e < S ORIOG XS &s"
Eng“enhariag" ‘. iais UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
4
| J ESCOLA DE ENGENHARIA UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS DO RIO GRANDE DO SUL

ENG 02298 — TRABALHO DE DIPLOMAGCAO

Avaliagao da Contragcao e do Coeficiente de Expansdo Térmico Linear em

Copolimeros Heterofasicos

Aluno: Cynthia Thompson
N° Cartdo: 135882

Professor Orientador: Sandro Campos Amico

Dezembro de 2009



AGRADECIMENTOS

Ao professor Sandro Campos Amico pela orientagao e apoio recebidos
durante a realizacao deste trabalho.

Aos engenheiros e amigos Alessandro Cauduro, Susana Liberman,
Fernando Almada e Alexandre Di Pintor cujo auxilio e ensinamentos foram
fundamentais para a realizagao e conclusao do trabalho, bem como os demais
colegas de trabalho da empresa pela colaboragao e ajuda oferecida durante o
periodo que permaneci na empresa.

A empresa Braskem pela infraestrutura oferecida, oportunidade e apoio
ao trabalho.

Aos professores do Departamento de Materiais pelos ensinamentos,
dedicagao e compreensao durante a minha graduacgao.

Aos colegas e amigos da faculdade que fizeram destes anos momentos
felizes e que guardarei com carinho.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul pelo nivel de educacdo
oferecido e pela infraestrutura proporcionada para a realizagdo do curso.

Ao meu namorado Diégenes Savi Mondo pelo incentivo e também pela
ajuda durante a realizagao deste trabalho.

Aos meus pais e meu irmao, por tudo que me ensinaram até hoje, pelo
carinho e por estarem sempre ao meu lado durante todos os momentos de

minha vida.



RESUMO

O polipropileno € um material muito versatil que vem apresentando um
forte crescimento no mercado, sendo utilizado em uma série de artigos para as
mais variadas aplicagdes. Devido aos avangos tecnolégicos dos materiais, bem
como a busca por alternativas que visam substituir diferentes materiais por
polimeros, os copolimeros heterofasicos de polipropileno, um tipo de
polipropileno onde ha uma fase elastomérica dispersa na matriz de
polipropileno, surgiram para atender a demanda de materiais poliméricos com
boa resisténcia ao impacto, inclusive a baixas temperaturas, propriedade nao
encontrada no polipropileno homopolimero. Porém, por ser um material
polimérico, ele apresenta um elevado coeficiente de expansao térmico quando
sujeito a variagbes de temperatura, além de possuir também uma elevada
contragdo térmica apds sua injegéo.

Neste trabalho foram realizadas medidas do coeficiente de expansao
térmica linear em diferentes diregdes de quatro amostras de copolimeros
heterofasicos através da técnica de Analise Termomecanica (TMA). Foram
feitas também medidas de contrac&o térmica e ensaios em laboratério em sete
copolimeros heterofasicos com diferentes propriedades, onde também foi
realizada microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com a intengdo de
observar a morfologia destas amostras.

Conforme esperado, foram encontradas diferengcas nos valores de
coeficiente de expansao térmica linear quando variada a dire¢cao de extracao
do corpo de prova. Foi observada também a influencia de algumas

propriedades dos copolimeros heterofasicos em estudo na contragao térmica.



1.
2.
3.

4.

© N O O

iNDICE

(oo [¥ o= o 1RSI 8
L0 o] =311 o TSR 9
Revis80 BibliografiCa ..........coooio e 10

X T I w0111 o] ro] o1 =] o T NPT 10
3.1.1. Propriedades do Polipropileno..............uuiiiiiiiiiiiie e 10
3.1.1.1. Massa molar e distribuicdo da massamolar...............cccceeeeeevevneeeeens 11
3.1.1.2. Cristalinidade..........ccooo i 12
3.1.1.3. Estereoespecifidade............cooeiiiiiiiiiiiiiiiie e 13
3.1.2. Tipos de Polipropil€no ...........oo i 14
3.1.2.1. HOMOPOIMEIO ...t 15
3.1.2.2. Copolimero RandOmiCO...........uuiiiiiiiiiiiiiiiiee e 15
3.1.2.3. Copolimero Heterofasico ou em BlOCO............ccoeevviiiiiiiiiiiiieieiiiiieeeee, 16
3.1.3.  Process0 SPhEIIPOI ...........een e 17

K 0 ©7 o] o1 =T~ (o J PP 19
3.3, EXPanSA0 TEIMUCA .......cuvuiiiiiii et 20
Procedimento Experimental............ooooi e 24
4.1. MateriaiS UtIliZAdOS .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeees 24
4.2. Preparagao das AMOSIIaS. ......couoeieiiiiiiiiiiee e e e et e eeeeees 25
4.3. Caracterizacdo das AMOSIras ........coeeiiiiiiiiiiiiiee e 27
4.3.1. indice de FIUIAEZ — IF ......coovieeeeee e 27
4.3.2. Viscosidade INtriNSECA.........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 28
4.3.3. Contrag80 €M Placa ........cccoeeiiiiiiiiiieee e 28
4.3.4. Andlise Termomecanica - TMA ... 28
4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV............ccccooiiiiiiiiiiies 30
RESUIAAOS ... 31
(7 0] o o7 [UE=To LT 15U 41
Sugestdes para Futuros Trabalhos ............ooooviiiiiiiii i 42
Referéncias BibliografiCas ..........cooooe oo 43



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Desenho esquematico do mecanismo de ligagdo dos termoplasticos....... 10

Figura 2: Estéreo-isomeria do Polipropileno. ...........ccoooviiiiiiiiiii e, 14
Figura 3: Polimerizagao do Propeno. ........cooooiiiiiiiiiie e 15
Figura 4: Representagao da estrutura molecular do PP homopolimero. .................. 15

Figura 5: Representagao da estrutura molecular do PP copolimero randémico....... 16
Figura 6: Representagao da estrutura molecular do PP copolimero heterofasico....16
Figura 7: Diagrama Simplificado do processo Spheripol..............ccovveeeiciiiiiiiiiennnnn, 17

Figura 8: Parametros de processo e de projeto que levam ao aumento da contragao.

