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RESUMO

No presente estudo o empenamento de pecas de polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) moldadas por rotomoldagem foi investigado. O efeito de
diferentes fatores como espessura da peca, taxa de resfriamento e diametro de tubo
de ventilacdo foi avaliado. Em adicdo aos experimentos de rotomoldagem, uma
técnica alternativa denominada “Hot Press” foi também aplicada para investigar o
empenamento de dois diferentes PELBD sob condi¢des tipicas da rotomoldagem
quanto ao resfriamento assimétrico. Cristalinidade e morfologia esferulitica ao longo
da espessura das pecas rotomoldadas foram avaliadas por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Microscopia Otica de Luz Polarizada. Verificou-se que o grau de
empenamento aumenta com o aumento da taxa de resfriamento. O aumento do
didmetro do tubo de ventilacdo é mais efetivo na reducdo do empenamento
principalmente em menores taxas de resfriamento. Nos experimentos de “Hot
Press” o PELBD com menor indice de fluidez e maior médulo de flexdo apresentou
menor empenamento. Nos experimentos de “Hot Press” a espessura das pecas
afetou 0 empenamento somente para taxas de resfriamento mais rapidas. Em geral,
a cristalinidade e o tamanho de esferulitos se mostraram menores nas posicdes ao
longo da espessura das pecas rotomodadas onde as taxas de resfriamento eram
mais rapidas.

Palavras-chaves: Rotomoldagem, Taxa de Resfriamento, Microestrutura,
Cristalizagdo, Empenamento.



ABSTRACT

EXPERIMENTAL STUDY OF ROTATIONAL MOULDING PROCESS: EFFECT ON
THE MORPHOLOGY AND DIMENSIONAL STABILITY

In the present study the warpage of rotationally molded parts of a linear low density
polyethylene (LLDPE) was investigated. The effect of different processing factors as
part thickness, cooling condition and diameter of the venting tube was evaluated. In
addition to the rotational molding experiments, an alternative experimental technique,
denominated “Hot Press”, was also applied to investigate the warpage of two
different grades of LLDPE under typical rotational molding conditions, which means
slow cooling from only one side. Crystallinity and spherulitic morphology along the
thickness of the rotationally molded parts were studied by Differential Scanning
Calorimetry and Polarized Light Optical Microscopy. It is shown that the warpage
increases with the increase of the cooling rate. Increase of diameter of the venting
tube is more effective in reducing the warpage of rotationally molded parts mainly for
lower cooling rates. In hot press experiments the grade of LLDPE with lower melt
flow index and higher flexural strength presented lower warpage. Part thickness
affects the warpage in hot press experiments only for faster cooling rates. In general,
crystallinity and spherulitic diameter are lower in positions along the rotationally
molded part thickness where the cooling rate is faster.

Keywords: Rotational molding, cooling rate, microstructure, crystallization, warpage.
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1 INTRODUGAO

O processo de rotomoldagem é utilizado para produzir artigos plasticos
grandes e ocos, livre de tensdes, sem linhas de solda e com custo de ferramental
relativamente barato. A rotomoldagem é muito utilizada na fabricacdo de pecas
como brinquedos, caixas d’agua e tanques pulverizadores de defensivos agricolas.
A industria de rotomoldagem teve seu inicio na década de 60. Dentre as técnicas de
processamento de materiais poliméricos, a rotomoldagem é a que apresenta maior
crescimento nos ultimos anos.

Devido a este potencial de crescimento, 0 processo vem atraindo o interesse
de empresas e grupos de pesquisa no sentido de aperfeicoar e compreender melhor
0 processo. Estes estudos estdo direcionados em reduzir o tempo de ciclo, na
sinterizacdo do material, na qualidade do produto moldado, no design de moldes e
equipamentos, na utilizagdo de novos materiais e em estudos de simulagdes do
processo.

Estes estudos mostram que acelerar o tempo de ciclo do processo,
principalmente a etapa de resfriamento, diminuem a qualidade do artigo moldado e
provocam distorcdes na sua superficie caracterizadas como empenamento. O
empenamento € afetado principalmente pela taxa de resfriamento, tipo de matéria
prima moldada e pelo ferramental utilizado.

Mesmo em termos de literatura mundial ainda existem poucos trabalhos
focados no empenamento na rotomoldagem. No Brasil os estudos deste processo
sdao extremamente escassos, e praticamente nao existem trabalhos publicados
sobre o empenamento na rotomoldagem. Portanto, o objetivo do presente trabalho é
correlacionar as condigcdes de processamento com o nivel de empenamento das
pecas rotomoldadas, considerando variaveis como taxa de resfriamento, didametro de

tubo de saida de ar (respiro do molde) e espessura da peca.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Rotomoldagem

Rotomoldagem é um processo de manufatura de materiais poliméricos usado
para produzir pegas ocas ou abertas. O processo de rotomoldagem é encontrado em
diversos setores da industria, destacando-se na industria automotiva, de
reservatoérios, de brinquedos e lazer, esportes entre outras. A rotomoldagem teve
seu inicio na industria na década de 60 e tem mostrado um grande crescimento nos
ultimos anos [1,2].

O processo de rotomoldagem produz pecas livres de tensdes residuais, sem
linhas de solda e a um custo de molde e equipamentos relativamente mais baixos
quando comparados a outras técnicas de processamento usuais. Estas vantagens
tém alavancado o crescimento do setor na industria. Atualmente € o processo de
transformagcdo de materiais poliméricos que tem o maior crescimento anual. Nos
ultimos anos, devido ao grande potencial de crescimento, a rotomoldagem tem
estimulado o interesse de empresas e grupos de pesquisa para o desenvolvimento
tecnoldgico do processo [2-4].

Essa tendéncia de crescimento se aplica em todas as regides do mundo. Os
Estados Unidos e Canada sao lideres no setor de rotomoldagem e empregam
aproximadamente 400 mil toneladas de matéria prima por ano. O mercado europeu
emprega metade do que os americanos e canadenses utilizam, mas as melhores
possibilidades de crescimento deste processo estdo concentradas na Asia e na
Ameérica Latina [5].

No Brasil, o mercado de produtos rotomoldados estd em crescimento
também, em proporcées menores do que em outros paises. Os segmentos da
industria brasileira que vem sustentando esse crescimento sdo os de implementos
agricolas e reservatoérios de agua, aonde produtos rotomoldados vém substituindo
pecas e tanques metalicos ou de poliéster reforcados com fibra de vidro. Atualmente
60% dos reservatorios de agua produzidos no Brasil sdo provenientes do processo
de rotomoldagem e ha expectativas que este numero chegue a 100%, como é o
caso do México e Chile [6,7].

Ha também uma expectativa para o aumento do crescimento do setor no

Brasil com a implementacdo de normas para o processo e produtos rotomoldados,
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os rotomoldadores querem obter a homologacao de seus produtos. Dessa maneira
0s produtos poderiam ser mais explorados e ganhar mercado nos setores
construgao civil, saneamento basico, infra-estrutura e agricultura [8].

Atualmente o polietileno, em suas varias formas, representa quase 90% da
matéria prima utilizada no processo de rotomoldagem. Outros materiais poliméricos
usados na rotomoldagem com destaque sdo o policloreto de vinila, polipropileno,
poliamidas, policarbonato e outros [1,2].

O mercado de produtos rotomoldados vem ganhando espaco devido as
vantagens apresentadas com relagdo a outros processos como inje¢ao, extrusao,
sopro e outros. Além das propriedades exibidas pelos produtos rotomoldados, o
processo exibe um menor investimento em moldes e maquinas, com um tempo de

execucao de projeto menor [1,2,6].

2.1.1 O Processo de Rotomoldagem

Rotomoldagem é um processo de transformacdo de materiais plasticos
relativamente simples que utiliza calor, baixas pressdes e rotacao biaxial para dar
forma a peca moldada. Basicamente, o processo consiste no preenchimento do
molde com o polimero a ser moldado, o molde, sob rotacdo biaxial, € levado para
uma unidade de aquecimento até ocorrer a fusdo do polimero, ap6s a fusdo o molde
€ retirado da unidade de aquecimento e levado para a unidade de resfriamento e
permanece até que ocorra o resfriamento da pe¢ca moldada que é entdo desmoldada
[1,2,9].

O processo pode ser dividido em 4 estagios, Figura 2.1.
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po plastico

a) carregamento

c¢) resfriamento d) desmoldagem

Figura 2.1: Estdgios do processo de rotomoldagem [1].

O estagio de carregamento consiste em adicionar uma quantidade
predeterminada de material polimérico em um molde metalico a temperatura
ambiente, normalmente sobre a superficie interna do molde ocorre a aplicagdo de
um agente desmoldante, a matéria prima é adicionada sem nenhum aquecimento
anterior, geralmente na forma de pd, granular ou liquido. Entdo o molde é fechado e
levado para a unidade de aquecimento [1,2].

No estagio de aquecimento o molde fechado é rotacionado biaxialmente a
baixas velocidades de rotacdo, 2-20 rpm, dentro da unidade de aquecimento com
temperatura controlada. Neste estagio as paredes do molde sdo aquecidas e
conduzem calor para o polimero. Com uma quantidade certa de calor e um
determinado tempo o polimero em pd, sob rotacdo dentro do molde, inicia sua fusdo
e comeca a se aderir nas paredes do molde quente para formar uma camada
homogénea de espessura constante sobre a superficie interna do molde, entdo é
levado para a unidade de resfriamento [1,9].

No estagio de resfriamento o molde ainda sob rotacao biaxial e com polimero

fundido é submetido a um resfriamento até que a peca atinja uma temperatura em
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qgue ela possa reter sua forma para poder ser desmoldada. O resfriamento é feito na
superficie externa do molde, com ar sem fluxo, ar com fluxo forcado ou uma
combinacao de ar forcado com aspersao de agua [1,10].

Na unidade de desmoldagem, apds resfriamento completo, o molde é aberto
e a peca é desmoldada. Ap6s a desmoldagem o molde passa por uma limpeza e é
levado para unidade de carregamento onde o ciclo reinicia novamente.

Rotomoldagem é considerado um processo ideal para produzir pecas ocas de
formas complexas. Mas como observado em outros processos de manufatura,
apresenta suas vantagens e desvantagens [2].

As vantagens apresentadas pelo processo de rotomoldagem sao muitas,
dentre elas pode-se citar a habilidade de produzir pecas ocas, grandes e com
formas complexas em uma Unica etapa de processamento, 0 que nao € encontrado
em outras formas de processamento como moldagem por injecdo, sopro ou
extrusdo. E um processo feito & baixas pressdes que utiliza moldes e maquinas sob
condicdes de trabalho mais leves quando comparados aos processos de altas
pressoes. Devido a essa menor exigéncia estes equipamentos sdo mais simples e
menos exigentes no que se refere a fabricacdo e projeto, assim possuem um custo
relativamente menor e sédo produzidos mais rapidamente do que o ferramental
necessario para processos de alta pressdo. O equipamento pode ser utilizado para
moldar os mais variados tipos de produtos [1,2.9].

O processo é feito a baixas pressdes e quase nao ha cisalhamento resultando
em artigos moldados praticamente livres de tensdes residuais o que confere ao
moldado maior resisténcia ao impacto e resisténcia quimica. Outra caracteristica dos
produtos rotomoldados € a auséncia de linhas de solda, juntas e marcas de
extracdo. A matéria prima é totalmente consumida no processo, ndo tem a presenca
de canais de alimentacdo, praticamente ndo ha desperdicio. Podem-se produzir
produtos multicamadas, na forma de espumas através da alteracdo da matéria
prima, sem equipamento adicional. Ha também facilidade na utilizagcdo de insertos
metalicos, viabilidade para produzir produtos em pequenas quantidades e facilidade
de troca de moldes o que adequa o processo para producdes “just-in-time” [2,10].

Por outro lado as principais desvantagens do processo de rotomoldagem sao
o longo ciclo do processo, a limitacao da escolha e custo da matéria prima. O tempo
necessario para manufatura dos produtos é relativamente longo quando comparado
a processos como moldagem por injecao, sopro dentre outros. Na rotomoldagem a
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manufatura do produto tem alta dependéncia com as etapas de aquecimento e
resfriamento onde a transformacdo da matéria prima depende somente de
fenbmenos de transferéncia de calor sem auxilio de pressdo externa, forcas de
cisalhamento. Adicionalmente o resfriamento do processo é assimétrico, ocorre
somente do lado externo do molde o que implica em tempos relativamente elevados.
Este tempo elevado de permanecia do polimero dentro da unidade de aguecimento
também pode provocar a sua degradagao termo oxidativa que diminui a qualidade
do produto moldado [11,12].

A escolha da matéria prima é limitada quando comparada a outros processos,
nao existem no mercado muitas opg¢des uma vez que as condicdes de
processamento requerem polimeros resistentes a termo oxidagao, com viscosidade
baixa. Polimeros de elevada viscosidade dificultam o processo de sinterizacdo e
densificagdo da peca moldada, aumentando assim o tempo do processo e
diminuindo a qualidade do produto final. Outra limitacdo da matéria prima é que ela
tem que estar na forma liquida ou de pd, micronizada, o que aumenta seu custo
[1,2,13,14].

No resfriamento, a peca é livre para se soltar do molde com a retracdo da
peca. Esta situacdo torna dificil manter a precisdo e estabilidade dimensional da
peca e superficies livres de empenamento [2,15].

2.1.2 Equipamentos Utilizados

O processo de rotomoldagem é feito em baixas pressbes, pressao
atmosférica, e normalmente nao utiliza forcas externas para moldagem. Assim os
equipamentos utilizados no processo sao de funcionamento simples e nao precisam
suportar condicbes severas de trabalho. Devido a estas condigdes, existe uma
variedade de combinacdo de equipamentos para realizacdo do processo, € até
comum encontrar equipamentos rudimentares. Os equipamentos empregados na
rotomoldagem podem ser divididos em maquina, molde, unidade de aquecimento e
de resfriamento [1,2].

Os principais tipos de maquinas utilizadas na rotomoldagem sao descritos a
seqguir:

a) Maquina “rock-and-roll”: promove uma agado de balangco em um de seus

eixos (“rock”) e rotacdao continua em um eixo perpendicular (“roll”), o
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angulo de balanco nao é maior do que 45°. As vantagens deste tipo de
equipamento sdo a simplicidade do designer da maquina e a facilidade de
troca do molde. E geralmente utilizada para pecas que exibam simetria
através do eixo de rotacgao “roll”.

b) Maquina langadeira (Shuttle): foram desenvolvidas como uma tentativa de
economizar espago, a maquina possui um braco com dois eixos de
rotacdo independentes que promovem a rotacdo biaxial do molde e é
montada sobre um carro de transporte, que faz movimentos retilineos para
frente e para tras, levando a maquina com o molde para a unidade de
aquecimento e resfriamento, de acordo com a necessidade. A principal
vantagem deste tipo de equipamento é a versatilidade para moldar pecas,
desde as mais simples até as mais complexas.

c) Maquina carrossel: € uma adaptacdo da maquina lancadeira, possui nivel
elevado de produtividade, consiste de trés bragos com angulo de
separagao de 120° entre eles montados sobre um carro que os rotaciona
360°. Dessa maneira enquanto um braco com o molde é levado para a
unidade de aquecimento, outro esta posicionado na unidade de
aquecimento e o outro na unidade de desmoldagem e carregamento,
Figura 2.2 [1,9].

Essas sdao as maquinas comerciais mais comumente encontradas no
mercado, existem outros tipos de maquinas que sao variacdo destas como
maquinas tipo concha, vertical, de bragos independentes.

Os moldes sdo componentes indispensaveis do processo de rotomoldagem,
em sua grande maioria eles sao fabricados a partir de materiais metalicos, ha casos
especiais onde se utiliza moldes feitos de fibra de vidro e outros compoésitos. Na
rotomoldagem os moldes possuem uma estrutura mais leve do que em processos de
alta pressao ja que as forcas ao qual o molde esta sujeito durante o processo sao
menores, assim estes moldes possuem um custo relativamente menor, de maneira
geral ele é projetado para suportar um pouco mais de carga que o préprio peso. Os
moldes normalmente séo feitos a partir de aluminio fundido, chapas metalicas e
usinagem de metais [1,2].

