrigida
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Figura A2.1: Correcéo dos dados de viscosidade elongacional para o HIPS1, a 150°C. a) viscosidade
elongacional, aparente (simbolos) e corrigida (linhas claras), também é apresentado valor gg'3)
comportamento da taxa de elongacéo corrigida ao longo do ensaio.
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Figura A2.2: Correcéo dos dados de viscosidade elongacional para o HIPS2, a 140°C. a) viscosidade
elongacional, aparente (simbolos) e corrigida (linhas claras), também é apresentado valor g3 b)
comportamento da taxa de elongacéo corrigida ao longo do ensaio.
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elongacional, aparente (simbolos) e corrigida (linhas claras), também é apresentado valor ge'3b)
comportamento da taxa de elongacao corrigida ao longo do ensaio.
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comportamento da taxa de elongacao corrigida ao longo do ensaio.
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Figura A2.5: Correcéo dos dados de viscosidade elongacional para o GPPS1, a 150°C. a) viscosidade
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Anexo 3

Modulos lineares em cisalhamento:
experimental e predito
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Figura A3.1: Curva mestra dos modulos lineares em cisalhamento para o GPPS1, dados experimentais e

ajuste com 5 modos de relaxacéo.
1.E+06

1.E+05

G',G" (Pa)

1.E+04

1.E+03

1.E+02

1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05
o (rad/s)

Figura A3.2: Curva mestra dos médulos lineares em cisalhamento para o GPPS2, dados experimentais e
ajuste com 6 modos de relaxacéo.
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Figura A3.3: Curva mestra dos mddulos lineares em cisalhamento para o HIPS1, dados experimentais e
ajuste com 6 modos de relaxacéo.

Tabela A3.1: Resultados da estimacédo dos pardmetros lineares para o GPP&fepresenta o desvio

padrdo e a amplitude do intervalo de confianca, @/p < Lhim = 0,510.

N

Gi (Pa)

Ai ()

0GilGi

Oxl A

A6l Gi

Ayl A

2.36E+05

2.40E-05

0.008

0.022

? 0.031

0.087

7.83E+04

1.09E-03

0.007

0.034

} 0.027

0.133

2.69E+04

1.79E-02

0.020

0.0373

? 0.080

0.128

1.92E+03

2.54E-01

0.051

0.03(

0.202

0.120

2.57E+05

1.56E-05

0.017

0.042

? 0.068

0.166

7.65E+04

4.32E-04

0.010

0.062

? 0.040

0.244

4.15E+04

5.49E-03

0.023

0.065

» 0.091

0.256

1.03E+04

5.24E-02

0.061

0.066

» 0.238

0.260

4.16E+02

6.02E-01

0.131

0.074

» 0.514

0.298

3.01E+05

1.02E-05

0.047

0.087%

0.184

0.340

7.30E+04

2.05E-04

0.017

0.094

) 0.067

0.390

4.85E+04

2.08E-03

0.027

0.097

 0.107

0.381

2.18E+04

1.58E-02

0.056

0.084

} 0.221

0.330

4.14E+03

1.13E-01

0.092

0.064

$ 0.362

0.268

1.08E+02

1.34E+00

0.132

0.08¢

) 0.518

0.351
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Tabela A3.2: Resultados da estimacdo dos parédmetros lineares para o GPP&&presenta o desvio
padrdo ed a amplitude do intervalo de confianca, @/p < 1him = 0,510).

N Gi(Pa) Ai (s F6lGi | aulAi | AcilGi | AilA
2.59E+05 1.36E-05 0.011 0.026 0.043 0.101
7.51E+04 5.99E-04 0.008 0.043 0.031 0.169

5 4.88E+04 9.18E-03 0.011 0.042 0.043 0.163
2.02E+04 9.76E-02 0.026 0.036 0.102 0.142
2.05E+03 1.01E+00 0.044 0.027 0.172 0.107
2.89E+05 9.47E-06 0.025 0.032 0.098 0.205
6.59E+04 2.51E-04 0.014 0.088 0.057 0.344