.................................................................................................................................. 20
Figura 9: Coeficiente de expansao térmico linear de diferentes materiais [2]........... 21
Figura 10: Definicdo das dire¢des: DF para dire¢ao do fluxo, DT para diregao

transversal ao fluxo e DN para diregao normal ao fluxo...........cccooevveiiiiiiiiinnienees 22

Figura 11: Desenho esquematico dos cortes realizados nos corpos de prova para

analise. (a) Corte no sentido longitudinal; (b) Corte no sentido volumétrico. ............ 26
Figura 12: Representacgao feita no Solid Works do molde de placa do tipo D2. ....... 27
Figura 13: Esquema de um analisador termomecCaniCo. ............ccccvvvveeiiiiieieeeeeeeeenns 29

Figura 14: Grafico comparativo entre DN e DF na faixa de temperatura de -30 a

310 OSSP 32
Figura 15: Grafico comparativo entre DN e DF na faixa de temperatura de -30 a

LSO O PRSP 32
Figura 16: Contracdo nas diregdes DM e DT para cada amostra. ...........cccceeeveeeeeees 34

Figura 17: Comparativo entre a contragao média e o teor de eteno de cada amostra.

.................................................................................................................................. 34
Figura 18: Comparativo entre a contragao média e o indice de fluidez de cada

= 0 010 1] = VRSP UPUTPRRRPIN 35
Figura 19: Micrografia da Amostra A, com ampliagao de 5000 x: a) do centro do
corpo de prova; b) entre a borda e o centro; c) naborda.........cccccoeeiiiiiiiiiiiiie 36
Figura 20: Micrografia da Amostra B, com ampliagado de 5000 x: a) do centro do
corpo de prova; b) entre a borda e o centro; c) naborda..........ccccoeeiiiiiiiiiiiiie 36
Figura 21: Micrografia da Amostra C, com ampliacdo de 5000 x: a) do centro do
corpo de prova; b) entre a borda e o centro; c) naborda..........ccccoeeiiiiiiiiiiiiiei 37



Figura 22: Micrografia da Amostra D, com ampliacado de 5000 x: a) do centro do
corpo de prova; b) entre a borda e 0 centro; c) naborda...........ccceeeeiiiiiiiiiiiieeeee 38
Figura 23: Micrografia da Amostra E, com ampliagdo de 5000 x: a) do centro do
corpo de prova; b) entre a borda e o centro; c) naborda...........cccoeeeiiiiiiiiiiciieeeee, 39
Figura 24: Micrografia da Amostra F, com ampliagcdo de 5000 x: a) do centro do
corpo de prova; b) entre a borda e 0 centro; c) naborda..........ccccoeeeiiiiiiiiiiiieeee 39
Figura 25: Micrografia da Amostra G, com ampliagdo de 5000 x: a) do centro do

corpo de prova; b) entre a borda e 0 centro; c) naborda...........cccoeeeiiiiiiiiiiicieeeee, 40



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Temperatura de massa estipulada conforme IF da resina........................ 25
Tabela 2: Valores de CETL obtidos para uma varredura de -30 a 80°C................... 31
Tabela 3: Valores de CETL obtidos para uma varredura de -30 a 150°C................. 31
Tabela 4: Resultados das analises realizadas para avaliacao da contracéo. ........... 33
Tabela 5: Limites de classificacdo das faixas de viscosidade intrinseca. ................. 33



1. Introdugao

Devido as suas caracteristicas de processamento, propriedades mecanicas e
boa relagdo custo beneficio, o polipropileno, seus copolimeros (presenga de uma
fase elastomérica) e compdsitos (incorporagcédo de reforgos) tém apresentado uma
crescente utilizagdo no mercado em substituicdo a materiais convencionais, como
acos e outros metais. Por estas razbes, eles vém sendo largamente utilizados como
artigos na industria automotiva, de bens de consumo, de aparelhos elétricos, filmes,
entre outras aplicagdes.

Em algumas dessas aplicagbes, o PP-i fica sujeito a condi¢gdes severas de
temperatura que podem alcancar 50°C, como é o caso de um para-choque, ou
150°C em um sistema de ventilagdo de um motor. Ja em outras aplicagdes, como é
0 caso de algumas embalagens para alimentos, o PP pode ser usado em
temperaturas negativas. A amplitude térmica a qual ele é exposto pode acarretar em
variagao dimensional, podendo inclusive produzir um gap entre pecas feitas de
materiais diferentes, como um metal e um polimero. Isso ocorre pois 0 PP possui
um elevado coeficiente de expansdo térmica quando comparado a metais e outros
polimeros amorfos, uma caracteristica indesejada nestas aplicagdes.

H4a também que se considerar a contragdo na moldagem, que é uma
propriedade relevante na obtencdo de artigos plasticos por injegdo, pois afeta a
precisdao dimensional das pecas. Algumas estratégias, como a incorporagdo de
cargas, contribuem fortemente para o controle dessas propriedades, porém geram
problemas nos processos de reciclagem do material. Logo, s&o realizados estudos
em resinas livres de cargas com o intuito de viabilizar maneiras para restringir ou
minimizar sua contracdo e expansdo térmica. Assim, procura-se entender a
correlacdo entre a estrutura morfolégica dos copolimeros de PP-i e as suas
propriedades, como a contragao térmica pds-injecdo e o coeficiente de expansao

térmico linear (CETL).



2. Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo obter copolimeros heterofasicos de
PP-/EPR para aplicagdes que necessitem boa resisténcia ao impacto, aliada a
estabilidade térmica. Foram avaliados coeficientes de expansao térmico linear em
corpos de prova extraidos de diferentes dire¢ées de um artigo injetado, sendo estas
estabelecidas de acordo com o fluxo de inje¢do. Também foi estudada a variagao da

contragao pés-injecao para diferentes amostras de copolimeros PP-i/EPR.



3. Revisao Bibliografica

3.1.Polipropileno

O polipropileno (PP) é uma resina termoplastica produzida a partir do
propeno. Ele é uma poliolefina, ou seja, um polimero produzido através de um
hidrocarboneto que contém pelo menos uma ligagao dupla entre carbonos.

No polipropileno, as ligagbes intermoleculares que unem suas
macromoléculas sao fracas (Figura 1), do tipo Van der Waals. Como consequéncia,

funde no aquecimento e solidifica por resfriamento, em um processo reversivel.

— Ligactes Intermoleculares Covalentes

------- Ligactes Intermoleculares Secundarias

Figura 1: Desenho esquematico do mecanismo de ligagcdo dos termoplasticos.

O mercado mundial para o PP vem crescendo fortemente nas ultimas
décadas devido ao fato dele apresentar um baixo custo e possuir propriedades
adequadas aos mais variados produtos, tais como baixa densidade, bom equilibrio
entre suas propriedades térmicas, quimicas e elétricas, com uma resisténcia
mecéanica moderada, que pode ser aumentada pela incorporagdo de cargas. Além
disso, ndo prejudica o0 meio ambiente, durante seu processamento, uso e estagios

de reciclagem.

3.1.1. Propriedades do Polipropileno

As propriedades moleculares basicas que determinam as caracteristicas do
PP séo as seguintes:

e Massa Molar e Distribuicdo da Massa Molar;

10



e Cristalinidade;

o Estereoespecificidade.

3.1.1.1. Massa molar e distribuicao da massa molar

Quando os polimeros estdo no seu estado fundido, as cadeias moleculares
adquirem uma forma irregular, com entrelagamento de suas cadeias. Quanto maior
for a massa molar de uma molécula, maior sera o numero de moléculas vizinhas
com que ela se entrelaca. Em virtude disso, uma alta massa molar produz uma
elevada viscosidade no estado fundido e, consequentemente, uma elevada
tenacidade no estado solido.

Normalmente, a massa molar do PP é estimada através da medida de
viscosidade. Na pratica, o modo mais simples de determinar a viscosidade é atraves
do indice de fluidez (ou MFR — Melt Flow Rate) do fundido [1], sendo este
inversamente proporcional a massa molar para um determinado polimero. Algumas
técnicas mais sofisticadas, como cromatografia de permeacédo por gel (GPC),
também sao utilizadas para medigcdo do massa molar.

Assim como todos os termoplasticos, o polipropileno apresenta um grau
médio de polimerizagao, apresentando macromoléculas de diferentes tamanhos.
Este parametro também pode ser representado e avaliado através do indice de
fluidez, que expressa a facilidade do material fluir durante o processamento.

A influéncia da massa molar nas propriedades do PP é geralmente o oposto
do esperado para a grande maioria dos polimeros conhecidos. Embora uma
elevagdo da massa molar do polimero conduza a um aumento da viscosidade e da
resisténcia ao impacto, como ocorre com a maioria dos materiais poliméricos, ela
também leva a uma menor resisténcia ao alongamento, menor dureza, menor
rigidez e menor temperatura de amolecimento

Durante a polimerizagdo, o comprimento da cadeia é determinado por
eventos aleatdérios, sendo que ha formacdo de macromoléculas de diversos
tamanhos ao longo da reagdo. Por isso, é possivel obter apenas um indicativo de
grau de polimerizagdo ou da massa molar média.

A distribuicdo de massa molar (DMM) resultante podera ser avaliada
estatisticamente através de uma curva de distribuicdo, podendo ser classificada

como estreita ou larga. De uma maneira geral, na distribuicdo estreita as
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macromoléculas possuem em sua maioria os tamanhos, ou massas molares
similares, enquanto que a larga € composta por macromoléculas de diferentes
tamanhos ou massas molares.

A DMM pode ser determinada por cromatografia de permeacéao por gel (GPC)

ou por interpretagao de dados reoldgicos.

3.1.1.2. Cristalinidade

Além da massa molar e de sua distribuigdo, a estrutura macromolecular dos
materiais € um fator relevante que afeta suas propriedades. Para que nao exista
apenas uma estrutura onde as cadeias estdo entrelacadas aleatoriamente é
essencial que exista um grau de organizagdao das macromoléculas, no qual sera
possivel que os segmentos assumam conformagdes que favorecam a formagao de
estruturas repetidas regularmente.

Os polimeros podem existir em estado amorfo ou cristalino, sendo que na
grande maioria dos casos as estruturas apresentam as duas formas
simultaneamente. Na estrutura amorfa, tem-se uma disposicdo desorganizada das
moléculas e na cristalina, tem-se estruturas que apresentam uma ordenacao
tridimensional.