O material de fabricacdo e processo utilizado na construcado do molde
depende de muitos fatores como tamanho do artigo moldado, complexidade de

forma, polimero a ser moldado, precisdo dimensional, nUmero de pecas a serem
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produzidas, condicées de processamento entre outras. O material de fabricacado do
molde tem que ter uma o6tima relagdo entre condutividade térmica e resisténcia

mecanica, boa resisténcia a corrosao [1].

Unidade de
Resfriamento

Area de
Servigo

Figura 2.2: Diagrama esquematico para maquinas tipo carrossel [1].

A unidade de aquecimento é responsavel por fornecer calor para o polimero
dentro do molde até o ponto em que as particulas se coalescam e ocorra a
sinterizacao e densificacdo, ocorrendo entdo a adesdo de camadas de polimero nas
paredes do molde. O aquecimento do forno é normalmente feito através de
queimadores a gas ou Obleo, pode ser feito também por sistemas elétricos,
infravermelhos, ou circulacao de liquidos aquecidos na superficie externa do molde.
Estas ultimas formas de aquecimento citadas sao de extrema importancia quando se
trata de pecas muito grandes e a construcéo de fornos se torna inviavel [1,16].

O resfriamento promove a solidificacdo do polimero fundido, através de um
resfriamento assimétrico onde o calor é retirado somente pelo lado externo da peca,
ele é feito até a temperatura em que o polimero adquira uma estrutura capaz de
manter a sua forma sem sofrer alteragdes em suas dimensdes. As paredes do molde
sao normalmente resfriadas através de ar sem fluxo, com fluxo de ar forcado através

de ventiladores e uma combinacédo de fluxo de ar forcado com aspersdo de agua.
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Existem casos em que o resfriamento é feito também na parte interna do molde,

acelerando esta etapa e diminuindo niveis de empenamento da pecga [2,10,17].

2.1.3 Influéncia do Processamento nas Propriedades

As propriedades do artigo moldado s&o altamente dependentes das
condi¢cbes de processamento. Pela natureza do processo, onde nao héa fluxo devido
ao cisalhamento do polimero e nem aplicacdo de forcas externas, os artigos
moldados apresentam boa resisténcia ao impacto e resisténcia quimica. As etapas
do processamento que mais interferem nas caracteristicas do moldado séo a de
aquecimento e resfriamento. O aquecimento promove a coalescéncia e sinterizagao
dos pds poliméricos. O resfriamento realiza solidificacdo da peca e é responsavel,
desde que a etapa de aquecimento tenha sido realizada de maneira correta, pela
microestrutura final do polimero que determina suas propriedades mecanicas [1,4].

O processo de rotomoldagem possui uma janela de processamento estreita,
Figura 2.3, ja4 que se 0 molde permanece no forno por um periodo muito curto as
particulas ndo irdo formar uma estrutura homogénea, sinterizacao incompleta,
havera a presenca de bolhas de ar e a peca moldada vai apresentar baixas
propriedades mecanicas. Por outro lado, se 0 molde permanecer por periodos muito
longos dentro do forno entdo ocorre a degradacdo termooxidativa do polimero

diminuindo drasticamente as propriedades mecéanicas [4,13,18].
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Figura 2.3: Janela de processamento para otimizacao de variaveis do processo [4].
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Nos ultimos anos com o crescimento do setor de rotomoldagem e 0 aumento
da demanda por produtos rotomoldados mais confidveis, a industria e grupos de
pesquisa direcionaram esforgos para desenvolver um sistema de controle do
processo a fim de melhorar a qualidade do produto final e minimizar o tempo de
producdo. E comum ajustar o processo por tentativa e erro. Recentemente foi
desenvolvido o sistema Rotolog que efetua medidas de temperatura do ar dentro do
molde e as envia para um terminal receptor através de ondas de radio. Pesquisas
mostram que a variavel mais importante para controle do processo é a medida da
temperatura no interior do molde que revela os estagios chaves do processo,
eliminado assim o elemento tentativa e erro do processo [4,9,18].

A Figura 2.4 mostra o perfil de temperatura do ar dentro do molde. No inicio,
até o ponto A, a temperatura do ar interno aumenta a uma taxa constante, o calor
fornecido para o polimero € suficiente somente para aquecé-lo e na ha adesdo do
polimero nas paredes do molde, a taxa de aquecimento depende da quantidade de
matéria prima adicionada no molde e da temperatura do forno. No ponto A, a taxa de
aquecimento diminui, isto porque as particulas comecam a se fundir 0 que necessita
de calor, este comportamento se estende até o ponto B. Neste estagio, de A até B,
as particulas de polimero estao fundindo e aderindo-se nas paredes do molde.
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Figura 2.4: Perfil de temperatura do o ar interno do molde durante a moldagem rotacional do

polietileno [9].
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No ponto B, todas as particulas de polimero estdo fundidas, e a taxa de
aquecimento aumenta para um valor proximo ao que possuia antes, até A. No trecho
de B a C, a massa de polimero fundido continua a recobrir as paredes do molde e é
sinterizada. O ponto C é o pico da temperatura do ar interno e representa a maxima
temperatura alcancada por ele, depende da temperatura do forno e do tempo de
residéncia do molde no forno. Um pouco antes do ponto C o molde € retirado do
forno e levado para a unidade de resfriamento. E observado que mesmo apds a
retirada do molde do forno a temperatura continua a subir por um curto periodo de
tempo, devido a efeitos de inércia térmica, este sobreaquecimento é importante para
pecas de paredes espessas para que a ocorra a consolidacdo do produto. Apés o
molde ser levado para unidade de resfriamento a taxa de aquecimento se inverte, de
C até D a taxa de resfriamento é constante, o valor desta taxa de resfriamento vai
depender da maneira que o molde é resfriado, o polimero fundido e sinterizado
comeca a diminuir sua temperatura, normalmente neste estagio nao é utilizado um
meio de resfriamento mais brando para evitar problemas de empenamento na peca.

No ponto D ocorre uma mudanga na taxa de resfriamento devido a
solidificacéo e cristalizagdo do polimero, o processo de cristalizacao é exotérmico e
libera energia explicando a diminuicdo da taxa de resfriamento. A consolidacdo da
solidificacdo e cristalizagdo do polimero ocorre um pouco depois do ponto D,
indicada pelo aumento da taxa de resfriamento, a partir deste ponto é aceitavel o
uso de meios de resfriamento mais efetivos como aspersdo de agua sem
comprometer a qualidade do produto moldado. O ponto E representa a temperatura
de desmoldagem da peca [4,9,19].

A sinterizacao de polimeros na forma de p6 é uma etapa crucial do processo
de rotomoldagem e reflete diretamente nas propriedades do artigo moldado € no
tempo de ciclo do processo. E definida como a formagao de um fundido homogéneo
a partir da coalescéncia de particulas seguida por uma densificagcéo, a sinterizagao é
considerada um mecanismo de dois estagios. No primeiro estagio ocorre a
coalescéncia das particulas, através da reducao da area de superficie total, que
depende da viscosidade, tensdo superficial e caracteristicas das particulas, neste
estagio o ar entre as particulas fica aprisionado em forma de bolhas no fundido. No
segundo estagio ocorre uma densificacdo do fundido ocorrendo a coalescéncia das
bolhas de ar e por conseqiiéncia sua saida do fundido. A coalescéncia de polimeros
s6 ocorre em certas condicdes de mobilidade que somente sdo atingidas no estado
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fundido. A forca motriz para a sinterizacdo é a tensao superficial e o principal fator
contrario é a resisténcia ao fluxo, viscosidade [4,16,20].

2.1.4 Caracteristicas de Polimeros para a Rotomoldagem

A rotomoldagem é um processo dependente da matéria prima, ela nao
poderia existir sem materiais poliméricos adequados ao processo. As caracteristicas
de processamento impdem limitacées nos polimeros que podem ser utilizados no
processo. Para ser rotomoldado, um polimero tem que ter resisténcia térmica e
quimica, para nao sofrer degradacao termooxidativa devido a longos periodos de
permanéncia no forno, além de ter valores de viscosidade aceitaveis para o
processamento, polimeros com viscosidade muito elevada tem dificuldade de se
sinterizar e que leva a um tempo de permanéncia dentro do forno maior,
aumentando o problema de degradacao, e sinterizacdo incompleta o que diminui a
qualidade da peca [4,13,16].

Uma outra peculiaridade dos polimeros para rotomoldagem é sua forma, ele
nao é processado a partir de pellets como é feitos em processos de injecao,
extrusdo. Ele € utilizado na forma de liquidos ou em p6 a partir da micronizacéo de
pellets. A maioria dos polimeros utilizados no processo de rotomoldagem esta sob a
forma de pé com mesh # 35. A forma, tamanho e a distribuicio destas particulas
influenciam diretamente o processo e a qualidade dos produtos moldados [1,14,21].

O mercado de rotomoldagem ¢é dominado por materiais poliméricos
termoplasticos, embora o processo possa ser feito com termofixos como € o caso do
polietileno com ligagédo cruzada. O material mais utilizado no processo é o polietileno
(PE), em suas varias formas, abrange aproximadamente 90% da matéria prima total
empregada no processo. Outros materiais aplicados no processo com relativo
sucesso sao o polipropileno (PP), poliamida (PA), policloreto de vinila (PVC) e o
policarbonato (PC).

O polietileno domina o mercado de matéria prima para rotomoldagem devido
a combinacdo de propriedades com custo. Apresenta boa estabilidade térmica,
resisténcia mecanica satisfatéria, boa resisténcia ao impacto, além de um baixo
custo e sua facilidade de processamento.

O polipropileno é mais rigido que o polietileno, além de ter maior resisténcia
quimica e térmica. O processo de cristalizacao do PP é relativamente lento quando
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comparado ao PE, assim o seu resfriamento tem que ser lento para que ele alcance
suas maximas propriedades fisicas relacionadas com a morfologia.

As poliamidas foram os primeiros materiais plasticos de alto desempenho a
serem utilizadas no processo de rotomoldagem. No processo de rotomoldagem
destacam-se o tipo 6 e 12. O tipo 6 possui excelentes propriedades mecanicas,
resisténcia térmica. O tipo 12 apresenta propriedades inferiores ao tipo 6, entretanto
seu processamento é mais simples e a menores temperaturas.

O policloreto de vinila foi o primeiro material empregado industrialmente na
rotomoldagem. Ele é encontrado na forma de plastiséis e na forma de pd. Possui
boas propriedades como resisténcia quimica, € anti-chama, facilidade de
pigmentacao e pintura. Seu maior problema é a resisténcia térmica, ele é susceptivel
a degradacao termo oxidativa.

O policarbonato apresenta boas propriedades mecéanicas, resisténcia térmica
e propriedades Opticas. Sua propriedade que mais de destaca é resisténcia ao
impacto, dentre os materiais rigidos ele é o que apresenta maior resisténcia ao
impacto. Além dessas propriedades, o PC apresenta baixa retracao de moldagem o
qgue minimiza problemas com empenamento, suas principais desvantagens sao o
alto custo da matéria prima e elevadas temperaturas do forno para seu

processamento [2,22].

2.1.4.1 O polietileno

O polietileno é o polimero mais utilizado na industria de rotomoldagem. Ele
nao é um material especifico e sim uma familia inteira de materiais. Dentre as
poliolefinas, o PE é o que apresenta uma estrutura cristalina mais simples. O PE
normalmente cristaliza em uma célula unitaria ortorrbmbica que consiste de
unidades de metilenos em paralelo. Os tipos de PE mais comumente encontrados
no processo de rotomoldagem séo o polietileno de baixa densidade (PEBD), de alta
densidade (PEAD), linear de baixa densidade (PELBD), a Tabela 2.1 mostra
algumas propriedades para esses polimeros [1,23].



Tabela 2.1: Propriedades de diferentes polietilenos rotomoldados [2].
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Propriedades Norma | Unidade PELBD PEBD PEAD
Modulo de flexao D-790 |MPA De 427 a 854 De 138 a 365,4 De 930 a 1447
Resisténcia ao impacto

D-256 |J/m De 774 aN.Q. |De 389 aN.Q. De 345 a 389
(I1zod)
Densidade D-1505 | g/cm3 De 0,93a0,94 |De 0,91 a0,93 De 0,94 a 0,96
Retracdao de moldagem |D-955 |% De2a2,2 De1,5a2 De15a3
Indice de fluidez D-1238 | g/10min |De 2,5 a 14,3 De4,5a22 De5a8

N.Q. — Nao Quebra

O PEBD apresenta uma estrutura molecular composta por cadeias

ramificadas, essas ramificacbes sao relativamente longas. Devido a essa
caracteristica, as moléculas tém dificuldade em se organizar durante o resfriamento,
resultando em niveis relativamente baixos de cristalinidade, 45% a 66%, densidade
e propriedades mecanicas.

O PEAD ¢é um polimero linear com poucas e pequenas ramificacdes na sua
estrutura molecular. O que proporciona um elevado grau de cristalizagdo, de 75% a
90%, boa resisténcia mecanica e resisténcia ao impacto relativamente baixa.

O PEBDL tem uma estrutura molecular parecida com o PEBD, a diferenca
entre eles € que as ramificagcbes no PEBDL sdo menores e dispostas de maneira
mais ordenada ao longo da cadeia principal. Eles sdo formados a partir da
copolimerizagdo do etileno com olefinas de baixa massa molecular Assim, a
organizagdo das moléculas durante o processo de cristalizacdo é facilitada,
resultando em uma estrutura cristalina mais densa, com propriedades mecéanicas e
térmicas superiores quando comparados ao PEBD. Atualmente este tipo de

polietileno € o mais utilizado no processo de rotomoldagem [1,23,24].
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Figura 2.5: llustragdo da microestrutura dos diferentes polietilenos [24].

2.1.5 Microestrutura de Polimeros

A microestrutura dos polimeros tem influéncia direta nas propriedades do
artigo moldado. O desenvolvimento da microestrutura é altamente dependente das
condicdes de processamento, principalmente temperatura, pressao e fluxo.

A estrutura dos polimeros é organizada na forma de lamelas ou cristais, séo
compostas por cristais lamelares que se organizam, na maioria das vezes na forma
de esferulitos quando estes sao resfriados a partir do estado fundido. Em condicoes
normais, os esferulitos sdo compostos por um nucleo central com lamelas irradiadas,
Figura 2.6. As condi¢cdes de processamento podem afetar a maneira como as
moléculas se organizam alterando a microestrutura tipica dos polimeros que esta
intimamente relacionada com suas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas.

Polimeros fundidos se solidificam na auséncia de deformacao na forma de
esferulitos que sdo compostos de um nucleo central com lamelas irradiadas, cruz de
malta. As condicdes de processamento podem afetar as propriedades fisicas do

polimero durante o seu processamento.
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Figura 2.6: Micrografia de luz polarizada através da secéo transversal de um nylon moldado (A).
Esferulitos padrdo de cruz de malta sédo observados mostrando a estrutura lamelar radial (B) [25].

Na Figura 2.6 a observa-se a diferengca da microestrutura de um nylon
moldado através da sua sec¢ao transversal, na camada em contato com o molde nao
ocorre a formacao de esferulitos (polimero amorfo), préximo a esta camada surge
uma zona intermediaria, detalhada na Figura 2.6 b como uma baixa densidade de
esferulitos dispersos em uma fase amorfa e logo abaixo uma camada com alta
densidade de esferulitos. Esta microestrutura € esperada uma vez que o
resfriamento ocorre a partir da parede externa do molde, assim a parte mais externa
da peca sofre um resfriamento mais brusco ndo havendo tempo suficiente para o
desenvolvimento de estruturas cristalinas, com o afastamento das paredes do molde
o resfriamento se torna mais lento, devido a baixa condutividade térmica do
polimero, e as moléculas comegam a se organizar formando os esferulitos.

Uma das técnicas de visualizagdo da microestrutura polimeros altamente
utilizada € a microscopia de luz polarizada (MLP). A MLP polarizada € o estudo da
estrutura de objetos através da sua interacdo com a luz polarizada. Um microscopio

com luz polarizada é um microscépio de luz transmitida que tem, além dos recursos
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basicos, um polarizador no sistema de iluminagdo, um estagio rotativo, e um
analisador entre a lente objetiva e o olho.