6 5.23E+04 2.87E-03 0.019 0.085 0.076 0.334
3.27E+04 2.53E-02 0.028 0.011 0.109 0.281
1.08E+04 1.94E-01 0.058 0.061 0.227 0.238
9.74E+02 1.55E+00 0.081 0.047 0.319 0.186
3.51E+05 6.17E-06 0.069 0.117 0.270 0.460
6.23E+04 1.13E-04 0.026 0.145 0.101 0.571
5.31E+04 1.15E-03 0.020 0.136 0.080 0.533

7 3.76E+04 8.76E-03 0.030 0.136 0.118 0.534
2.14E+04 5.53E-02 0.067 0.126 0.263 0.497
5.77E+03 3.38E-01 0.124 0.111 0.488 0.435
4.84E+02 2.28E+00 0.171 0.096 0.673 0.378

Tabela A3.3: Resultados da estima¢éo dos parametros lineares para o HIP@Tepresenta o desvio
padrdo e a amplitude do intervalo de confianca, @/p < 1him = 0,510).

N Gi(Pa) Ai () eilGi | gulAi | 4ailGi | AulAi
4.00E+05 2.85E-05 0.007 0.01B 0.029 0.073
1.18E+05 1.16E-03 0.006 0.03L 0.024 0.120

5 6.93E+04 1.85E-02 0.009 0.03L 0.036 0.121
2.51E+04 2.07E-01 0.021 0.026 0.083 0.096
1.51E+03 2.86E+00| 0.031 0.02Dp 0.123 0.080
4.36E+05 1.96E-05 0.015 0.03p 0.060 0.141
1.09E+05 4.60E-04 0.010 0.05p 0.040 0.231
7.78E+04 5.83E-03 0.012 0.054 0.048 0.211

6 4,.39E+04 5.53E-02 0.020 0.05p 0.078 0.196
1.14E+04 4.26E-01 0.051 0.04p 0.200 0.177
7.27E+02 4.51E+00| 0.054 0.03p 0.211 0.140
5.02E+05 1.35E-05 0.037 0.071L 0.146 0.278
1.06E+05 2.25E-04 0.019 0.090 0.073 0.355
7.69E+04 2.30E-03 0.018 0.091L 0.069 0.358

7 5.33E+04 1.71E-02 0.027 0.081L 0.108 0.318
2.88E+04 1.13E-01 0.041 0.064 0.161 0.250
5.72E+03 7.24E-01 0.074 0.058 0.292 0.227
4,27E+02 6.36E+00| 0.069 0.04p 0.271 0.192
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Anexo 4

Estatistica da predicao pelo modelo de Leonov

Tabela A4.1: Coeficientes de correlacdo e intervalo de confianca da predicdo para as curvagyge
corrigidas, do HIPS2.

Temp (°C)| taxa (8 R? R%n Opreain | INt. CONF.| Gprea(%)
0.01 0.9991| 0.9996 0.02612+5.46% | 2.74%

0.1 0.9987| 0.9991 0.0474049.82% | 4.97%

140 1 0.9821| 0.9976 0.11399+25.25%| 12.78%
0.464 0.9991] 0.99883 0.10694t23.51%| 11.91%

1.6 0.9993| 0.998% 0.0650A413.71%| 6.94%
0.01 0.9986[ 0.9991 0.09603t21.07%| 10.58%
0.1 0.9970| 0.9987 0.10324+22.64%| 11.45%

150 1 0.9985| 0.9980 0.06091+12.78%| 6.47%
0.464 0.9950 0.9989 0.1220627.26%| 13.80%
3 0.9978| 0.9968§ 0.12838+29.10%| 14.63%

Tabela A4.2: Coeficientes de correlacéo e intervalo de confianca da predicdo para as
corrigidas, do GPPS1.

curvagyge

Temp (°C)| taxa (Y R? R, Opreain | INt. CONF.| Gprea(%)
0.01 0.9914] 0.9981 0.1530&35.57%| 17.89%

0.1 0.9989( 0.9990 0.1119124.73%| 12.52%

140 1 0.9971( 0.9992 0.13750t31.17%| 15.80%
0.464 0.9728 0.9990 0.21871553.98%| 27.36%
3 0.9899| 0.9958 0.2936/6:78.65%| 39.80%
0.1 0.9981| 0.9990 0.04616+9.54% | 4.83%
1 0.9550( 0.9929 0.12086t26.94%| 13.65%

150 0.464 0.9915 0.9971 0.0709615.03%| 7.62%
0.2154 | 0.9944 0.9990 0.0381+7.83% | 3.96%
3 0.9726( 0.9968 0.12723:t28.60%| 14.47%
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Tabela A4.3: Coeficientes de correlagao e intervalo de confianca da predi¢do para as curvaggle

corrigidas, do GPPS2.