Pode-se entdo definir a cristalinidade como um arranjo organizado da
matéria, com regularidade nas repetigdes dos grupos atdmicos ou moleculares. Para
os polimeros, a cristalinidade ¢ influenciada principalmente pelos seguintes fatores:

e Massa molar;
e Presenca de uma segunda fase (ou molécula);
e Estrutura quimica;

e Condicoes de processamento.
Para todos os fatores listados, sempre que ha aumento da ordem ou

regularidade da molécula, facilita-se o empacotamento e consequentemente a

formacao de cristalitos e 0 aumento da cristalinidade [2].
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3.1.1.3. Estereoespecifidade

A posigao espacial do grupo metila (-CHs) existente em cada segundo atomo
de carbono da molécula de polipropileno pode ser distinta ao longo da cadeia do
polipropileno. Quando todos os grupos metila estdo situados do mesmo lado da
cadeia molecular, o polipropileno € denominado isotatico. Sua estrutura uniforme
favorece a formacdo de zonas cristalinas, cuja proporgédo oscila entre 60 e 70%.
Atualmente, do ponto de vista comercial, o PP isotatico (PP-i) é o mais relevante em
termos de utilizagdo no mundo.

O polipropileno sindiotatico possui grupos metila ordenados alternadamente
no espaco e, em relacdo ao PP isotatico, possui aproximadamente 20% menos
zonas cristalinas. Por essa razdo, ele € um material mais flexivel, com menor
temperatura de fusdo e menor densidade, possuindo assim uma menor resisténcia
ao impacto.

No polipropileno atatico, os grupos metila estdo em uma sucessao
desordenada, anulando a capacidade de cristalizagdo, gerando um material amorfo
com propriedades mecanicas deficientes. Este PP encontra aplicagdo comercial
apenas como adesivos. Em geral, em qualquer processo de polimerizagdo, sempre
€ gerada uma pequena quantidades de estrutura atatica.

Abaixo (Figura 2), pode-se ver a representacdo esquematica das diferentes

estruturas do PP.
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Figura 2: Estéreo-isomeria do Polipropileno.

3.1.2. Tipos de Polipropileno

A polimerizagdo do propeno foi descoberta pelo italiano Giulio Natta, em
1954. Através do emprego de catalisadores seletivos (formados por uma substancia
organometalica com um metal de transi¢cdo), denominados Ziegler-Natta, obteve-se
o primeiro polimero cristalino formado pelo encadeamento ordenado das moléculas
de propeno. Na reagdo de polimerizagdo (Figura 3), milhares de moléculas de

propeno se unem sequencialmente formando as cadeias poliméricas.
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CH, CH, "

Figura 3: Polimerizagao do Propeno.

Utilizando como parametro os monémeros encontrados na cadeia [3][4], o
polipropileno pode ser classificado em homopolimero, copolimero randémico ou
aleatério e copolimero heterofasico. Cada tipo possui caracteristicas intrinsecas que

vao definir suas propriedades.

3.1.21. Homopolimero

O polipropileno homopolimero contém apenas o mondémero (propeno) ao
longo de sua cadeia molecular (Figura 4). Ele apresenta uma estrutura de elevada
cristalinidade, o que proporciona elevada rigidez e dureza além de possuir melhor
resisténcia a altas temperaturas do que os copolimeros. Entretanto, para utilizagdes
em baixas temperaturas, suas propriedades s&o limitadas. Possui utilizagdo em
variados processos de transformagédo, como injecdo, extrusdo e termoformagem,

que resultam em produtos para as mais variadas aplicagdes.

P =Propeno

Figura 4: Representagéo da estrutura molecular do PP homopolimero.

3.1.2.2. Copolimero Randémico

O polipropileno copolimero randémico (Figura 5) € produzido pela adicdo de
um comondmero (geralmente eteno) aleatoriamente durante a reacédo de
polimerizagdo. Deste modo, o eteno substitui parcialmente o propeno na cadeia

polimérica.
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P =Propenc E = Eteno

Figura 5: Representacao da estrutura molecular do PP copolimero randémico.

A presenca do comondmero diminui a tendéncia a cristalizacdo, o que resulta
em um incremento da resisténcia ao impacto, maior resisténcia ao dobramento e
aumento da transparéncia do material. Devido a baixa cristalinidade, ele também

possui menor densidade e temperatura de fusdo mais baixa.

3.1.2.3. Copolimero Heterofasico ou em Bloco

O polipropileno copolimero heterofasico é polimerizado com eteno e seu teor
€ superior ao dos copolimeros randémicos. Este copolimero consiste em uma
matriz de PP homopolimero ou copolimero randémico na qual se encontra disperso
um copolimero de etileno-propileno (EPR — Ethylene Propylene Rubber) (Figura 6)

com caracteristicas elastoméricas, que o diferenciam do copolimero randémico.

PP

EPR EPR EPR

Figura 6: Representagéo da estrutura molecular do PP copolimero heterofasico.

Como resultado dessas caracteristicas, o copolimero heterofasico € muito
mais resistente do que o homopolimero, podendo alcangar alto impacto mesmo a
baixas temperaturas, porém com perda de transparéncia e diminuicido do ponto de
amolecimento.

E utilizado em aplicacdes semelhantes as dos polipropilenos modificados
com elastbmeros, as quais necessitam de elevada resisténcia ao impacto, em
especial a baixas temperaturas. A resisténcia ao impacto dependera do tipo,
quantidade e morfologia da fase elastomérica, enquanto a rigidez é determinada

pela matriz de polipropileno.
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3.1.3. Processo Spheripol

O processo Spheripol [5] €, atualmente, o mais utilizado na produgéao
industrial de polipropileno e de seus copolimeros, envolvendo polimerizagao do tipo
em massa (bulk polymerization), em meio liquido, e copolimerizagdo em leito
fluidizado. Ele utiliza catalisadores de alta seletividade, de alto rendimento e de
morfologia controlada, os quais sdo capazes de produzir esferas de polimero
diretamente nos reatores. O processo € composto por dois reatores tipo /loop em

série e um reator tipo fase gas também em série, como pode ser visto na Figura 7.