Os planos de duas luzes polarizadas transmitidas sao configurados para
serem perpendiculares ou cruzados de modo que o analisador nao transmita a luz
transmitida pelo polarizador. Um material isotrépico ira exibir uma imagem escura
quando visto no microscopio com luz polarizada. Os polarizadores sdo normalmente
configurados para transmitir a luz polarizada nas direcées de 3, 9, 6 e 12 horas,
imaginado os ponteiros de um relégio analégico. Essas diregbes séo referenciadas
como sendo de 0 a 90 graus.

Os materiais anisotrépicos sao birrefringentes, eles podem ser considerados
como divisores da luz polarizada que passa através deles. A maior parte da
birrefringéncia do material é devido a orientacdo das propriedades Opticas
anisotropicas do material, que podem ser cadeias do polimero no estado amorfo,
cristais alinhados por deformacéo ou por mecanismos de crescimento destes.

A partir de amostras de espessura menor que 100 micrometros e devido a

birrefringéncia dos materiais poliméricos é possivel formar uma imagem da

microestrutura do polimero, Figura 2.7.

Figura 2.7: Imagem da microestrutura de um polimero semicristalino obtida por microscopia 6ptica de
luz polarizada [25].
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2.1.5.1 Esferulitos anelares em PEBDL

A transformacdo da estrutura de polimero fundido para um estado
semicristalino nao é instantdnea. As condicbes como esta transformacao acontece
irdo determinar a cristalinidade e a morfologia do polimero. Quando esta
transformagdo acontece abruptamente ocorre o0 surgimento de estruturas
intermediarias entre a fase amorfa e a estrutura lamelar [24].

Uma estrutura intermediaria comumente observada nos PEBDL é o esferulito
anelar. Essa estrutura é observada no PLM sobre a forma de anéis circulares em um
padrao de extingdo, Figura 2.8. Nos esferulitos anelares as cadeias das regides
cristalinas apresentam uma orientacdo espiralada uniforme ao longo do raio do
esferulito [26, 27 e 28].

Figura 2.8: Imagem de um esferulito anelar de um PEBDL obtida por microscopia de forga atémica
[26].

O surgimento dos esferulitos anelares em PEBDL nao € um fenédmeno bem
esclarecido. Alguns autores propdem que durante a cristalizagdo do polimero a
organizagao das cadeias produz campos de tensao no fundido proximo a superficie
do cristal, estes campos de tensdo reduzem a velocidade do crescimento do cristal

impedindo seu crescimento naquela direcdo o que faz com cristal mude sua direcéo
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de crescimento gerando a sua translagdo, assim os cristais adquirem uma
orientacdo espiralada. O campo de tensdo surgido durante o processo de
cristalizagao esta relacionado com a diferenga de densidade entre a fase cristalina e
a amorfa e impurezas [28, 29].

Estruturas anelares sdo comumente encontradas e PEBDL e seu surgimento
esta relacionado com a temperatura de cristalizacdo (Tc), massa molecular,
distribuicdo de massa molecular (DPM), ramificacbes ao longo da cadeia e
impurezas [26-29]. Em trabalho desenvolvido por Keith e Padden [27] foi observado
que o aumento da Tc aumenta o espagcamento entre os anéis mostrando uma
transicdo da fase anelar para uma estrutura esferulitica convencional, Figura 2.9,
assim o aumento da taxa de resfriamento favorece o surgimento de estruturas

anelares nos PEBDL.

Espacamento entre as bandas (um)

i 1 1 L i |
(1] e 18 (1] 139

Tc(° C)

Figura 2.9: Grafico mostrando a relagao entre o espagamento das bandas de um esferulito anelar
com a temperatura de cristalizagédo [29].

O aumento da massa molecular ira dificultar o movimento de translagéo e
rotacdo da cadeia diminuindo assim o surgimento de estruturas anelares. Com

relacdo a distribuicdo da massa molecular é observado que quanto mais estreita a
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DPM maior € a ocorréncia de esferulitos anelares. A formacdo de estruturas
anelares €& favorecida em polimeros com ramificacdes curtas e distribuida
estatisticamente. [26, 27 e 28].

Em trabalho experimental Woo et al [30] compararam o comportamento
térmico de esferulitos anelares e do tipo cruz de malta nos PEA (poli-etileno
adipato). A Figura 2.10 mostra picos de fusdo de amostras submetidas a
aquecimento de 10 °C/min com diferentes temperaturas de cristalizacao isotérmicas.
Para Tc mais elevadas nao é observado a formacdo de estruturas anelares, o
processo de fusdo apresenta um unico pico bem definido, com a diminuicdo da Tc
ocorre 0s surgimento de picos secundarios nos difratogramas evidenciando a
formagéao de estruturas anelares. Para Tc mais baixas, Tc de 20 °C os difratogramas

nao indicam a formacao da fase anelar, apresentando um pico bem definido.
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Figura 2.10: Curvas de DSC para amostras de PEA cristalizadas isotermicamente a diferentes Tc,

taxa de resfriamento de 10 °C [30].
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A Figura 2.11 mostra micrografias das amostras submetidas a diferentes Tc.
Observa-se que para Tc mais elevadas, 35 °C, ndo ocorre a formagao de estruturas
anelares assim como para TC mais baixas, 20 C conforme discutido na Figura 2.10.
Sendo assim, existe uma faixa de temperatura de cristalizacdo onde ocorre a

formagéo de estruturas anelares.

Figura 2.11: Micrografia de amostras cristalizadas a diferentes Tc [30].

Woo et al [30] ainda fizeram uma comparagao analitica entre os picos de
cristalizacdo em diferentes temperaturas de cristalizacdo para correlacionar a
energia de fusédo entre esferulitos cruz de malta e esferulitos anelares, Figura 2.12.
Comparando os resultados obtidos eles identificaram que a energia de fusdo de uma
estrutura com esferulitos anelares € maior do que em uma estrutura do tipo cruz de

malta.
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Figura 2.12: Curvas de fuséo obtidas por DSC para (A) PEA com estrutura anelar e (B) estrutura tipo
cruz de malta [30].

Para complementar esta andlise, eles realizaram experimentos de fusdo a
quente para observar a fusdo de uma estrutura composta por esferulitos cruz de
malta e anelares, Figura 2.13. Neste experimento a amostra foi aquecida até a
temperatura de 50 °C durante 1 minuto, a micrografia revelou que os esferulitos cruz
de malta, Figura 2.13 a, se fundiram nessa etapa de aquecimento enquanto que os
esferulitos anelares nao sofreram o processo de fusdo, Figura 2.13 b. Apds esse
aquecimento a amostra permaneceu nesta temperatura por mais 11 horas sem
mostrar alteracdo ou algum indicio de fusédo dos cristais com estrutura anelar, Figura

2.13c.
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Figura 2.13: Micrografia obtida por Hot Melt para amostra de PEA mostrando o comportamento
térmico dos esferulitos anelares e lamelares [30].

Através destas analises Woo et al [30] concluiram que esferulitos com
estrutura anelar exigem uma maior energia para se fundir e também que fundem a
temperaturas mais elevadas do que esferulitos com estruturas do tipo cruz de malta,
exibindo comportamentos térmicos bem distintos.
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2.1.6 Avangos Recentes no Processo de Rotomoldagem

A rotomoldagem é o processo de transformacédo de materiais plasticos com
maior crescimento anual. Esse crescimento tem atraido o interesse de empresas e
grupos de pesquisa. Até pouco tempo atrds a rotomoldagem era vista com um
processo lento, com um numero de matéria prima limitado e utilizado para produzir
produtos de baixa qualidade. Ultimamente a rotomoldagem vem sendo vista com um
processo sofisticado, com manufatura de produtos complexos e precisos.

Para sustentar o crescimento e o desenvolvimento do processo, empresas e
grupos de pesquisa tém concentrado seus esforcos no controle do processo, matéria
prima, diminuicdo do tempo de ciclo e simulacao do processo.

O controle do processo é utilizado para obter as informacdes necessarias
para o controle e monitoramento do processo, assim é possivel otimizar o ciclo e a
qualidade do produto final. Um indicativo para o controle do processo utilizado
atualmente é a temperatura interna do ar (TIA) dentro do molde.

Petroquimicas vém concentrando esforgos no desenvolvimento de materiais
poliméricos mais adequados ao processo, o que tende a aumentar a qualidade do
produto final e facilitar o seu processamento.

O tempo de ciclo do processo é relativamente longo o que implica em baixa
produtividade, a reducao deste tempo torna o processo mais competitivo. O tempo
de producdo é limitado pelo aquecimento e resfriamento do molde e produto.
Esforcos vém sendo feitos no sentido de reduzir o tempo de ciclo através de
métodos e condi¢cbes de aquecimento, resfriamento, propriedades do polimero a ser
moldado, propriedades e projeto de moldes, entre outros [4,17,18].

Estudos mostram que acelerar o processo de resfriamento dos artigos
moldados aumenta os niveis de empenamento na peca o que diminui a qualidade do
produto final. O empenamento esta relacionado com gradientes térmicos atraves da
espessura da peca durante a retragdao do polimero na etapa de resfriamento [17-19,
31].

A simulacdo computacional vem se mostrando uma ferramenta tecnolégica
extremamente poderosa proporcionando uma melhor compreensao do processo. Na
rotomoldagem os trabalhos desenvolvidos na parte de simulacdo estao
concentrados na distribuicdo do p6 polimérico dentro do molde, na posi¢cao do molde
dentro do forno e em fenémenos de transferéncia de calor [4,18,32].
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2.2 Transferéncia de Calor

No processo de rotomoldagem, a andlise de transferéncia de calor é de
extrema importancia para o desenvolvimento e controle do processo, dimensionar os
equipamentos e na criacao de modelos para a simulagao do processo. A distribuicao
de temperatura em um meio pode ser determinada através da solucao da Equacéao
de calor com as condicdes de contorno adequadas. Modelos de transferéncia de
calor unidimensionais tém sido usualmente adotados em geometrias planares,
cilindricas e esféricas, assim pode ser aplicado para a maioria das geometrias de
moldes [33] utilizados no processo de rotomoldagem [34].

A transferéncia de calor no processo de rotomoldagem é complexa, envolve
uma transicao gradual do polimero na forma de pé para um estado fundido, assim
ocorre uma mudanca nas propriedades fisicas e térmicas. No processo, a
transferéncia de calor ocorre por, predominantemente, conducdo e conveccao,

assim os efeitos de radiagdo podem ser desconsiderados [12,33].

2.3 Cristalizacao

Boa parte dos polimeros utilizados na industria cristaliza-se sob as condi¢cdes
de processamento. A maneira com que a cristalinidade se desenvolve determina
propriedades do produto final [35]. A cristalizacao € um fendbmeno exotérmico que
ocorre entre a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo
cristalina (Tm), Figura 2.16. Nesta faixa de temperatura a taxa de cristalizacao
depende de dois fendmenos: nucleagdo e crescimento do cristal. E esperado que a
taxa de cristalizacdo apresente um valor maximo para alguma temperatura de
cristalizacao entre Tg e Tm, Figura 2.14, onde a combinacao das taxas de nucleacao

e crescimento favore¢ca uma maxima eficiéncia na cristalizagéo [36].
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Taxa de cristalizacéio

E Tm
Temperatura

Figura 2.14: Taxa de cristalizagdo em fungéo da temperatura [36].

A Figura 2.15 mostra uma curva de DSC tipica para PEBDL. A fusdo do
PEBDL é observada na Figura 2.15 a onde apresenta um pico caracteristico de
fusdo normalmente encontrado em polimeros. Para o processo de cristalizacéo,
Figura 2.15 a, além do pico comumente observado nos polimeros existe um ombro
na curva no final do processo de cristalizagdo, este ombro é caracteristico do
PEBDL e esta relacionado a efeitos de cristalizacdo secundaria e também com a
heterogeneidade das moléculas. O surgimento do ombro no final do processo de
cristalizacdo depende das condi¢cdes de resfriamento, tamanho e distribuicdo das

ramificacdes na cadeia principal do PEBDL [37,38].
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Figura 2.15: Curvas de DSC a taxa de 10 °C/min obtidas sob atmosfera de argdnio, normalizadas
com relacdo a massa, para os diferentes PEBDL: a) resfriamento a partir do estado fundido; b)

aquecimento [37].

Os polietilenos em todas as suas formas exibem fase cristalina a
temperaturas ambientes. O PEBDL assim como os outros polietilenos apresenta
normalmente cristais com células unitarias na forma ortorrdbmbica que séao
caracterizadas por formarem angulos de 90° entre suas faces e possuirem
parametros de rede a, b e c diferentes. Quando os polietilenos sofrem deformacgao
ou se existe pressoes excessivas pode ocorrer a formagao de estruturas cristalinas

monoclinicas e hexagonais [39,40].
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Os tipos de estruturas cristalinas presentes nos polimeros podem ser
observados por técnicas de difracdo de Raios-X. A Figura 2.16 mostra um
difratograma tipico do PEBDL, observam-se picos em angulos de aproximadamente
206=21,5° e 24° que representam a fase ortorrémbica em suas respectivas reflexdes
(110) e (200). Quando existe a estrutura monoclinica ela aprece aproximadamente
em 206=19,5° em alguns casos a presenca da estrutura monoclinica pode ser
mascarada pelo pico do halo amorfo. Neste trabalho nao é esperado encontrar
estruturas cristalinas monoclinicas e hexagonais uma vez que as amostras nao

estao submetidas a deformagdes e niveis de pressdo excessivos [37,38,41].

Intensidade

20

Figura 2.16: Difratograma obtido por analise de raios-X para o PEBDL [38].

O processo de cristalizacdo de um material polimérico envolve varias etapas
complexas. Para tanto é necessario conhecimento sobre a cinética de cristalizagao,
para que se possam obter produtos com uma melhor qualidade. Sob o ponto de
vista cientifico a cristalizacdo isotérmica é vista restrita a estreitas faixas de
variacdes de temperaturas, porém a cristalizacao sob condigdes nao-isotérmicas €
que ocorre normalmente no processo industrial, sendo, portanto a de maior interesse
[42].

A maneira como o processo de cristalizacdo se desenvolve nos polimeros é
fundamental para estudos de simulacdo e predicdo das propriedades do artigo
moldado. Os modelos que descrevem a cinética de cristalizacdo sdo extremamente
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complexos. Gogos et al [43] adicionaram nas equacdes de transferéncia de calor a
entalpia de cristalizagdo obtendo um modelo simples e resultados muito parecidos

com os obtidos experimentalmente.
2.4 Empenamento

O resfriamento na rotomoldagem pode ocasionar o empenamento e a
retracdo da peca moldada, Figura 2.17, que pode afetar significativamente a
qualidade do produto final [44]. Na rotomoldagem o resfriamento € assimétrico,
assim a peca € resfriada a partir da parte mais externa, em contato com as paredes
do molde, para o interior o que induz tensdes térmicas na peca, o empenamento €
afetado pela taxa de resfriamento [45, 46]. Iwakura et al [47], baseado em estudos
experimentais, associaram o0 empenamento com tensdes residuais que surgem

através da espessura da peca durante a solidificacao.

-/
|7 —
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- \

Figura 2.17: Representacao esquematica do empenamento em pecgas rotomoldadas, onde w

representa o empenamento [15].

Os niveis de empenamento e de retracdo na peca moldada estao
relacionados com a extensdo do processo de cristalizagdo durante a solidificacao e
com o gradiente de cristalinidade através da espessura da peca. Para polimeros

amorfos, esses niveis de empenamento sdo minimos, o que confirma a relagao
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dessas propriedades com a tensao residual surgida na pec¢a devido ao processo de
cristalizacdo [44].

Em trabalho experimental, Liu e Fu [48] avaliaram o efeito da taxa de
resfriamento no empenamento através do uso de moldes com aletas. Foi observado
gue o aumento da taxa de resfriamento aumenta o empenamento da peca moldada,
Figura 2.18. O uso de aletas aumenta a capacidade de troca de calor do molde com
o0 ambiente externo, logo, aumentam a taxa de resfriamento e diminuem a retracédo
do polimero, porém aumentam significativamente o nivel de empenamento das
pecas moldadas.
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Figura 2.18: Empenamento em pecas rotomoldadas utilizando moldes com diferentes tipos de aletas

resfriadas por spray de agua [48].