Temp (°C)| taxa(y | R R% |Opreain | Int. conf.| Oprea(%)
0.01 0.9978 0.9989 0.0846@18.27%)| 9.21%

0.1 0.9928] 0.9987 0.11736:26.08%)| 13.21%

140 1 0.9965| 0.9984 0.13306t30.03%| 15.22%
0.464 0.9970 0.9978 0.16441%38.33%| 19.42%

3 0.9951( 0.9985 0.1798(1+42.67%| 21.59%

0.01 0.9989 0.9997 0.03142+6.45% | 3.24%

0.1 0.9995| 0.9997 0.044594+9.20% | 4.66%

150 1 0.9843( 0.9911 0.098114+21.39%| 10.83%
0.03162| 0.9944 0.9996 0.0511910.64%| 5.39%

0.3162 | 0.9925 0.9966 0.0708@15.01%| 7.60%
1.6 0.9914| 0.9928 0.10498+23.0% | 11.66%




Anexo 5

Parametros nao lineares do modelo de Leonov

Tabela A5.1: Parametros néo lineares do modelo de Leonov e o erro padréao estimado destes para o
HIPS2, (p/gp > tim =1,961), N é o modo de relaxacdo em ordem crescente de tempos de relaxagéo.

N & v s oy AE/E Av/V &/ 0g V/ Oy
1 1.59.107 | 1.07.10" - -- - -- -- -

2 6.05.10" | 2.72.10° | 3.61.10° | 1.40.10° | 0.1171 | 10.0804 | 16.75 0.19
3 549.102| 996 | 151.10'|3.27.10'| 5.4033 | 0.0644 0.36 30.48
4 2.81.10° | 4.52.10° | 8.06.10° | 1.58.10° | 5.6297 | 0.6852 0.35 2.86
5 3.01.10% | 110 | 4.20.10?|3.78.102| 2.7367 | 0.0671 0.72 29.24
6 8.35.101 | 8.23 1.70 1.81 3.9907 | 0.4317 0.49 454

Tabela A5.2: Pardmetros néo lineares do modelo de Leonov e o erro padrédo estimado destes para o
GPPS1, p/G, > tim =1,961), N é o modo de relaxacdo em ordem crescente de tempos de relaxacgao.

N & Vv o o A&/&E | A | &g v/ Oy
1 3.85.107 | 4.47.10° - - - - - -

2 1.07.10% | 5.82.10? | 1.14.10° | 2.65.10% | 2.0865 | 0.8950 0.94 2.19
3 1.87.102 | 7.92.10° | 1.80.10° | 9.24.10" | 0.1894 | 0.2286 | 10.35 8.58
4 8.78.10% | 456.10° | 2.74.10* | 2.39.10° | 0.0061 | 0.0103 | 320.05 | 190.26
5 5.78.107 | 1.37.10° | 7.84.10* | 6.57.10% | 0.0265 | 0.0937 | 73.81 20.91

Tabela A5.3: Pardmetros néo lineares do modelo de Leonov e o erro padrédo estimado destes para o
GPPS2, 0/, > tim =1,961), N é o modo de relaxacdo em ordem crescente de tempos de relaxagéo.

N & Vv 5 o A&/&E | A | &g v/ Oy
1 1.00.10° | 8.00 - - - N - -

2 3.20.10" | 1.66.10" | 2.63.10% | 4.67.10°| 0.1612 | 05520 | 12.17 3.55
3 3.4810" | 1.13.10" | 9.39.10° | 4.43.10%| 0.0528 | 0.0769 | 37.12 25.51
4 3.06.10%| 5.33 |3.78.10%|5.23.10%| 2.4229 | 0.0193 0.81 101.79
5 8.94.10° | 1.68.10° | 1.67.10° | 8.06.10° | 0.3668 | 0.0942 5.35 20.81
6 9.62.10° | 8.93.10° | 1.18.10°% | 1.63.10° | 0.2415 | 3.5845 8.12 0.55