Purificagio
de Matéria
Prima

Polimerizador

1#LOOP

Contato

PROPEHO o
. i FLASH
HIDROGEHIO
———»/  PROPEHO PROPEHO
HIDROGEHIO ) HIDROGENIO

Silos
Intermediarios

SECAGEM I]ESATI'I."M}ﬁ.O

A

Figura 7: Diagrama Simplificado do processo Spheripol.

Dentre as vantagens do processo Spheripol frente aos demais processos,
pode-se citar:

e possibilidade de operacdo com alta concentracdo de monémero, em fungao
deste se encontrar em fase liquida, gerando alta taxa de polimerizagéo;

e reducdo tanto do consumo de matérias-primas quanto das emissdes
provenientes do processo, devido principalmente ao elevado rendimento do
sistema reacional, a auséncia da etapa de recuperacdo de solvente, a
recuperacgao e posterior reciclo dos monémeros nao reagidos e a inexisténcia

de produtos indesejados provenientes da reagao;
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e operacao em condi¢cdes brandas de temperatura e pressao;

e celevada taxa de transferéncia de calor provocada pela alta velocidade da
mistura reacional e pela boa relagdo volume/area do reator;

e possibilidade de operacdo com alta concentracdo de polimero, podendo

chegar a até 60% em massa.

O processo de polimerizacio inicia-se com a mistura dos componentes do
sistema catalitico em um vaso de pré-contato e posterior pré-polimerizagao para sua
ativacdo. Ambas as operacdes sdo necessarias para se alcancar um desempenho
superior do catalisador em termos de rendimento, taticidade e para se obter um
polimero com morfologia adequada.

Depois disso, a descarga do vaso de pré-polimerizagdo para o primeiro reator
de polimerizacado (loop) é executada por diferenca de pressdo. Do primeiro reator
loop, o polimero suspenso em propeno liquido (monémero) é transferido ao segundo
reator loop, em um processo continuo. Uma mistura de propeno fresco e propeno
reciclado, provenientes do vaso de estocagem, é dividida em dois fluxos controlados
separadamente, alimentando o primeiro e o segundo reator loop. Em cada fluxo de
propeno é adicionado hidrogénio na proporgao necessaria para se obter o indice de
fluidez desejado.

Em seguida, as particulas de polimero suspensas em propeno liquido, e na
presenca de propano e hidrogénio, sao descarregadas do segundo reator e
conduzidas para um ciclone por meio de uma linha aquecida, onde ocorre a
vaporizagao (flash) dos mondmeros nao reagidos por aquecimento e subsequente
queda de pressao. Nesse ciclone, o propeno vapor € entdo separado para ser
recuperado e a fase mais densa (polimero e propeno n&o evaporado) € conduzida
para o sistema de desativacdo e secagem, em caso de campanhas de
homopolimero ou copolimero randémico, ou para o primeiro reator fase gas, em
campanhas para producao de copolimeros heterofasicos.

Os copolimeros heterofasicos possuem um teor elevado de comondmero
(mais comumente eteno) e sdo conhecidos como materiais altamente resistentes ao
impacto a temperatura ambiente ou inferior, pela presengca de uma fase borracha.
Como ja comentado, sua producdo ocorre através de um reator fase gas (leito

fluidizado) que opera em série com os reatores loop. As particulas do polimero s&o
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mantidas em suspensao no reator em um nivel que propicie a colisdo constante das
particulas do polimero e também entre essas particulas e as paredes do reator.
Nesse reator ocorre a formagdo de uma segunda fase amorfa no interior da
matriz polimérica produzida no primeiro estagio da reacédo. Essa fase amorfa de
copolimero eteno-propeno possui caracteristica borrachosa e € conhecida como
EPR (Ethylene-propylene Rubber). A partir deste ponto, o polimero esta pronto para
ser armazenado na forma de esferas ou extrudado para formar os pellets, que é a

forma usual de comercializagao do polipropileno.

3.2. Contragao

Entende-se por contracdo, ou encolhimento, a diferenca resultante entre as
dimensdes finais da pecga injetada (apds alcangar o equilibrio térmico em
temperatura ambiente) e as dimensdes da cavidade interna do molde onde a pecga
foi injetada [6].

A contragdo é uma propriedade inerente ao processo de injegdo e ocorre
porque a densidade do polimero nas condigdes de temperatura e pressédo durante o
processamento € diferente da densidade nas condicbes normais em que as pecgas
permanecem apds a injecdo. E uma propriedade importante [7], pois afeta a
precisdo dimensional das pecas e, no caso do PP, sdo esperados valores de
contragao entre 0,8% e 2,5%.

Deve-se distinguir entre contragdo absoluta (chamada contragdo do volume)
e contracdo direcional. A primeira resulta de uma diminuicdo em todas as
dimensbdes do produto de acordo com o coeficiente de contragdo de cada material
plastico. Ela depende da densidade e da taxa de fluidez, dos parametros de
processamento e da espessura da pega. Ja a segunda, refere-se a diferencga entre a
contragao linear na diregdo do fluxo e a contragdo linear transversal a esta diregao,
sendo causada pela orientacdo das macromoléculas devido ao fluxo do material
fundido quando entra no molde, sendo maior neste sentido.

A cristalizagao dos polimeros é dificultada por ramificagdes, portanto quanto
menor o grau de ramificacbes, maior sera a cristalinidade do material, e por
consequéncia, maior a densidade e a rigidez. Materiais cristalinos e semicristalinos
tendem a contrair mais do que materiais amorfos, pois quando resfriados abaixo da

sua temperatura de fusdo, as moléculas se organizam mais ordenadamente
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formando cristais. Por outro lado, os materiais amorfos ndo sofrem alteracdo na sua
microestrutura quando passam do estado liquido para o sdlido.