De acordo com Bawiskar e White [44], o nivel de empenamento aumenta com
0 aumento da severidade do resfriamento, esses niveis sdo maiores para polimeros
com maior grau de cristalinidade. O resfriamento assimétrico gera tensées residuais
na peca moldada, Figura 2.19. Na parte externa da peca surgem tensdes
compressivas, proximo do centro da espessura da peca as tensdes sao trativas e

entre o centro e a superficie interna da peca néo ha tensao residual na peca.
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Figura 2.19: Tensao residual em uma peca rotomoldada [44].

Em trabalho desenvolvido por Martins et al [49], foi medido o perfil de
temperatura através da espessura da peca. Esse perfil de temperatura foi medido
utilizando termopares em diferentes posicoes a partir da superficie interna da peca.
Através dessas medidas é possivel observar o gradiente térmico através da
espessura da peca durante o processo de resfriamento, Figura 2.20.
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Figura 2.20: Perfil de temperatura através da espessura da peca [49].
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A tensdo desenvolvida pelo polimero no processo de Rotomoldagem inicia
com a solidificagdo do polimero em contato com a parede do molde. Pode se
visualizar o polimero como um liquido lamelar que se solidifica lamela a lamela em
um resfriamento livre, Figura 2.21. A primeira camada a se solidificar proxima a
superficie interna do molde se deforma sob uma tensdo de trag&o insignificante.
Cada camada subsequente se solidifica e se une com o material ja solidificado
submetendo-se a uma contracdo de volume e fluxo, resultando em uma deformacéao
de fluxo ou deformacao plastica. A solidificagdo das camadas subseqiientes ocorre
sob restricdo das camadas anteriores ja solidificadas aumentando o nivel de tenséo
residual compressiva nestas camadas. Considerando a retracdo térmica e o
resfriamento assimétrico, as deformacdes surgidas sdo maiores quanto mais perto
da superficie interna do molde, assim o material préximo a superficie do molde fica
sob tensbées compressivas enquanto que o material préximo a superficie livre sob

tensdes de tracéo [50, 51].

A
Polimero i ' 4 h
Fundido 2
, V=)
Sdlido ? =
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Figura 2.21: Secao transversal de um chapa polimérica sendo resfriada a partir da superficie inferior
[50].

A tensdo residual que surge através da espessura da pega aumenta a
magnitude do momento fletor na peca podendo provocar uma distor¢do na sua
forma (empenamento). A magnitude da tens&o residual surgida no processo de
rotomoldagem é bem menor do que em pecas injetadas que sdo submetidas a
resfriamentos mais bruscos, mas como na rotomoldagem a fusao e a solidificacdo do
polimero ocorrem de maneira assimétrica. A magnitude do momento fletor se torna
importante. Quanto maior a taxa de resfriamento utilizada maior serd o gradiente de
temperatura através da espessura da peca e, consequentemente ocorrerd um

aumento na magnitude do momento fletor na peca levando-a ao empenamento [50].
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No processo de rotomoldagem, o empenamento é também influenciado por
uma série de outros fatores. Estudos experimentais recentes mostraram que o
empenamento esta relacionado com a taxa de resfriamento, cristalinidade e efeito do
agente desmoldante [52]. Pop-lliev et al [53] concluiram que o empenamento
aumenta com o aumento da espessura da peca. Liu e Ho [15] concluiram o oposto
sobre o efeito da espessura da peca. De acordo com Glosamker et al [52] 0 aumento
da espessura da peca aumenta o empenamento, mas quando ndao ha adesao entre
a peca e as paredes do molde o efeito pode ser oposto.

Em trabalho desenvolvido por Glomsaker et al [54] foi proposto que o
empenamento das pecas moldadas aumenta a espessura do “gap” de ar entre o
molde e o polimero solidificado, consequentemente esse aumento na espessura da
camada de ar retarda a transferéncia de calor entre o polimero e o molde.
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Figura 2.22: Perfis de temperatura preditos através da espessura da peca durante o resfriamento

externo [51].

Liu e Ho [45], em trabalho experimental, relataram que o empenamento de
pecas rotomoldadas também esta relacionado com o perfil de pressao do ar dentro
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do molde. Antes do resfriamento o molde esta aquecido e consequentemente o ar
dentro do molde também. Assim ocorre um aumento de pressado do ar interno no
aquecimento, fazendo com que parte do ar deixe o molde através do tubo de
ventilacdo. Quando o molde € resfriado o ar interno se contrai, diminuindo sua
pressédo e fazendo com que ocorra uma transferéncia de massa do ar do ambiente
externo para o interior do molde. Entretanto, quando o resfriamento € muito rapido
ou o tubo de ventilacdo ndao é grande o suficiente, a equalizacdo de pressdo no
resfriamento ndo ocorre de forma rapida o suficiente, induzindo assim uma queda de
pressao dentro do molde, conforme Figura 2.23. Essa variacao de pressao puxa o
polimero parcialmente fundido causando o empenamento da peca, Figura 2.24. Liu e
Ho [45] concluiram que o aumento da temperatura do forno e o aumento da taxa de
resfriamento do molde aumentam a magnitude dessa variacdo de pressédo e
consequentemente os niveis de empenamento na peca. A diminuicdo do diametro
do tubo de ventilacdo também aumenta a variagcdo de pressédo dentro do molde ja

que dificulta a transferéncia da massa de ar.
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Figura 2.23: Variagédo da pressdo dentro do molde durante o resfriamento em condi¢des diferentes de

resfriamento [45].
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(b)

Figura 2.24: a) Queda de pressao durante resfriamento; b) empenamento na peca [45].

Glosamker et al [52, 54] propuseram uma técnica, “hot press”, independente
da geometria do molde para avaliar o empenamento para diversos polimeros através
de medidas de raio de curvatura na peca. Este equipamento possui caracteristicas
comuns ao processo de rotomoldagem, consiste em uma caixa isolante recobrindo
uma chapa metalica (substrato) com temperatura controlada, Figura 2.25. A caixa
isolante torna a transferéncia de calor no experimento unidimensional, pois se da
apenas através da chapa metalica.

Figura 2.25: Caixa isolante para experimentos “hot press” para analise de empenamento [54].

Glomsaker et al [54] utilizaram neste experimento corpos de provas com
dimensdes de 100 x 10 x 2,5 mm, confeccionados por moldagem por compressao,

com um microtermopar inserido no seu centro geométrico. Os corpos de foram
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colocados sobre o substrato ja& aquecido e permaneciam na caixa por
aproximadamente 20 minutos a uma temperatura um pouco acima da temperatura
de fusdo do material. Apds o aquecimento, os corpos de prova eram resfriados em
condicdes controladas e, entdo, foram feitas medidas da deflexdo entre a peca e o
substrato, estas medidas servem como parametro para comparar 0 empenamento

de pegas resfriadas em diferentes condic¢des, Figura 2.26 [52, 54].

<

Figura 2.26: Determinagéo do raio de curvatura [54].

Neste trabalho, Glomsaker et al [54] investigaram 0 empenamento de pecas
resfriadas assimetricamente considerando a condicdo de adesdo entre a pega e o
substrato e a variacdo da espessura da peca, Figura 2.27. A partir de dados
experimentais e a utilizacdo de um modelo tedrico, Equacao 2.1. Eles determinaram
que para haver o empenamento as tensbées desenvolvidas na peca tém que superar
a forca de adesao entre o polimero e o substrato metalico.

Os dados experimentais obtidos por experimentos de “Hot press” revelam que
0 aumento da espessura da peca aumenta o nivel de empenamento, este fenébmeno
sofre uma inversdo para espessuras maiores que 3 mm onde o nivel de

empenamento diminui com 0 aumento da espessura da pega [54].
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Figura 2.27: Efeito da espessura da amostra no empenamento considerando a adesao entre a
amostra e o substrato. Resultados simulados mostrados consideram amostras com e sem a condi¢ao
de adesao [54].

Para os dados simulados, foram considerados diferentes condicées de
adesao da peca com o substrato. Quando existe adesao entre a peca e o substrato
0 aumento da espessura da peg¢a aumenta o empenamento, ja& quando ndo existe

adesao o aumento da espessura da peg¢a diminui o nivel de empenamento [54].

b = M|— @.1)

Onde

®= Forca de adesao entre o polimero e o substrato metalico;

M= momento fletor desenvolvido na peca devido a tensao residual;
Rl= resisténcia da peca ao momento fletor;

Em um outro trabalho, Glosamker et al [52], desenvolveram um modelo
empirico para previsdo do empenamento, obtendo concordancia entre os resultados
simulados e experimentais. Neste trabalho, utilizando o experimento “hot press”,

dados de cinética de cristalizagao isotérmica obtidos por DSC, eles correlacionaram
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o empenamento com dados de cinética de cristalizacdo. O modelo foi obtido por
andlise de regressao, usando medidas de raio de curvatura como dados de
empenamento. As variaveis utilizadas foram a temperatura de cristalizacao (T¢),
temperaturas de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AH), tempo de meia cristalizacéao
(t1/2) € 0 periodo do processo de cristalizacao (At).

Glomsaker et al [54] concluiram que a temperatura de cristalizacao, tempo de
meia cristalizacdo e a entalpia de fusdo sao os paradmetros mais significativos no

empenamento.

2.5 Simulacao do Processo de Rotomoldagem

O desenvolvimento da simulagdo computacional vem ganhando cada vez
mais espaco, através dela € possivel uma melhor compreensdo do processo,
através de visualizacdo dos resultados, direcionar e diminuir 0 numero de
experimentos a serem realizados.

Em um trabalho desenvolvido anteriormente, Gogos et al [55] propuseram um
modelo tedrico para simulacdo do processo de rotomoldagem. No desenvolvimento
deste trabalho foi considerado desde o estagio inicial do processo de moldagem
rotacional até o final da deposicdo do pd, além dos estagios finais com estudo dos
efeitos de encolhimento das pecas devido a variagcao no tempo de ciclo do processo.
Quando o plastico dentro do molde resfria do estado fundido ao estado sélido, o
volume da peca plastica diminui. Este encolhimento causa separacédo da peca do
molde e € uma caracteristica inerente de todos os plasticos, Figura 2.28. Gogos et al
[55] simplificam o problema de encolhimento considerando uma camada de ar com
uma espessura fixada entre o molde e a peca plastica. Este modelo considera que o
processo de fusdo e cristalizacdo acontece em uma temperatura Unica. Desse
modo, os efeitos do encolhimento do polimero na transferéncia de calor e,
consequentemente, no tempo de ciclo para o processo de moldagem rotacional
puderam entao ser preditos [55].



56

Iy F
I
Ty
plistice [ "gap™ | melde
e | sdlidlo de ar ~__=  temperatura
ar
externa
e T
Tj - Ta
T T
convesgio convecgio
hig hoc
ll':"I;l By &m

Figura 2.28: Molde, camada de ar, plastico sélido e transferéncia de calor durante resfriamento na

rotomoldagem [55].

Galera [56] e Canova [57,58] realizaram trabalhos de simulagao utilizando o
modelo proposto por Gogos et al [55] utilizando dados de entalpia de cristalizacao
obtidos por DSC e obtiveram um bom ajuste entre os dados simulados e
experimentais mostrando que o efeito da cristalizacdo do polimero retarda o tempo
de resfriamento e desmoldagem da peca.

Em trabalhos posteriores, Koppen et al [59] introduziram no modelo numérico
o surgimento do gap de ar formado entre a peca e 0 molde durante o processo de
cristalizacao do polimero na rotomoldagem observando que a formagao do gap de ar

atrasa significativamente o processo de resfriamento da peca rotomoldada.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois grades poliméricos de Polietileno de
Baixa Densidade Linear (PEBDL), MR435UV e RA34US3, fornecidos pela empresa
BRASKEM S.A. A Tabela 3.1 mostra as propriedades destes polimeros segundo o
fabricante.

Tabela 3.1: Propriedades de diferentes PEBDL, BRASKEM [60].

Método PEBDL PEBDL
Propriedades UNIDADE

ASTM MR435UV RA34U3
indice de fluidez D 1238 [ g/10 min [4,0 4,2
Densidade D792 |g/cm3 0,934 0,935
Temperatura de fusao D 3418 (°C 129 125
Temperatura Deflexao

. D648 |°C 60 56

térmica (0,45 MPa)
Temperatura Deflexao

D648 |°C 41 40
térmica (1,80 MPa)
Tensao de escoamento | D 638 MPa 21 17
Alongamento no

D638 |MPa 15 17
escoamento
Médulo de Flexao D790 |MPa 720 530
Resisténcia ao impacto

ARM J 35 49
(-40 °C)
3.2 Métodos

3.2.1 Confeccao de molde para rotomoldagem

Para obtencdo de dados para analise de empenamento na etapa de
resfriamento do processo de rotomoldagem foi confeccionado um molde cubico com

dimensdes de 300 x 300 x 300 mm, Figura 3.1. O projeto do molde foi feito de
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acordo com o descrito na literatura [11,17,19]. Por ser um trabalho experimental
pioneiro na UEPG, o molde foi construido a partir de chapas de aco com 3
milimetros de espessura através de operagdes de corte e soldagem para minimizar
o custo.

Figura 3.1: Imagem do molde cubico em 3D.

Ainda, foi construida uma estrutura metalica para suportar e fixar o molde na
maquina de rotomoldagem para os experimentos, Figura 3.2. Para o projeto da
estrutura foi levada em conta a transferéncia de calor do forno para as paredes do
molde e por isso o molde foi mantido a distancias minimas de 100 milimetros da
estrutura metalica.
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Figura 3.2: Imagem do molde confeccionado para experimentos de rotomoldagem.

Para a maioria dos projetos de moldes comercialmente utilizados é
necessario o uso de tubo de saida de ar para saida de gases do interior da peca
durante o processo de rotomoldagem a fim de evitar uma presséao excessiva dentro
molde que pode danifica-lo e oferecer riscos ao operador. Neste trabalho foi
estudada a influéncia do diametro do tubo de saida de ar no empenamento das
pecas rotomoldadas. Para realizacao destes experimentos foi confeccionado um
tubo com 150 milimetros de comprimento, 18 milimetros de didmetro externo e 4
milimetros de espessura de parede que foi fixado na tampa do molde. Foram
utilizadas duas tampas com furo central de 2 e 5 milimetros para variar o didmetro

do tubo de saida de ar, Figura 3.3.
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Figura 3.3: Representacdo esquematica do tubo de saida de ar do molde.

Neste trabalho foram realizadas medidas do perfil de temperatura do ar dentro
da peca e do forno durante o processo de rotomoldagem. Essas medidas foram
feitas utilizando um dattaloger, modelo Omegaette, e com microtermopares
revestidos com fibra de vidro (cromel-alumel com fio de 75 pm de didmetro). Como o
molde é exposto a temperaturas elevadas dentro do forno, aproximadamente 250
C, foi confeccionada uma caixa isolante térmica fixada junto ao molde para abrigar
o dattaloger, protegendo-o das elevadas temperaturas do forno, Figura 3.4. A caixa
isolante do medidor de temperatura foi fixada junto ao molde para que os fios dos

termopares néo se emaranhassem durante a rotagdo biaxial do molde.
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Figura 3.4: Caixa para isolamento térmico do medidor de temperatura.

3.2.2 Experimentos de rotomoldagem

Os experimentos de rotomoldagem foram realizados na empresa Rio & MAR
LTDA localizada na cidade de Dracena-SP em uma maquina de fabricacdo prépria
do tipo Shuttle. De acordo com o mencionado anteriormente [2, 4, 61], foi utilizada
uma proporgao de rotacao entre o braco e suporte do molde 4:1 com velocidade de
rotacdo de 8 e 2 rpm respectivamente. Para determinar o tempo ideal de forno,
foram realizados testes medindo a temperatura do ar dentro do molde obtendo-se
um valor de 14 minutos de permanéncia do molde dentro do forno para que o ar
dentro do molde atingisse a temperatura de 200 °C [4,9,18-20].

Apoés a etapa de aquecimento do molde ele era resfriado até a temperatura
ambiente e entdo a peca era desmoldada, Figura 3.5. Para todos os experimentos
realizados foi utilizado um agente desmoldante em spray antes de se colocar o
material em p6 dentro do molde. O material utilizado para os experimentos de
rotomoldagem foi o PEBDL RA34U3 da Braskem, micronizado com mesh #35 sem
pigmento.



Figura 3.5: Corpo de prova rotomoldado.
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Para analise do empenamento foram feitos experimentos utilizando trés taxas

de resfriamento, dois tubos de saida de ar e também foi variada a quantidade de

polimero para obter amostras com espessuras variadas. A Tabela 3.2 ilustra as

variagdes propostas nestes experimentos.

Tabela 3.2: Condigdes de processamento realizadas para analise de empenamento.

Corpo de Prova

Tipo de resfriamento

Diametro do tubo de
saida de ar do

Quantidade de matéria
prima (gramas)

molde
CPO1 Convecgao ar natural 2 mm 900
CP0O2 Convecgao ar natural 2 mm 1200
CPO3 Convecgéao ar natural 2mm 1500
CP0O4 Convecgéo ar forgado 2mm 900
CPO5 Convecgéo ar forgado 2mm 1200
CP06 Convecgio ar forgado 2 mm 1500
CPO7 Spray de agua 2 mm 900
CP08 Spray de agua 2 mm 1200
CP09 Spray de agua 2 mm 1500
CP10 Convecgéo ar natural 5mm 900
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Diametro do tubo de . L.
. . . Quantidade de matéria
Corpo de Prova | Tipo de resfriamento saida de ar do .
prima (gramas)
molde

CP11 Convecgao ar natural 5mm 1200
CP12 Convecgao ar natural 5mm 1500
CP13 Convecgio ar forgado 5mm 900
CP14 Convecgio ar forgado 5mm 1200
CP15 Convecgio ar forgado 5mm 1500
CP16 Spray de a4gua 5mm 900
CP17 Spray de 4gua 5mm 1200
CP18 Spray de 4gua 5mm 1500

Também foram realizadas medidas do perfil de temperatura do ar dentro do
molde e do forno. Nestes testes foi utilizada uma massa de 1200 gramas de PEBDL
e 0 molde foi resfriado por convecgao natural em ar a 24 °C. Os termopares foram
posicionados com uso de cola de silicone para alta temperatura.

3.2.3 Empenamento de pecas rotomoldadas

As medidas de empenamento das pecas moldadas foram realizadas
utilizando um gabarito de madeira com furos posicionados a cada centimetro da
régua, Figura 3.6. Os furos deste gabarito foram feitos com o mesmo didmetro da
haste de profundidade de um paquimetro 150 milimetros, marca Mitutoyo, para nao
haver variagdo de medida em cada posicdo. Através destes furos e com uso do
paquimetro foi levantado o perfil de empenamento na face. Para todas as amostras,
o perfil de empenamento foi medido na face oposta ao furo do tubo de saida de ar.

Figura 3.6: Imagem do gabarito de medida do perfil de empenamento das pecas rotomoldadas.
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3.2.4 Experimentos de Hot Press

Neste trabalho foi estudado o empenamento de amostras de PEBDL
utilizando o método proposto por Glomsaker et al [52,54] através de experimentos
de Hot Press descrito no item 2.4. Foram feitas andlises comparativas entre dois
tipos de PEBDL, MR435UV e RA34U3.

Foram confeccionados corpos de prova com dimensdes de 100 x 10
milimetros com diferentes espessuras, 2, 3 e 4 milimetros, através da técnica de
moldagem por compressdo utilizando 3 moldes em ago inox com espessuras de
variando de 2 a 4 milimetros. Para moldagem dos corpos de prova foi utilizado
material na forma de pellets, prensados a quente a 180 C e for¢a de prensagem de 4
toneladas.

Para realizacdo do experimento de Hot Press foi projetada e confeccionada
uma caixa isolante térmica, composta por madeira e feltro, para reproduzir a
condicao de resfriamento assimétrico do processo de rotomoldagem, Figura 3.7. No
topo da caixa foi colocado um vidro para visualizagdo das amostras durante o
experimento. A parte inferior da caixa era composta por uma chapa de aco inox de

2 milimetros onde eram colocadas as amostras para realizacdo dos experimentos.

Figura 3.7: Molde utilizado nos experimentos de Hot Press
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Para realizagdo destes experimentos, a caixa com a amostra era colocada
sobre uma placa aquecida a 165 °C onde permanecia por 8 minutos ou até que
ocorresse a sua fusdo total sem que o corpo de prova sofresse alteracdo em sua
geometria. Depois deste aquecimento a caixa era retirada da placa aquecida e
resfriada em condi¢gdes de convecgdo natural ou com circulacdo de ar forgada,
utilizando-se um ventilador. A Tabela 3.3 ilustra os experimentos de Hot Press
realizados, sendo que para todas as condicdes o0s experimentos que foram

realizados em triplicata.

Tabela 3.3: Condigdes utilizadas nos experimentos de Hot Press.

Corpo de Prova Material Espessura Resfriamento
HP 01 A2 M MR435UV 2mm Convecgéao Natural
HP 02 A3 M MR435UV 3 mm Conveccao Natural
HP 03 A4 M MR435UV 4 mm Conveccao Natural
HP 04 V2 M MR435UV 2mm Convecgao forgcada

Corpo de Prova Material Espessura Resfriamento
HP 05 V3 M MR435UV 3 mm Conveccéo forcada
HP 06 V4 M MR435UV 4 mm Conveccao forcada
HP 07 A2 R RA34U3 2mm Conveccéao Natural
HP 08 A3 R RA34U3 3 mm Convecgéo Natural
HP 09 A4 R RA34U3 4 mm Convecgao Natural
HP 10 V2 R RA34U3 2mm Conveccéo forcada
HP 11 V3R RA34U3 3 mm Conveccéo forcada
HP 12 V4R RA34U3 4 mm Convecgio forgada
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Para avaliar o empenamento das amostras submetidas ao Hot Press, foi
medida a distancia entre a ponta do corpo de prova empenado e a superficie onde
ele estava apoiado [52,54].

3.2.5 Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP)

Para aprofundar a andlise das amostras rotomoldadas foram realizados
experimentos de microscopia Optica de luz polarizada para averiguar a influéncia de
variaveis de processo na microestrutura do polimero ao longo da espessura da peca
moldada.

Os corpos de prova foram extraidos da regido central da mesma face onde
foram feitas as medidas de empenamento, como descrito no item 3.2.3. Estas
amostras foram cortadas em um Micr6tomo, modelo Leica RM2025, em espessuras
de aproximadamente 60 um para que pudessem ser analisadas no microscopio com
luz polarizada. A espessura do corte destas amostras e o ajuste do microscopio
para obter as imagens foram feitos de acordo com descrito no item 2.1.5.

Nestes experimentos foi analisada a microestrutura do PEBDL e como ela
varia de acordo com a posi¢cdo ao longo da espessura devido as condicdes de
processamento. Para isso foram feitas micrografias em varias posi¢cdes ao longo da
espessura da peca moldada. Foram analisadas por MOLP as amostras
rotomoldadas CP03, CP06 e CP09.

3.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Como mencionado anteriormente, o processo de cristalizacdo afeta o tempo
necessario para o resfriamento da peca na rotomoldagem e esta diretamente
associado ao fenbmeno de empenamento. No presente trabalho, os experimentos
para obtencdo de dados de cristalizagdo ndo isotérmica foram realizados em DSC a
diversas taxas de resfriamento (2, 5, 10, 20, °C/min). Para tanto, foi utilizado um
DSC Shimadzu 60 com auxilio de resfriamento com nitrogénio liquido. Seguindo o
procedimento sugerido por Isayev [62], os experimentos nas diversas taxas de
resfriamento foram realizados com uma mesma amostra de polimero para aumentar
a reprodutibilidade nas condigdes de transferéncia de calor entre a panelinha de
aluminio e o forno do DSC. Nestes experimentos, foram utilizadas massas de
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aproximadamente 5 mg do PEBDL RA34U3 p6 micronizado, tendo sido utilizada
atmosfera de nitrogénio durante todo o experimento, com vazdo de 50 ml/min.
Utilizando taxas de aquecimento de 10 °C/min. Para tanto, massas de
aproximadamente 5 miligramas do p6 micronizado foram utilizadas.

Para caracterizacao do empenamento foram realizados experimentos de DSC
para determinar o grau de cristalinidade das amostras ao longo da espessura
através da comparacao do valor da entalpia de fusdo obtido, as amostras analisadas
foram CPO03, CP06, CP09. Nos corpos de prova rotomoldados foram extraidas
amostras da regido central da face onde foram feitas medidas de empenamento,
como descrito no item 3.2.3 e 3.2.4.

A partir destas amostras retirou-se uma camada de 1 milimetro de cada lado,
assim foi possivel determinar o grau de cristalinidade na parte externa (E) em
contato com a superficie de resfriamento e na parte interna () onde o resfriamento é
mais lento. A porcentagem de fase cristalina para cada amostra foi calculada a partir
da Equacgéao 3.1 a partir de dados de entalpia de fusdo obtidos nos DSC, AHyysz0, €
entalpia de fusao no equilibrio, AH%ss0, obtido na literatura [63].

AHfuxdo
%C =—75—-100 (Eq. 3.1)
fusdo
3.2.7 Raios-X

Para explorar um pouco mais a relagéo das condi¢cdes de processamento com
a morfologia do polimero rotomoldado foi realizada a analise de raios-X nas
amostras para identificar as fases presentes. Foram analisados tanto o lado interno
quanto lado externo das amostras CP 03, CP06 e CPO09.

A difracdo de raios X foi realizada no equipamento modelo XRD-6000, da
Shimadzu. Usou-se radiagdo de CuKy (A = 0,1541 nm) e varredura de 1%min em

modo continuo.



68

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise do empenamento de pecas rotomoldadas

O empenamento de pecas rotomoldadas estd diretamente relacionado ao
momento de inércia da peca que depende da resisténcia mecéanica do polimero
moldado e sua espessura, da taxa de resfriamento e do perfil de pressao
desenvolvido dentro do molde durante o processo. Estes fatores citados ndo afetam
0 empenamento de maneira isolada e sim como um todo [44-54].

No processo de rotomoldagem o empenamento ocorre devido ao
desenvolvimento de tensdes de diferentes magnitudes ao longo da espessura da
peca provocando a deformacéo da peca, empenamento [44, 49]. Assim, o aumento
da espessura ou massa aumenta a rigidez da peca e consequentemente a torna
menos susceptivel ao empenamento [52-54].

O resfriamento da peca durante o processo de rotomoldagem € assimétrico,
assim existe um gradiente de temperatura através da espessura da peca devido ao
fato de o polimero ser um mal condutor de calor, este gradiente de temperatura
induz tensdes trativas e compressivas na peca gerando um momento fletor que
provoca a deformacdo da peca [50, 51]. A magnitude do momento fletor
desenvolvido na peca esta diretamente ligada a taxa de resfriamento, quanto mais
brusco ela for maior sera o momento fletor desenvolvido.

O didmetro do tubo de saida de ar tem um efeito significativo no
empenamento das pecas moldadas. Durante o aquecimento no processo de
rotomoldagem, o ar dentro da peca se expande gerando um aumento de pressao,
guando o molde é resfriado a massa de ar dentro do molde se contrai gerando uma
transferéncia de ar de dentro da peca para o ambiente externo, assim quanto menor
o didmetro para saida de ar maior sera o perfil de pressdo negativo desenvolvido no
interior da peca gerando um efeito de sucgao nas paredes da peca moldada. Este
efeito de succdo age de maneira negativa no empenamento da pe¢a aumentando os
niveis de empenamento desenvolvidos na peca durante seu processamento [45].

Assim, é necessario fazer uma analise individual de cada fator e verificar a
contribuicdo dos mesmos no empenamento das pecas rotomoldadas de acordo com
as diferentes condi¢des de processamento.
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4.1.1 Efeito da espessura da peca

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram o perfil de empenamento das pecas

moldadas com diferentes taxas de resfriamento e com didmetro de tubo de saida de

ar do molde de 2 milimetros.

W x L (Tubo de saida de ar 2mm, resfriamento ambiente)
0,0 28,8 68,0 108,0 147,2 186,3 2257 2634
0,0 +——u A
x —e— Amostra
5,0 com 900g
E —=— Amostra
E -100 - com 1200g
=
-15,0 Amostra
com 1500g
-20,0
L (mm)

Figura 4.1: Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condi¢des de

processo: tubo de saida de ar com didmetro de 2 mm e resfriamento com convecgéo de ar natural.

A Figura 4.1 mostra que para pecas com resfriamento com conveccao natural,
0 aumento na espessura da peca diminui o nivel de empenamento. Portanto, a

deflexdo maxima para pecas mais espessas € menor do que em pecas mais finas.

Observa-se uma clara definicao deste comportamento.
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W x L (Tubo de saida de ar 2mm, resfriamento com ventilador)

0,0 28,8 68,0 108,0 147,2 186,3 225,7 263,4

yv—

0,0 T 5" T
\\\ / —e— Amostra
5,0 5 com 900g
€ —s— Amostra
E -10,0 1 com 1200g
=
-15,0 Amostra
com 1500g
-20,0

L (mm)

Figura 4.2: Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condigdes de

processo: tubo de saida de ar com didmetro de 2 mm e resfriamento com convecgéo de ar forgada.

Para taxas de resfriamento mais elevadas, convecc¢ao forcada de ar, Figura
4.2, observa-se 0 mesmo comportamento mostrado por pecas resfriadas por
convecgdo natural. Quanto maior a espessura da pega menor € o nivel de
empenamento. Uma comparagéo entre as Figuras 4.1 e 4.2 mostra que os perfis de
empenamento das amostras mais finas, com 900 e 1200 gramas, respectivamente,

apresentam niveis de empenamento muito semelhantes.

W x L (Tubo de saida de ar 2mm, resfriamento spray d'agua)
0,0 28,8 68,0 108,0 1472 186,3 225,7 263,4
0,0 A
\"\
‘ —e— Amostra
-5,0 Sy com 900g
E 10.0 —=— Amostra
= O F com 1200g
=
-15,0 - Amostra
com 1500g
-20,0
L (mm)

Figura 4.3: Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condigdes de

processo: tubo de saida de ar com didmetro de 2mm e resfriamento com spray de agua.
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Mantendo o didmetro do tubo constante (2 milimetros) e aumentando ainda
mais a taxa de resfriamento, uso de spray de agua, observa-se uma inversao do
efeito da espessura da peca no empenamento das pecas moldadas. Amostras mais
espessas apresentam niveis de empenamento ligeiramente superiores do que as

pecas de menor espessura.

As Figuras 4.4, 45 e 4.6 mostram o efeito da espessura da peca no
empenamento de pecas moldadas em diferentes taxas de resfriamento e com

didmetro de tubo de saida de ar de 5 milimetros.

W x L (Tubo de saida de ar 5mm, resfriamento ambiente)

0,0 28,8 68,0 108,0 147,2 186,3 225,7 2634

0,0 +—+— —
) N /Q—/—"
N = —e— Amostra
5,0 com 900g
E —s— Amostra
E -100 com 1200g
=
-15,0 Amostra
com 1500g
-20,0

L (mm)

Figura 4.4: Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condi¢des de

processo: tubo de saida de ar com didmetro de 5 mm e resfriamento com convecgéo de ar natural.

Através da Figura 4.4 é possivel observar que quanto mais espessa a
amostra menor € o nivel de empenamento. Estes resultados estdo de acordo com os
resultados obtidos para pecas moldadas com mesma taxa de resfriamento, mas com

didmetro de tubo de saida de ar do molde menor, Figura 4.1.



—e— Amostra
com 900g

—s— Amostra
com 1200g

Amostra
com 1500g

W x L (Tubo de saida de ar 5mm, resfriamento ventilador)
0,0 288 680 108,0 147,2 186,3 2257 2634
0,0 — A

-5,0
E
E 10,0
=

-15,0 -

-20,0

L (mm)
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Figura 4.5: Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condigdes de

processo: tubo de saida de ar com didmetro de 5 mm e resfriamento com convecgéo e ar forgada.

Através da Figura 4.5 é possivel observar um comportamento similar ao

mostrado por pegcas moldadas na mesma condicdo de resfriamento, com uso de

ventilador, mas com didmetro de tubo de saida de ar menor, Figura 4.2. A peca

moldada de maior espessura apresenta nivel de empenamento menor, enquanto as

pecas mais finas, com 900 e 1200 gramas, apresentam perfis empenamento bem

parecidos.