O aumento da densidade, da massa molar, bem como altas temperaturas de
fusdo, pode levar a uma contracdo além dos limites aceitaveis. Além disso,
condigdes inadequadas de processamento, tais como pressao de injegdo ou de
recalque baixas, pouco tempo de recalque ou de refrigeragdo, temperatura de
injecdo e do molde altas, também podem contribuir para o aumento da contragéo. A
influéncia das condicdes de processamento sobre a contragcdo das pecas pode ser

observada na Figura 8.

Temperatura Temperatura Taxa de
de Injecdo de Molde Injecdo
Pressdo de Tempo de Ezpessura

Recalgue Recalgue da Peca

Figura 8: Pardmetros de processo e de projeto que levam ao aumento da contragéo.

3.3. Expansao Térmica

Alteracdes dimensionais observadas nos polimeros devido a mudancgas de
temperatura sado estimadas através da expansao térmica. Esta propriedade mede o
volume adicional requerido pelo polimero para acomodar os atomos e moléculas
que comegam a vibrar mais rapido e com maior amplitude devido ao aumento de
temperatura 43[6]. A expansao térmica € de grande importancia para uma série de
aplicagbes, visto que gradientes de temperatura em um mesmo material ou
diferenca de coeficientes de expansao térmica em materiais diferentes podem gerar
tensdes e distorgdes em componentes e pecas.

Esta propriedade é avaliada pelo coeficiente de expansao térmica linear

(CETL), que é representado pelo alongamento relativo da pega por unidade de
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temperatura [8]. O CETL € uma propriedade intrinseca e especifica para cada tipo

de material. Existe uma boa correlagéo entre o CETL e a energia de ligagéo, e em

geral materiais que possuem ligagdes quimicas mais fortes possuem menor CETL,

sendo o inverso dos materiais poliméricos que possuem ligagdes fracas entre suas

cadeias e, portanto, um elevado valor desta propriedade.

Através da Figura 9, pode-se observar o valor de CETL de diferentes

materiais [9], destacando os materiais poliméricos, que possuem 0s maiores

valores. Este comportamento pode ser explicado pela elevada mobilidade dos

segmentos macromoleculares, que € mais significativa que nos casos de ligagdes

metalicas e ibnicas.
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Figura 9: Coeficiente de expansao térmico linear de diferentes materiais.

O CETL é expresso em um/°C e pode ser calculado através da equacao

abaixo [10][11]:

_ ALstk
" LxAT
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Onde:

Olref X Lref X ATref

k=1 (ISO 11359) ou k = (ASTM E831),

ALres
a,, = coeficiente linear de expansé&o térmico (um/°C).
AlLgp = variacdo do comprimento da amostra (m)
k = coeficiente de calibracéao,
L = comprimento da amostra na temperatura ambiente (m).

AT = variacao de temperatura.

Segundo a literatura [12][13][14][15], a alternativa convencional para redugao
da expansao térmica € a adicdo de um segundo componente (como cargas
inorganicas), que diminuem a expansado volumétrica através do mecanismo de
restricdo mecanica. Entretanto além da desvantagem de um acréscimo no peso final
das pecas devido ao aumento de densidade, essas cargas dificultam a reciclagem
do polimero ou sua recuperagao energética por combustéo.

Uma das estratégias [13] para controle da expansao térmica que vem sendo
estudadas e documentadas por pesquisadores € a adicdo de borracha a um
material plastico. Apesar de geralmente os elastdbmeros apresentarem valores altos
de CETL comparados com materiais poliméricos, foi observado que o valor dessa
propriedade pode mudar com o controle da morfologia da mistura final.

Quando as fases da borracha e do plastico sdo ajustadas de modo a se
sobreporem e se organizarem numa estrutura lamelar [14], a expansao térmica na
diregao transversal (DT — definida na Figura 10) e na direcdo de fluxo (DF) é
minimizada, sendo favorecida na diregdo normal (DN) devido a orientagao

preferencial das moléculas no sentido de fluxo.

1 "
YI_,x DNI

Y

DF

Figura 10: Definicdo das diregbes: DF para diregédo do fluxo, DT para dire¢ao transversal ao fluxo e

DN para dire¢ao normal ao fluxo.
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Considerando as diversas aplicagdes, o ideal é que o CETL seja menor na
direcdo DF, pois isso acarretara menores variacdes no sentido de comprimento e

largura das pecgas, ndo gerando problemas dimensionais.
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4. Procedimento Experimental

4.1. Materiais Utilizados

Para a avaliacdo de diferengcas nos valores de CETL conforme dire¢des de
extracdo do corpo de prova foram escolhidas aleatoriamente quatro amostras
diferentes de copolimeros heterofasicos, sendo que as propriedades de cada um
eram irrelevantes neste momento, tendo apenas como objetivo a avaliagdo dos
valores de CETL. Elas foram nomeadas conforme segue:

HECO A
HECO B
HECO C
HECO D

YV V VYV V

Para a contracdo térmica, foram selecionadas sete amostras diferentes de
copolimeros heterofasicos, e estas foram identificadas em ordem crescente de teor
de eteno, identificadas abaixo junto com seus respectivos indices de fluidez:

» HECO E - 5,7 g/10 min
HECO F — 49 g/10 min
HECO G - 13 g/10 min
HECO H - 10 g/10 min
HECO | - 19 g/10 min
HECO J - 11 g/10 min
HECO K-7,3 g/10 min

YV V V V V V

Essas amostras foram escolhidas de modo a entender a influéncia de
algumas propriedades na contragdo, sendo necessaria a escolha de copolimeros
heterofasicos que apresentassem diferentes valores das propriedades em estudo.

As amostras foram injetadas de acordo com as condigdes fixadas pela norma
ASTM D4101, sendo que as temperaturas de massa variam conforme o indice de

fluidez de cada amostra, conforme mostra Tabela 1 retirada da norma citada.
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Tabela 1: Temperatura de massa estipulada conforme IF da resina.

indice de Fluidez (g/10 min) Temperatura (°C)
1,0-1,5 250
1,6-2,5 240
2,6-4,0 230
4,1-6,5 220
6,6 - 10,5 210
10,6 - 17,5 200
17,6 - 30,0 190

4.2.Preparagcao das Amostras

Foram obtidos corpos de prova do tipo gravata para a avaliagdo do CETL e
também do tipo placa de 2 mm de espessura para avaliagdo da contracdo. A
temperatura de molde foi de 60 + 3°C, sendo realizadas medidas de temperatura em
cada cavidade do molde para controle. O colchao foi mantido minimo, entre 5 e 10
mm, para minimizar o acumulo de tensdes proveniente de variacdes de temperatura
durante o processamento e resfriamento. O tempo total de ciclo foi de 45 s, sendo
este dividido em 20 s de injegdo, 20 s de resfriamento e 5 s para a abertura do
molde. A contrapressao foi fixada em 0,7 MPa. A pressao de injegao e a velocidade
de injecédo foram estabelecidas de modo a produzir pegas de mesma massa, sendo
essas variaveis ajustadas durante o processo conforme as caracteristicas do
material.

De modo a verificar os valores de CETL nos diferentes sentidos de fluxo,
pequenos corpos de prova, no sentido longitudinal e volumétrico, foram obtidos das
gravatas, conforme as especificagbes das normas ASTM E831 e ISO 11359,
garantindo sempre que as superficies da amostra fossem as mais planas possiveis,
de modo a evitar alteragdes nas medidas. Conforme mostra a Figura 11, no sentido
volumétrico foram obtidos cilindros de 3 mm de altura e 5 mm de raio, através de um
furador hidraulico, e no sentido longitudinal (sentido de fluxo), foram obtidos

poliedros com o auxilio de um micrétomo.
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Figura 11: Desenho esquematico dos cortes realizados nos corpos de prova para analise. (a) Corte no
sentido longitudinal; (b) Corte no sentido volumétrico.

Posteriormente, as amostras foram colocadas em uma estufa a 100°C
durante 2 h para relaxamento das tensdes provenientes do corte e obtencdo dos
corpos de prova. Em seguida, foram retiradas da estufa, e colocadas durante 24 h
em um dessecador para garantir que nao ocorressem alteragcdbes em suas
dimensdes devido a umidade.

Depois da climatizacdo, as amostras foram colocadas em um analisador
termomecanico, calibrado com uma referéncia de aluminio, onde foi realizada uma
varredura de -50°C a 150°C. Para se chegar a temperatura inicial, foi acoplado
nitrogénio liquido e, quando se atinge -50°, a analise € iniciada. Obviamente, o limite
maximo do método deve estar abaixo da temperatura de fusdo do material.

Para a avaliagdo da contragdo e da influéncia de algumas caracteristicas dos
copolimeros heterofasicos nessa propriedade, foram injetadas placas de 60 x 60
mm, em um molde de duas cavidades, conforme mostra a Figura 12. Também
foram realizadas analises em laboratério das propriedades relevantes para o estudo
utilizando os pellets de cada amostra. As superficies dos corpos de prova devem
estar livres de rebarbas e ndo apresentar imperfeicbes. As amostras devem ser
condicionadas por um periodo 24 h a temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa de

50 £ 5%, anteriormente as medigdes.
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Figura 12: Representagéao feita no Solid Works do molde de placa do tipo D2.

Sabe-se que a contragdo é afetada por condicdo de processamento e o
estudo ndo tinha como objetivo avaliar a influéncia dessa variavel. Logo, todos os
corpos de prova foram injetados em um mesmo dia e nas mesmas condigbes para
garantir que as respostas das analises fossem apenas consequéncia de sua

composicao e/ou microestrutura.

4.3.Caracterizagcao das Amostras

Para as quatro amostras relativas a avaliagdo do CETL, foram realizadas
medidas nas dire¢gdes DN (diregcdo normal ao fluxo) e DF (direcdo de fluxo), através
da técnica de anadlise termomecanica. Para avaliagdo da contragdo, foram
realizadas em todas as amostras medidas do indices de fluidez e da viscosidade

intrinseca, além da observacgao por MEV das estruturas de cada amostra.

4.3.1. indice de Fluidez - IF

O indice de Fluidez (IF) é definido como a taxa de fluxo massico do polimero
através de um capilar especifico em condigbes controladas de temperatura e
pressao, sendo determinado através de medidas da massa do termoplastico fundido
que escoa pelo capilar em um determinado intervalo de tempo. Este método de

ensaio € particularmente utilizado para indicar a uniformidade da taxa de fluxo do
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polimero em um processo, sendo por isto um indicativo de outras propriedades.
Embora com ressalvas, o IF serve também como uma medida indireta da massa
molecular e da processabilidade do polimero.

O equipamento utilizado para a realizagdo dos testes foi um Plastdmetro
Ceast, com jogo de pesos para cargas de 2,16 kg, 5 kg e 21,6 kg, podendo ser o
meétodo tanto automatico quanto manual. A analise foi realizada de acordo com a
norma ASTM D1238.