—e— Amostra
com 900g

—=— Amostra
com 1200g

Amostra
com 15009

W x L (Tubo de saida de ar 5mm, resfriamento spray d'agua)
00 288 680 1080 1472 1863 2257 2634
P NAN\\ / )
,, 7
£ N\
£ -10,0 N\
=
-15,0
-20,0
L (mm)

Figura 4.6: Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condigdes de

processo: tubo de saida de ar com didmetro de 5 mm e resfriamento com spray de agua.
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Na Figura 4.6 € observada uma mudang¢a no comportamento das amostras
com relagdo a espessura. A peca de menor espessura apresentou menores niveis
de empenamento do que as pecas com espessuras maiores, semelhantes ao
observado na Figura 4.3. Resultados experimentais relatados na literatura mostram
que o aumento da espessura da peca moldada pode tanto aumentar quanto diminuir
o nivel de empenamento desenvolvido na pec¢a, dependendo das condi¢cbes de
processamento [15, 52-54].

Também ¢é importante ressaltar nas Figuras 4.3 e 4.6 que os perfis de
empenamento das pecas moldadas com diferentes espessuras possuem valores
muito préximos. Nestes casos o resfriamento foi feito por spray de agua e, assim, a
alta taxa de resfriamento se mostra um fator critico no empenamento, sobrepondo o
efeito da espessura ou massa da peca no perfil de empenamento.

Através das Figuras 4.1 a 4.6 € possivel observar que o aumento da
espessura da peca diminui o nivel de empenamento. Este comportamento era
esperado, pois, de acordo com a Equacédo 2.1, o aumento da espessura da peca
aumenta seu momento de inércia e, consequentemente, as tornas mais rigidas,
aumentando sua resisténcia ao empenamento. Este efeito ndo foi observado
claramente nos experimentos onde o resfriamento foi feito com uso de spray de
agua. Neste caso, para taxas de resfriamento elevadas, o efeito do aumento do
momento de inércia da peca é superado pelos elevados niveis de gradiente de
tensado desenvolvidos na peca devido ao resfriamento brusco. Com aumento da taxa
de resfriamento ocorre um aumento do gradiente de temperatura ao longo da
espessura da peca, aumentando o momento fletor desenvolvido e,

consequentemente, o empenamento das pecas moldadas [50, 51, 55].

4.1.2 Efeito da taxa de resfriamento no empenamento de pecas rotomoldadas

A analise do efeito da taxa de resfriamento foi feita comparando amostras
com mesma massa € com o mesmo didmetro do tubo de saida de ar do molde.

As Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram o comportamento de pecas moldadas com
diferentes taxas de resfriamento e diferentes espessuras, mantendo-se constante o

diametro do tubo de saida de ar (2 milimetros).
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W x L (Saida de ar 2mm, 9009g)

0,0 87,4 186,3 284,0

O O ’LQ— T T T 7 .
’ / —e— Resfriamento

\'\ com convecgao
N / de ar natural

-5,0 '
T w —=— Resfriamento
£ -10,0 com convecgao
= o

de ar forcado

Resfriameno
com spray
-20,0 d'agua

L (mm)

Figura 4.7: Efeito da taxa de resfriamento de pecas moldadas com 900 gramas de PELBD e com

diametro de tubo de saida de ar do molde de 2 milimetros.

W x L (Tubo de saida de ar 2mm, 12009)
0,0 28,8 68,0 108,0 147,2 186,3 2257 2634
0,0 —
—e— Resfriamento
com convecgao
-5,0 - de ar natural
E —=— Resfriamento
£ -10,0 com convecgao
= de ar forgado
-15,0 Resfriamento
com spray
d'agua
-20,0
L (mm)

Figura 4.8: Efeito da taxa de resfriamento de pegas moldadas com 1200 gramas de PEBDL e com

diametro de tubo de saida de ar do molde de 2 milimetros.

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram que 0 aumento da taxa de resfriamento
aumenta o nivel do empenamento das pecas moldadas. Entretanto, amostras com
resfriamento forcado (convecg¢ao por ar forcado ou spray de agua) apresentam
niveis de empenamento parecidos, isto porque pecas de menor espessura, 900 e
1200 gramas, possuem uma menor resisténcia ao empenamento. Assim para pecas
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de menor espessura as taxas de resfriamento mais elevadas afetam

significativamente o nivel de empenamento.

W x L (Tubo de saida de ar 2mm, 15009)
0,0 28,8 68,0 108,0 147,2 186,3 2257 263,4
0,0 & A
—e— Resfriamento
com convecgao
-5,0 de ar natural
T —u— Resfriamento
E -10,0 com convecgao
= de ar forgado
15,0 _ A Resfriamento
com spray
d'agua
-20,0
L (mm)

Figura 4.9: Efeito da taxa de resfriamento de pegas moldadas com 1500 gramas de PEBDL e com

diametro de tubo de saida de ar do molde de 2 milimetros.

Para pecas de maior espessura, Figura 4.9, o aumento da taxa de
resfriamento também aumenta o nivel de empenamento da peca moldada.
Diferentemente dos resultados mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8, o nivel de
empenamento das pecas moldadas aumenta gradativamente com taxa de
resfriamento. Pecas com maior espessura possuem uma maior resisténcia ao
empenamento e sdo menos susceptiveis ao empenamento do que pecas de menor
espessura. Assim, o nivel de empenamento destas pecas aumenta gradativamente
com a taxa de resfriamento.

Os perfis de empenamento de pecas moldadas com diferentes taxas de
resfriamento e com didmetro de tubo de saida de ar de 5 milimetros estdo
demonstrados nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12. Para estas amostras 0 aumento da
taxa de resfriamento também aumenta o nivel de empenamento das pecas

moldadas.
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W x L (Tubo de saida de ar 5mm, 9009g)

0,0 28,8 68,0 108,0 1472 186,3 225,7 2634

JV—

0,0 7+
\\\ /77 —e— Resfriamento
com convecgao
-5,0 “a de ar natural
€ M —a— Resfriamento
E -10,0 1 com convecgao
= de ar forcado
-15,0 - Resfriamento
com spray
d'agua
-20,0

L (mm)

Figura 4.10: Efeito da taxa de resfriamento de pe¢as moldadas com 900 gramas de PEBDL e com

diametro de tubo de saida de ar do molde de 5 milimetros.

W x L (Tubo de saida de ar 5mm, 12009)

0,0 288 68,0 108,0 147,2 1863 225,7 2634

0,0 7 —n "] _e— Resfriamento
A com convecgao
504 de ar natural
E —m— Resfriamento
£ 10,0 com convecgao
= de ar forcado
-15,0 Resfriamento
com spray
200 d'agua

L (mm)

Figura 4.11: Efeito da taxa de resfriamento de pegas moldadas com 1200 gramas de PEBDL e com

diametro de tubo de saida de ar do molde de 5 milimetros.
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W x L (Tubo de saida de ar 5mm, 15009)

0,00 28,75 68,00 108,00 147,20 186,30 225,70 263,40

0,0 r—n ]| —e— Resfriamento
com convecgao
50 de ar natural
: g’
E —=— Resfriamento
§, 10,0 | com convecgao
S de ar forcado
15,0 1 Resfriamento
com spray
d'agua

L (mm)

Figura 4.12: Efeito da taxa de resfriamento de pe¢as moldadas com 1500 gramas de PEBDL e com

diametro de tubo de saida de ar do molde de 5 milimetros.

Estes resultados estdo de acordo com demonstrado nas amostras moldadas
com diametro de tubo de saida de ar de 2 milimetros, Figuras 4.7, 4.8 e 4.9. Para as
amostras moldadas com 1500 gramas e com diametro do tubo de saida de ar de 5
milimetros observa-se que para taxas de resfriamento mais suaves, a temperatura
ambiente ou com ventilador, o nivel de empenamento sdo parecidos. Este
comportamento pode ser explicado devido ao fato de que as pecas de maior
espessura possuem uma maior resisténcia ao empenamento. Também porque
nestes experimentos foi utilizado um tubo de saida de ar de maior didmetro, que
diminui significativamente o perfil de pressdo desenvolvido dentro do molde durante
0 processamento, diminuindo assim o empenamento, como sera discutido no item
4.1.3.

4.1.3 Efeito do didmetro do tubo de saida de ar no empenamento de pecas

rotomoldadas

A analise do efeito do didmetro do tubo de saida de ar foi realizada
comparando-se amostras com mesma massa e resfriadas com as mesmas

condicoes.
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As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 mostram o perfil de empenamento desenvolvido

em pegas moldadas com diferentes espessuras, taxas de resfriamento e diametros

de tubo de saida de ar.
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Figura 4.13: Perfil de empenamento de pecas moldadas com 900 gramas e diametros de tubo de
saida de ar de 2 e 5mm. (a) resfriamento ambiente. (b) resfriamento com ventilador. (c) resfriamento

com spray de agua.
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W x L (Resfriamento conveccao de ar natural, 1200g)
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Figura 4.14: Perfil de empenamento de pecas moldadas com 1200 gramas e diametros de tubo de
saida de ar de 2 e 5mm. (a) resfriamento ambiente. (b) resfriamento com ventilador. (c) resfriamento
com spray de agua.
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W x L (Resfriamento convec¢ao de ar natural, 15009g)
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Figura 4.15: Perfil de empenamento de pecas moldadas com 1500 gramas e didmetros de tubo de
saida de ar de 2 e 5mm. (a) resfriamento ambiente. (b) resfriamento com ventilador. (c) resfriamento

com spray de agua.

Através dos graficos de perfil de empenamento nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16

€ possivel observar que, para resfriamentos com conveccao de ar natural e forgcado,
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o aumento do diametro do tubo de saida de ar diminui o nivel de empenamento das
pecas rotomoldadas independentemente da espessura da peca.

A diferenca entre o empenamento das pecas com diferentes didmetros de
tubo de saida de ar é menos pronunciada nas pecas submetidas ao resfriamento
com convecgao de ar natural do que nas pecas resfriadas por conveccao forgcada.
Para taxas de resfriamento muito lentas existe tempo suficiente para equilibrar o
perfil de pressao dentro da peca, assim este nivel de pressao é pequeno e nao se
observa uma grande diferenca no nivel de empenamento das pecas moldadas com
diferentes didmetros de tubos de saida de ar.

Este efeito do diametro do tubo de saida de ar ndo é observado nas Figuras
413 c, 4.14 c e 4.15 ¢, onde o resfriamento é feito com uso de spray de agua. Estas
pecas moldadas com diferentes didmetros de tubo de saida de ar do molde
apresentaram niveis de empenamento parecidos. Para taxas de resfriamento mais
bruscas o gradiente de tensdo desenvolvido através da espessura da peca deve
atingir um nivel critico que supera o efeito do tamanho do tubo de saida de ar no
empenamento das pecas rotomoldadas.

Nas amostras com resfriamento intermediario, conveccdo de ar forcada,
observa-se diferencas expressivas nos niveis de empenamento para amostras
moldadas com diferentes tubos de saida de ar, pois o efeito do gradiente de
temperatura ainda nao é tao expressivo para superar o efeito da pressao negativa e
o resfriamento é rapido o suficiente para que existam niveis de pressao negativos
significativos entre as amostras moldadas com diferentes didmetros de tubos de
saida de ar.

4.1.4 Analise conjunta dos efeitos de espessura da peca, taxa de resfriamento e
didmetro do tubo de saida de ar do molde no empenamento de pecas rotomoldadas.

Quando se analisa o efeito da espessura da peca isoladamente sem
considerar o efeito da taxa de resfriamento tem-se que quanto maior a espessura
menor € o nivel de empenamento desenvolvido na pec¢a rotomoldada, pois maior é o
momento de inércia da secdo da peca. Entretanto, quando do ponto de vista do
efeito da taxa de resfriamento, ha uma tendéncia inversa, pois quando se aumenta a
espessura, ocorre um aumento no gradiente de temperatura, gerando uma

tendéncia de aumento de empenamento. Assim, ha uma competicéo e o efeito total
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€ a soma dos efeitos individuais, podendo surgir tendéncias diferentes dependendo
de qual efeito € o mais significativo (prevalece).

Assim quando se aumenta a espessura da peca existe um aumento de sua
rigidez, tornando-a mais resistente ao empenamento. Por outro lado o aumento da
espessura da peca aumenta o gradiente de temperatura através da espessura da
peca e aumenta o valor do momento fletor desenvolvido na pega. Desta maneira,
quando se aumenta a espessura da peca existe uma competicdo entre estes dois
fendmenos descritos.

Nas Figuras 4.1 e 4.4 onde a taxa de resfriamento € baixa o aumento da
espessura diminui 0 empenamento. Para as Figuras 4.2 e 4.5 onde o resfriamento é
um pouco mais brusco, o ganho de resisténcia ao empenamento é observado
somente para amostras de maior espessura, sendo que as amostras com menor
espessura (900 e 1200 gramas) exibem niveis de empenamento semelhantes. Para
0s corpos de prova submetidos a resfriamentos com spray de agua, Figuras 4.3 e
4.6, observam-se uma inversao deste comportamento onde o empenamento € maior
para as amostras com maior espessura.

O efeito do diametro do tubo de saida de ar do molde pode ser analisado de
maneira isolada aos efeitos de espessura da peca e taxa de resfriamento. O
aumento do didmetro do tubo de saida de ar diminui o perfil de pressao
desenvolvido dentro da peca, este perfil de pressdo possui um efeito de succao na
peca que contribui com o empenamento das pecas moldadas. Desta maneira ele
possui um efeito aditivo na reducdo do empenamento das pecas moldadas.
Aumentar o didmetro do tubo de saida de ar diminui o empenamento das pecas
moldadas para taxas de resfriamentos mais suaves, mas quando se utiliza taxas de
resfriamento muito bruscas o momento fletor desenvolvido na peca atinge niveis

criticos e mascaram o e efeito aditivo do diametro do tubo de saida de ar do molde.
4.2 Empenamento de amostras submetidas ao experimento de Hot Press
As Figuras 4.16 e 4.17 mostram amostras de PEBDL do tipo MR435UV e

RA34U3, respectivamente, submetidos a experimentos de Hot Press com diferentes

espessuras e taxas de resfriamentos.
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Figura 4.16: Amostras de PEBDL do tipo MR435UV submetidos a diferentes taxas de resfriamento e

com diferentes espessuras.

Nota-se que as amostras submetidas ao resfriamento por convecgdo de ar

natural apresentam valores de empenamento relativamente baixos e que o0 aumento

da espessura da amostra ndo tem influéncia significativa no nivel de empenamento

das amostras submetidas ao experimento de Hot Press. Ja para as amostras

submetidas ao resfriamento por convecgédo de ar forcado o aumento da espessura

da peca aumenta consideravelmente o nivel de empenamento da amostra.
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Figura 4.17: Amostras de PEBDL do tipo MR435UV submetidas a diferentes taxas de resfriamento e

com diferentes espessuras.
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Na Figura 4.17 € observado um comportamento do PEBDL do tipo RA34U3
semelhante ao PEBDL do tipo MR435UV, mas com niveis de empenamento
menores. Novamente, para baixas taxas de resfriamento os niveis de empenamento
sao minimos e para taxas de resfriamento mais elevadas o empenamento aumenta
com o0 aumento da espessura da peca.

A Figura 4.18 mostra os diferentes tipos de PEBDL, moldados com diferentes

espessuras e submetidos ao resfriamento com ventilador.
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Figura 4.18: PEBDL do tipo RA34U3 e MR435UV submetidos a resfriamento com ventilador e com

diferentes espessuras.

Observa-se que as amostras de PEBDL do tipo RA34U3 apresentaram niveis
de empenamento maiores do que as MR435UV. Como discutido anteriormente,
quanto maior a rigidez da pe¢a maior sera sua resisténcia ao empenamento [52-54].
A Tabela 3.1 mostra que o PEBDL do tipo MR435UV € mais rigido do que o PEBDL
do tipo RA34U3. Desta maneira, as amostras do polimero mais rigido apresentaram

niveis de empenamento inferiores as amostras do polimero menos rigido.

4.3 Experimentos de rotomoldagem versus experimentos de Hot Press

Através das Figuras 4.16 e 4.17 observa-se que para taxas de resfriamento
mais elevadas, conveccao de ar forcado, 0 aumento da espessura da pegca aumenta
o nivel de empenamento. Este efeito € o oposto daquele exibido pelas amostras
rotomoldadas, Figuras 4.1 a 4.9, onde o aumento da espessura da peca diminui o



85

nivel do empenamento. Este efeito contraditério sobre o efeito da espessura da
amostra no nivel do empenamento também é encontrado na literatura.

Glomsaker et al [52] e Pop-Lliev et al [53] concluiram que o aumento da
espessura da peca aumenta o nivel de empenamento, por outro lado Liu e Ho [15]
concluiram o oposto. Glomsaker et al [52] explicaram este efeito baseado na adesao
entre a peca e o molde. Quando nao existe a adesdo da peca com o molde o
aumento da espessura da peca diminui o nivel de empenamento e quando existe
adesao o nivel de empenamento da peca aumenta com a espessura da peca.

Neste trabalho tanto os experimentos de rotomoldagem quanto os
experimentos de Hot Press utilizaram desmoldante, ou seja, a adeséo entre a peca e
o molde possui um valor minimo. Assim descarta-se a hip6tese de diferenca de
adeséao para explicar os diferentes resultados.

No processo de rotomoldagem a peca se retrai livremente, quando ocorre
esta retracdo surge uma camada de ar que diminui a transferéncia de calor do
polimero. Em trabalhos experimentais Lim e Inakiev [51] e Gogos et al [55]
relataram esta diminuicao da transferéncia de calor quando surge a camada de ar
entre o0 molde e a peca. Desta maneira acredita-se que com a diminuicdo da
transferéncia de calor ocorra uma diminuicdo do gradiente térmico através da
espessura da peca que diminui os niveis de tensdao desenvolvido e,
consequentemente, ocorre a diminuicdo da intensidade do momento fletor
desenvolvido na peca rotomoldada. A inversdo do efeito da espessura da peca
comeca a ser observada para amostras submetidas a elevadas taxas de
resfriamento, uso de spray de agua, onde a amostra com maior espessura
apresentou maiores niveis de empenamento, Figuras 4.3 e 4.6.

Nos experimentos de Hot Press as faces em contato com a superficie de
resfriamento das amostras ficam pressionadas pela gravidade contra o substrato
metdlico, ndo ocorrendo assim a formacdo da camada de ar entre 0 a peca e
substrato metéalico. Devido a estes fatores provavelmente os niveis de tensao
induzidos na peca sao maiores e com aumento da espessura surgem gradientes
térmicos maiores que aumentam ainda mais intensidade do momento fletor
desenvolvido nas pecas. Devido a elevada intensidade do momento fletor
desenvolvido na peca nos experimentos de Hot Press, a inversdao do efeito da
espessura da peca ja é observada para taxas de resfriamento nao tao abruptas, por
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conveccdo de ar forcado, onde o aumento da espessura aumenta o nivel de

empenamento da peca moldada.

4.4 Microscopia de pecas rotomoldadas

Para algumas micrografias obtidas as imagens nao ficaram bem definidas.
Um fator que dificultou o ajuste das imagens durante a microscopia foi o fato de o
PEBDL apresentar esferulitos relativamente pequenos. Ainda se deve considerar
qgue as tensdes desenvolvidas nas pecas interagem com a luz polarizada dificultando
a obtencgéo de imagens nitidas [25].

As Figuras 4.19 a 4.27 mostram a microestrutura de pegas rotomoldadas com
1500 gramas de PEBDL e didmetro de tubo de saida de ar de 2 milimetros. Nestas
pecas foram avaliadas a influéncia da taxa de resfriamento e a posicdo ao longo da
espessura da pega na microestrutura.

Figura 4.19: Microestrutura de uma peca rotomoldada com 1500 g de PEBDL resfriada por convecgao

natural mostrando sua parede externa, em contato com a parede do molde.
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Figura 4.20: Microestrutura de uma peca rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada por

convecgao natural de ar mostrando a parte central da se¢éo transversal.

Figura 4.21: Microestrutura de uma peca rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada por

convecgado natural de ar mostrando a sua parede interna, em contato com ar dentro do molde.
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Observam-se para baixas taxas de resfriamento, conveccao de ar natural,
Figuras 4.19 a 4.21 que as microestruturas das amostras séo diferentes de acordo
com a posicdo da peca. Na superficie em contato com o molde observam-se
pequenos esferulitos e conforme se afasta da superficie de resfriamento (parede do
molde) os esferulitos sdo maiores. Nestas amostras nota-se a presenca de
esferulitos tipo cruz de malta e anelares que se apresentam na microestrutura na
forma de padrdes de extingdo circular. O surgimento de esferulitos anelares esta
relacionado a estrutura do polimero, distribuicdo de massa molecular, distribuicdo de
ramificacdes ao longo da cadeia e tensdes desenvolvidas na peca durante o
processamento [27-30].

Este tipo de microestrutura era esperado ja que quanto mais préximo da
parede de molde maior a taxa de transferéncia de calor e para regides mais
afastadas se tém menores taxas de transferéncia de calor do polimero para o
ambiente externo. O polimero € um mau condutor de calor e por isso ocorre este
gradiente térmico durante a etapa de resfriamento do processo de rotomoldagem
[44-54]. A microestrutura do polimero é altamente dependente da taxa de
resfriamento. Assim nas regides proximas as paredes do molde, Figura 4.19, as
altas taxas de resfriamento impedem um desenvolvimento pleno da microestrutura
que se apresenta como esferulitos pequenos quando comparados as regides de
menor taxa de resfriamento, Figura 4.21, que apresentam esferulitos maiores. O
desenvolvimento da microestrutura € um processo cinético, assim ele depende do
tempo de resfriamento e das condicbes de processo. Para taxas de resfriamento
mais elevadas se tém pouco tempo para que ocorra a organizacao lamelar formando

estruturas pequenas.



Figura 4.22: Microestrutura de uma pega rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada por

conveccéo de ar forgado mostrando sua parede externa, em contato com a parede do molde.

Figura 4.23: Microestrutura de uma peca rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada por
convecgao de ar forcado mostrando a parte central da secao transversal.
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Figura 4.24: Microestrutura de uma pega rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada por

conveccéo de ar forcado mostrando a sua parede interna, em contato com ar dentro do molde.

Para as amostras resfriadas por conveccao de ar forgcado, Figuras 4.22 a 4.24,
o desenvolvimento da microestrutura apresenta um comportamento semelhante as
amostras resfriadas por convecgado natural. Esferulitos menores séo observados
nas regides proximas as paredes do molde, de maior taxa de resfriamento, e
esferulitos maiores nas regidées mais afastadas da parede do molde onde a taxa de
resfriamento diminui consideravelmente. Nestas amostras também é observada uma

grande quantidade de esferulitos anelares.
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Figura 4.25: Microestrutura de uma peca rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada com
spray de agua mostrando sua parede externa, em contato com a parede do molde.

Figura 4.26: Microestrutura de uma peca rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada com
spray de agua mostrando a parte central da segao transversal.
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Figura 4.27: Microestrutura de uma pec¢a rotomoldada com 1500 gramas de PEBDL resfriada com

spray de agua mostrando a sua parede interna, em contato com ar dentro do molde.

Nas micrografias das amostras submetidas a resfriamento com spray de
agua, Figuras 4.25 a 4.27, observam-se esferulitos muito pequenos nas regides
proximas as paredes do molde. Ao contrario dos casos anteriores, mesmo nas
regides mais internas nota-se que o tamanho dos esferulitos € relativamente
pequeno, quase que similar ao observado nas regides em contato com as paredes
do molde. Esta pequena diferenca de tamanho dos esferulitos nestas regides pode
ser explicada pelo fato destas amostras terem sido submetidas a elevadas taxas de
resfriamentos. Portanto, mesmo na superficie interna as taxas de resfriamento sédo
altas o suficiente para promover uma significativa densidade de nucleacao.

As micrografias das Figuras 4.25 a 4.27 também sao compostas por
esferulitos anelares e do tipo cruz de malta. Nota-se que estas imagens néao
apresentam uma boa definicdo, devido ao fato de estas amostras apresentarem
esferulitos muito pequenos que dificultam ajuste de foco no microscépio.

A Figura 4.28 mostra a diferenca de microestrutura de amostras submetidas a
diferentes taxas de resfriamento nas regides préximas a superficie externa, em
contato com as paredes do molde. Observa-se que quanto maior a taxa de
resfriamento, Figura 4.28 C, menor é o tamanho dos esferulitos que estdo presentes
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em grandes quantidades. Para taxas de resfriamentos mais brandas, Figura 4.28 A,
a microestrutura apresenta esferulitos maiores e em menor quantidade. As
microestruturas sdo compostas por esferulitos tipo cruz de malta e anelar.

Observa-se que o tamanho dos esferulitos das amostras submetidas a
diferentes condicbes de resfriamentos nas regides proximas a parede do molde,
Figura 2.28 A, B e C, sado parecidos. Apesar do uso de meios de resfriamento
diferentes, nestas regides a transferéncia de calor é extremamente rapida devido a
elevada condutividade térmica do molde metalico. Desta maneira estas amostras
apresentam uma microestrutura parecida nas regides proximas do molde. Nas
regides mais afastadas das paredes do molde, em contato com o ar interno, Figuras
421, 424 e 427, onde as taxas de resfriamento sdo menos pronunciadas
observam-se esferulitos com tamanhos bem diferentes.

O mesmo efeito sobre a microestrutura € observado quando se observa a
evolucao da microestrutura da superficie externa da peca, em contato com molde,
para a superficie interna, em contato com o ar dentro do molde. Nas Figuras 4.19 a
4.21,4.22 a 4.24 e 4.4.25 a 4.27 nota-se que as regides mais afastadas da parede
do molde, regido de menor taxa de transferéncia de calor, maiores sdo os
esferulitos. Ou seja, quando se diminui a taxa de resfriamento se obtém esferulitos
de tamanhos maiores.

O aumento da taxa de resfriamento diminui o tempo disponivel para as
moléculas se organizarem durante o processo de cristalizacdo e aumenta a
densidade de nucleagcdo dos esferulitos, resultando em uma grande quantidade de
esferulitos de tamanho pequeno. Por outro lado, taxas de resfriamento mais brandas
promovem uma menor densidade de nucleagéo resultando em uma microestrutura

com esferulitos maiores e lamelas mais espessas [64,65].
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Figura 4.28: Micrografias da se¢ao transversal de pecas rotomoldadas mostrando regides em contato
com as paredes do molde em diversas condi¢cdes de resfriamento. (A) Resfriamento convecgao
natural. (B) Resfriamento convecgéo forgada. (C) Resfriamento com spray de agua.
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Observa-se através das micrografias, Figuras 4.19 a 4.27, a presenca de
algumas bolhas nas amostras rotomoldadas em diferentes condicbes de
processamento. Como mencionado anteriormente [1,4], o polimero em pé durante o
aquecimento na rotomoldagem sofre um processo de coalescéncia e sinterizacao.
Assim é comum a presenca de uma pequena quantidade de bolhas nas pecas
moldadas. As bolhas encontradas na microestrutura das pecas moldadas deste
trabalho aparecem em pequenas quantidades e em pequenos tamanhos e podem
ser consideradas inerentes ao processo. Para eliminar totalmente as bolhas dos
artigos moldados seriam necessarios longos tempos de ciclo de aquecimento que
provocariam a degradacéo do polimero diminuindo drasticamente suas propriedades
mecanicas [66-68].

A degradacéao termo oxidativa do PEBDL promove a cisdo da cadeia principal
e gera a reticulacdo ente as cadeias principais, como resultado o desenvolvimento
das microestruturas sob degradagao apresenta esferulitos muito pequenos e com
contornos altamente imperfeitos nas regides proximas ao ar interno [64]. Nas
micrografias préximas ao ar interno, Figuras 4.21, 4.24 e 4.27 n&o foram observadas
esferulitos com caracteristicas de degradacgao termo oxidativa.

4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

4.5.1 Grau de cristalinidade de pecas rotomoldadas

Através de experimentos de DSC foi calculada a quantidade fase cristalina
(%C) em diferentes posicoes das amostras, e em diferentes condicbes de
processamento das amostras rotomoldadas, de acordo com procedimento descrito
no item 3.2.6.

A Tabela 4.1 mostra os resultados de %C das diferentes amostras.
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Tabela 4.1: Quantidade de fase cristalina de diferentes amostras submetidas a diferentes condi¢cdes
de processamento.

Amostra | Resfriamento | Posicao amostra A(':'Jf/us§°- % C
g
Conveccéao Regidao em contato
CPO03 120,7 46,4
natural com molde

. Regido em contato
CPO3 Ambiente ] 149,4 57,5
com ar interno

_ Regido em contato
CP0O6 Ventilador 1243 47,8
com molde

_ Regido em contato
CPO6 Ventilador ] 137 52,7
com ar interno

Regido em contato

CP09 Spray agua 128,2 49,3
com molde

] Regido em contato
CP09 Spray agua . 133,0 51,2
com ar interno

Através dos dados da Tabela 4.1 observa-se que as regides das amostras em
contato com o molde, sujeitas a maiores taxa de resfriamento, apresentam menor
quantidade de fase cristalina do que as regides em contato com o ar interno, de
menor taxa de resfriamento. Este comportamento €& observado em todas as
condicoes de resfriamento, conveccao natural, forcada e spray de agua. Nas regides
em contato com o molde as taxas de resfriamento sdo mais elevadas, assim o
desenvolvimento da fase cristalina é menor devido ao menor tempo para
desenvolvimento do cristal e a alta densidade de nucleacdo que resulta em uma
microestrutura com esferulitos pequenos. Nas regides em contato com ar interno as
taxas de resfriamento sdo mais brandas e ocorre um maior desenvolvimento da
estrutura cristalina, com uma menor densidade de nucleagdo e maior
desenvolvimento dos esferulitos, e com lamelas mais espessas.

As regidbes em contato com o molde estdo sujeitas a elevadas taxas de
resfriamento, enquanto as camadas de polimero mais internas préximas ao ar dentro
do molde estdo sujeitas a taxas de resfriamento mais brandas porque o polimero
possui baixa condutividade térmica. Assim quanto mais interna for a camada de

polimero menor sera a taxa de resfriamento. O desenvolvimento da fase cristalina
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esta intimamente ligado a taxa de resfriamento, dessa maneira quanto maior a taxa

de resfriamento menor sera a formacao da estrutura cristalina no polimero [64,65].

Cristalinidade de amostras rotomoldadas em diferentes condicoes
de processamento

65

—e— Contato com
55 ‘\’\‘ ar interno

(&)
® ./l/

45

—=— Contato com
molde
35 ‘
Conveccgao natural Convecgao Spray Agua
forcada

Figura 4.29: Quantidade de fase cristalina de amostras submetidas a diferentes taxas de resfriamento

e em diferentes posi¢des. A porcentagem de cristalinidade foi calculada por dados de DSC.

Comparando as condicbdes de processamento através da Figura 4.29 nota-se
que o grau de cristalinidade das amostras nas regidées em contato com o ar interno
diminui com aumento da taxa de resfriamento. Como discutido anteriormente, o
aumento da taxa de resfriamento diminui a formagéao da estrutura cristalina. Quando
se observa o grau de cristalinidade das amostras em contato com o molde nota-se
que o aumento da taxa de resfriamento aumenta a quantidade de fase cristalina,
sendo este comportamento oposto do esperado.

Como serd discutido no item 4.5.2, o polimero PEBDL RA34U3 fornecido pela
BRASKEM SA ¢é fabricado a partir da copolimerizagdo do monémero Buteno com
catalisador Ziegler-Nata. Os PEBDL fabricados a partir do catalisador do tipo Ziegler-
Nata apresentam multiplas populacdes de cristais onde existem cristais provenientes
de moléculas lineares e ramificadas que podem gerar picos exotérmicos de
cristalizacao mais largos do que esperados.

A formacao destes picos multiplos esta associada ao comonémero utilizado, a
taxa de resfriamento e a distribuicdo das ramificacbes ao longo da cadeia e a
distribuicdo de massa molecular do polimero [68-71].
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Desta maneira, para as regioes préximas a superficie do molde, o0 aumento da
taxa de resfriamento aumenta a quantidade de fase cristalina devido ao fato de
provocar o surgimento de picos multiplos de cristalizacdo como mostrado na Figura
4.30.

4 5.2 DSC de amostras micronizadas de PEBDL

Neste trabalho foram levantadas curvas de DSC para a amostra de PEBDL
RA34U3 da BRASKEM SA com diferentes taxas de resfriamento de acordo com
descrito no item 3.2.6. Estas curvas de DSC serdo utilizadas para levantar os
valores de entalpia de cristalizacdo que seréo utilizadas na simulagcao computacional
da etapa de resfriamento do processo de rotomoldagem em trabalhos futuros.

Entalpia de Cristalizacao

40
A — — -20°%C/min
/ - 15 °C/min
| ‘ - 10 °C/min
30 1 [ - 52C/min
| —— -2°C/min
/
20 - // |
= ‘
£ /]
L / 1
=
10_ //// \ _
_,—//’__— J— —————— \\
0_

60 80 100 120 140 160
Temperatura °C

Figura 4.30:Termogramas de amostras de PEBDL submetidas a diferentes taxas de resfriamento, - 20
2CG/min, - 15 2C/min, - 10 2C/min, 5 2C/min e - 2 2C/min.
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A Figura 4.30 mostra o comportamento de cristalizacdo nao isotérmica do
PEBDL em diferentes taxas de resfriamento. O aumento da taxa de resfriamento
gera picos de cristalizagdo mais intensos, por outro lado para baixas taxas de
resfriamento tém-se picos de menor intensidade e mais estreitos. Observa-se para
taxas de resfriamento de - 15 °C/min e - 10 °C/min a formagédo de “ombros” nas
curvas de cristalizacdo que estao associados com multiplas populacdes de cristais.

O surgimento de multiplas populagdes de cristais esta relacionado com
heterogeneidade de distribuicdo das ramificacbes de cadeias, distribuicdo de massa
molecular (DPM), presenga de cadeias principais lineares juntamente com cadeias
ramificadas e com a cinética de cristalizagao [68-71].

O aparecimento de multiplos picos de cristalizacdo é comumente encontrado
nos PEBDL com catalisador do tipo Ziegler-Nata (ZN). J&4 para os PEBDL com
catalisador metalocénico estes multiplos picos ndo aparecem. O catalisador ZN
possui multiplos sitios ativos quando comparados ao catalisador metalocénico, que
possui um Uunico sitio ativo. Como resultado se obtém moléculas com
heterogeneidade na distribuicdo das ramificacbes, DPM larga, populacées de
moléculas ramificadas e lineares [68, 72-75].

Tabela 4.2: Entalpia de cristalizacdo de amostras submetidas a experimentos de DSC.

Resfriamento AHcristaiizagzo (J/0)
- 20 °C/min. 133,6
- 15 °C/min. 149,4
- 10 °C/min. 156,1
- 5 °C/min. 139,2
-2 °C/min. 142,9

Em trabalho experimental Feng e Kamal [68] observaram o surgimento de
multiplos picos de cristalizagdo para o PEBDL com catalisador ZN e comondémero
Buteno. Relataram o surgimento dos mudltiplos picos de cristalizagdo em
experimentos isotérmicos onde estes multiplos picos surgiam em temperaturas de
cristalizacdo (Tc) mais elevadas. No entanto, para Tc menores ndo ocorria o
surgimento dos multiplos picos devido a efeitos de cinética de cristalizagao.

A tabela 4.2 mostra os valores de entalpia de cristalizacdo para o PEBDL para
diferentes taxas de resfriamento. Observa-se que quanto menor a taxa de
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7

resfriamento maior € a energia gerada durante o processo de cristalizagdo com
excecao das taxas de - 15 °C/min e - 10 °C/min.

As taxas de resfriamento menores promovem a formagdo de uma maior
quantidade de estrutura cristalina e lamelas mais espessas [64, 65]. Desta maneira
requerem uma maior quantidade de energia para que ocorra a fusdo dos cristais. Os
valores de entalpia obtidos para as taxas de - 15 °C/min e - 10 °C/min sdo os
maiores observados, € sao explicados pelo surgimento de multiplos picos de

cristalizacao para estas taxas de resfriamento.
4.6 Difracao de Raios-X

Através de andlises de Raio-X foram verificadas as fase presentes nas
amostras rotomoldadas do PEBDL em diferentes condi¢gdes de resfriamento e em
diferentes posicoes, lado externo (LE) e lado interno (LI). Estas analises foram
realizadas de acordo com o item 3.2.7. As Figuras 4.31 a 4.33 mostram
difratogramas das amostras rotomoldadas em diferentes posicées e sob diferentes

taxas de resfriamento.

Resfriamento Conveccao Ar Natural

2500

—— Contato com Molde

2000 ﬁ —— Contato com ar interno |H

1500
1000 -
500 -
0

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
20

Intensidade

Figura 4.31: Difratograma do PEBDL rotomoldado com resfriamento por convecgao natural em

diferentes posi¢cdes da amostra.
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Resfriamento Conveccao Ar Forcado

2500
—— Contato com Molde
o 2000 —— Contato com ar interno ]
; |
S 1500
4
o 1000
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£ /
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20

Figura 4.32: Difratograma do PEBDL rotomoldado com resfriamento por convecgao forcada em

diferentes posi¢cdes da amostra.

Resfriamento Spray de Agua
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2500 il
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Figura 4.33: Difratograma do PEBDL rotomoldado com resfriamento com spray de agua em diferentes

posi¢cdes da amostra.

Para todas as condi¢cbes analisadas foram detectados a fase ortorrébmbica e o
halo amorfo. A fase ortorrombica aparece em 26= 21,5° e 24° que representam suas
reflexdes (110)o e (200) respectivamente. Como esperado, os difratogramas nao
indicaram a presenca de fase monoclinica que surge nos polietilenos devido a
elevadas taxas de deformacao e pressdao durante a moldagem. Estes resultados
obtidos estdo de acordo com descrito na literatura [38-41].

Na Figura 4.31, resfriamento por conveccao natural, observa-se que o pico da
reflexdo da fase ortorrémbica (110)o € mais intenso na posi¢cdo da amostra sujeita a



102

uma taxa de resfriamento mais elevada, em contato com molde, do que nas regides
em contato com ar interno (de menor taxa de transferéncia de calor). Para o pico da
reflexdo da fase ortorrdmbica (200)o a regido da amostra proxima ao ar interno
pPOSSuUi um pico mais intenso.

A reflexao da fase ortorrémbica (110)o na Figura 4.32, resfriamento por
convecgao forgada, exibe o0 mesmo comportamento. A diferenga nestas amostras é
que a magnitude destes picos é menor quando se compara as diferentes posi¢coes
das amostras, lado externo e interno. Para a reflexdo da fase ortorrébmbica (200)o
observa-se 0 mesmo comportamento da amostra submetida a resfriamento por
conveccgao natural.

Para taxas de resfriamento ainda mais elevadas, Figura 4.33, nota-se que 0s
picos da fase ortorrombica (110)o sdo muito parecidos, sendo mais intenso para
amostra proxima ao molde. Na difracao da fase ortorrémbica (200)o novamente se
observa que o pico das regides proximas ao ar interno € maior do que para regides
em contato com o molde.

A andlise tradicional dos polimeros semicristalinos por difracdo de raios-x
considera um modelo para cristalizagcdo baseado em duas fases, a cristalina e halo
amorfo. Na literatura [76, 77,78] existem trabalhos que comprovam que este modelo
é falho e propde um modelo de trés fases, halo amorfo, fase cristalina e uma fase
intermedidria. Esta fase intermediaria (M) representa a transicdo da fase cristalina
para fase amorfa.

O surgimento da fase intermedidria nos PEBDL esta relacionado a
imperfeigdes nas superficies dos cristais durante o seu desenvolvimento no inicio do
processo de cristalizacdo. Assim surgem regides cristalinas de ordem intermediaria
entre a regido cristalina a fase amorfa [78].

Em estudo experimental Pawel et al [76] compararam através de ensaios de
difracdo de raios-X e DSC os modelos de duas e trés fases para PEBDL. No
difratograma, a fase M esta presente proxima a reflexdo da fase ortorrémbica (110)o.
Eles concluiram que a presenca da fase intermediaria altera a intensidade dos picos
da fase ortorrobmbica. A alteracéo da intensidade do pico é mais pronunciada no pico
de difracao (110)o quando se analisa através do modelo de duas fases.

Neste trabalho Pawel et al [76] demonstraram que a presenca da fase M no
PEBDL aumenta a intensidade e largura dos picos obtidos por difracdo de Raios-X
quando se analisa 0 PEBDL considerando o modelo de duas fases. A presenca da
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fase M leva a interpretacdes superestimadas da quantidade de fase cristalina, ou
seja, a presenca desta fase induz a se achar que o material possui um grau de
cristalinidade maior do que o real.

A mudanca da taxa de resfriamento do polimero altera o grau de cristalinidade
e tém influéncia direta sobre as superficies de crescimento dos cristais. Assim, o
aumento da taxa de resfriamento aumenta as imperfeicbes nas superficies dos
cristais em crescimento durante o inicio do processo de cristalizacdo favorecendo o
surgimento da fase intermediaria (M) [64,75].

Para as amostras rotomoldadas submetidas a resfriamento por convecgao de
ar natural a analise de raios-x (considerando o modelo de duas fases) indica que as
regidbes em contato com o ar interno possuem uma menor porcentagem de fase
cristalina do que as regides em contato com o molde devido a diferenca de
intensidade dos picos (110)o do difratogramas, Figura 4.31. Este resultado contrasta
com resultado obtido por DSC no item 4.5 onde o resultado observado foi oposto.

Para estas condi¢coes de processamento, as regides do polimero em contato
com o molde estdo sujeitas a taxas de resfriamento muito mais elevadas do que nas
regides em contato com ar interno. Logo o surgimento da fase intermediaria é mais
favorecido nas regides em contato com molde e a sua presengca aumenta a
intensidade do pico obtido por raios-x, levando-se a uma interpretacao errada sobre
a quantidade de fase cristalina presente nestas diferentes posi¢cdes da amostra.
Nota-se que esta contradigdo nao foi observada na reflexao (200)o.

Para a amostra submetida a resfriamento por convecgéo forgada, Figura 4.32,
foi observado um comportamento parecido com o relatado para a amostra
submetida a resfriamento por convecgao natural. A diferenca é que a magnitude
entre os picos das regides externas e internas € menor. O aumento da taxa de
resfriamento aumenta o surgimento da fase intermediaria (M) na amostra, pelos
resultados espera-se que a regido externa possua uma maior quantidade de fase
intermedidria, pois possui picos mais intensos. Os dados de DSC e as micrografias
obtidas por MOLP revelam o oposto, onde as regidbes proximas ao ar interno
possuem maior grau de cristalinidade.

A Figura 4.33, resfriamento por spray de agua, mostra resultados muito
parecidos com o difratograma da amostra sujeita a resfriamento por conveccao

forcada. Para taxas de resfriamento mais elevadas a formacéo da fase intermediaria
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€ parecida para as regides externas e internas da amostra em estudo. Assim o fator
determinante para a intensidade dos picos € a quantidade de fase cristalina.

4.7 Temperatura do ar interno em experimentos de rotomoldagem

Foram realizados experimentos de medicao do perfil de temperatura do ar
interno (PIAT) durante o processo de rotomoldagem. Estudos recentes mostraram
que o PIAT é a variavel mais importante para controle do processo de rotomoldagem
e revela estagios chaves do processo [4, 9. 18].

Temperatura do ar interno
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Figura 4.34: Temperatura do ar interno na rotomoldagem.

A Figura 4.34 mostra o perfil de temperatura do ar interno de uma amostra
rotomoldada e a temperatura do forno durante o processamento. No inicio da curva
da temperatura do ar interno, até o ponto A, a temperatura aumenta uma taxa
praticamente constante, neste trecho o polimero ainda esta sob a forma de p6. Do
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ponto A até o ponto B ocorre uma diminuicdo da taxa de aquecimento que esta
relacionada com o processo de fusdo do polimero. A fusdo de polimeros é um
processo endotérmico, ou seja, absorve calor fazendo com que a taxa de
aquecimento diminua. A partir do ponto B a taxa de aquecimento aumenta
novamente com o final do processo de fusdo do polimero e atinge valores préximos
aos exibidos no trecho até o ponto A.

No ponto C a temperatura do ar interno atinge seu pico (PIAT), por volta de
200 °C nota-se que o molde foi retirado do forno um pouco antes do PIAT atingir a
sua maxima temperatura. Este fendbmeno ocorre devido a inércia térmica, o fluxo de
calor estda para dentro do molde e quando ele é retirado do forno ocorre uma
inversdo na direcao do fluxo de calor. Esta mudanca nao é instantanea e, por isso,
a temperatura do ar interno continua aumentando.

No trecho entre os pontos C e D, o ar dentro do molde esta sob regime de
resfriamento a uma taxa praticamente constante, o polimero esta na forma de um
fundido. No ponto D ocorre uma diminuicdo na taxa de resfriamento, e neste ponto
ocorre o inicio do processo de cristalizacdo que € um processo exotérmico. Assim a
liberacao de calor do polimero durante o processo de cristalizacao diminui a taxa de
resfriamento. O processo de cristalizacdo continua até o ponto E onde todo o
polimero fundido se transforma em soélido. A partir do ponto E, o polimero sélido
continua seu resfriamento a uma taxa constante até que atinja sua temperatura de
desmoldagem [ 2,4,9,16-18].
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5. CONCLUSAO

A taxa de resfriamento do polimero durante o processo de moldagem é um
fator critico no empenamento. O polimero possui coeficiente de condutividade
térmica relativamente baixa. Assim o aumento da taxa de resfriamento aumenta o
gradiente térmico através da espessura da peca e consequentemente aumenta o
momento fletor desenvolvido na peca, resultando em um maior nivel de
empenamento do artigo moldado.

Durante a etapa de resfriamento na rotomoldagem ocorre o desenvolvimento
de um perfil de pressédo negativo do ar dentro do molde. Utilizar tubos de saida de ar
no molde com didmetro maior possibilita uma maior transferéncia da massa de ar
dentro da peca para o ambiente externo, assim diminui o perfil de presséao
desenvolvido e consequentemente diminui o nivel de empenamento. O uso de
didmetros de tubo de saida de ar maior atenua o empenamento para taxas de
resfriamentos mais brandas. Entretanto, para taxas mais elevadas o efeito do
gradiente térmico prevalece sobre o efeito do didmetro do tubo de saida de ar do
molde.

O uso de polimeros de maior rigidez diminui o empenamento. O surgimento
das distorcdes esta relacionado ao desenvolvimento de um momento fletor na peca
que provoca seu empenamento, desta maneira quanto maior a rigidez do polimero
melhor sera sua resisténcia ao momento fletor desenvolvido e menor sera o nivel de
empenamento.

A microestrutura desenvolvida pelo polimero durante o processo de
rotomoldagem esta diretamente relacionada a taxa de resfriamento da peca. A parte
externa em contato com molde apresenta esferulitos relativamente menores quando
comparada com as regides em contato com o ar dentro da peca. O gradiente térmico
através da espessura da pecga provoca o surgimento de regides com diferentes
tamanho de estruturas cristalinas e graus de cristalinidade que sédo afetados pela
magnitude da taxa de resfriamento.

Nos experimentos de “Hot Press” o PELBD com menor indice de fluidez e
maior modulo de flexdo apresentou menor empenamento. Nestes experimentos a
espessura das pecas afetou o empenamento somente para taxas de resfriamento
mais rapidas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade do trabalho pode-se propor:

1. Simular via elementos finitos a etapa de resfriamento do processo de
rotomoldagem, comparando-se com os dados experimentais obtidos neste
trabalho.

2. Realizar a microscopia 6tica de pegcas moldadas com maior espessura para
observar a discrepancia de forma e tamanho da microestrutura formada.

3. Utilizar uma valvula do tipo solendide na abertura do molde para poder
controlar e medir a pressdo de entrada e saida de ar do molde durante o
processo de rotomoldagem correlacionado estes dados com o0 empenamento.

4. Realizar experimentos com pressurizagdo do ar dentro do molde durante o

resfriamento.
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