4.3.2. Viscosidade Intrinseca

Medidas de viscosidade de solugbes diluidas de polimeros sdo importantes
para a caracterizacdo das macromoléculas. Entre as varias definicbes de
viscosidade, a viscosidade intrinseca (VI) € das mais uteis por ser diretamente
proporcional a massa molar. Esta é de fato a técnica mais empregada para a
determinacdo da massa molar e se baseia na determinagdo do tempo de
escoamento do solvente puro e de uma solugdo diluida de polimero em um
viscosimetro capilar. Esses dados, em conjunto com a concentragdo da solugédo e
as constantes do viscosimetro, possibilitam o calculo da viscosidade intrinseca do
polimero. O equipamento utilizado para a realizagdo das analises foi um

viscosimetro do tipo Ubblelohd, com sistema LAUDA.

4.3.3. Contragdao em Placa

O principio desta analise é comparar as dimensdes da cavidade do molde e
as dimensdes finais do corpo de prova injetado apés sua climatizagdo adequada.
Para esta avaliacdo foram utilizados corpos de prova no formato placa obtidos
através da moldagem por injegao (conforme ASTM D 955). A medi¢ao dos moldes e
dos corpos de prova pode ser feita com um paquimetro ou outro equipamento de

medi¢cao adequado e devidamente calibrado (preciséo de 0,025 mm).

4.3.4. Analise Termomecanica - TMA

A analise termomecanica € uma técnica na qual as deformagdes de uma

amostra, sob acdo de uma carga constante, sdo medidas em fungédo do tempo para
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uma temperatura constante, ou em funcdo da temperatura quando o material é
submetido a um programa controlado de temperatura.

A Figura 13 apresenta o esquema de um analisador termomecanico. O
sensor aplicado é um transformador diferencial variavel linear (LVDT), que é
posicionado no eixo de deslocamento do aparelho e detecta o quanto este eixo se
desloca durante a andlise.

Pesos para
ajuste de forca

| 1

LvDT ]
"~ Coroa do LVDT
Entrada para

gas de purga

S5 ————_Acoplamento da sonda

Tubo da amostra

Forno

Bloco de agquecimento
Isolamento

__Refrigeragao
/-.

Figura 13: Esquema de um analisador termomecanico.

Este ensaio propicia medidas precisas de temperatura, que sao
relacionadas com as propriedades viscoelasticas do material, sendo possivel medir
alteragdes dimensionais ou avaliar o comportamento viscoelastico de algum material
em funcdo da temperatura e do tempo. Ensaios no modo de expansao fornecem
dados relativos ao coeficiente de expansao térmica linear e identificam transicoes
pela mudanga destes coeficientes, ou seja, alteragdes na inclinagdo das curvas de
expansao. Através dessas curvas, que sao chamadas de curvas de TMA, e das
equacdes anteriormente citadas, pode-se obter as informacgdes necessarias para o
célculo do CETL.

O equipamento utilizado para a realizacdo das analises foi um analisador
termomecanico fabricado pela TA Instruments, modelo 2950, com sistema de
resfriamento para utilizagcdo de nitrogénio liquido acoplado. O procedimento de
analise e obtencdo dos resultados foi realizado de acordo com as normas ASTM
E831 e ISO 11359.
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4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Com o intuito de observar a microestrutura das amostras, foram realizadas
analises em um microscépio eletrbnico de varredura (MEV), empregando detector
de elétrons secundarios (SE).

A fim de nao danificar a morfologia dos dominios de borracha existentes, as
amostras foram polidas em um microtomo, depois de realizada fratura criogénica em
nitrogénio liquido. Apds isso, foram imersas em hexano aquecido (+ 70°C) durante
40 - 45 min para solubilizagdo da fase amorfa, possibilitando assim a observagao
dos dominios da borracha. Por fim, a amostra foi metalizada com ouro para viabilizar
a analise por MEV.

As amostras foram analisadas em um Microscoépio Eletrénico de Varredura da
marca Phiilips, modelo XL 20 empregando ampliagdes de 1000, 3000 e 5000x em
trés regides distintas:

e centro do corpo de prova;
e entre o centro e a borda do corpo de prova,;

e préximo da borda do corpo de prova.
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5. Resultados

Os resultados das medidas de CETL nos sentidos DN e DF obtidos para cada

amostra encontram-se nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Valores de CETL obtidos para uma varredura de -30 a 80°C.
a - DN (um/°C) a - DF (um/°C)

HECO A 182 189 135 126
HECO B 186 196 135 130
HECO C 258 238 117 104
HECO D 209 206 136 150

Tabela 3: Valores de CETL obtidos para uma varredura de -30 a 150°C.
a - DN (um/°C) a - DF (um/°C)

HECO A 204 213 144 140
HECO B 215 233 181 178
HECO C 350 325 129 112
HECO D 258 250 153 171

Foi observado que para as amostras HECO A, C e D, a diferenga entre DN e
DF é menor quando medido apenas até 80°C, sendo o HECO C a que apresenta a
maior diferenga entre DN e DF em ambas as faixas de temperatura. Também se
pode ver que a amostra que apresenta o maior valor de DN, também apresenta o
menor valor de DF, sendo esta o HECO C.

Comparando os valores encontrados, pode-se perceber que para todas as
amostras, independentes da faixa de temperatura, foram obtidos valores inferiores

de CETL para o sentido de fluxo, conforme evidenciam as Figuras 14 e 15.
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Figura 14: Grafico comparativo entre DN e DF na faixa de temperatura de -30 a 80°C.
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Figura 15: Grafico comparativo entre DN e DF na faixa de temperatura de -30 a 150°C.



Os outros resultados obtidos para as demais amostras, incluindo a avaliagao

da contracao, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados das analises realizadas para avaliagdo da contragao.

IF (g/10 % Contragao (Placa)
VI Matriz VI EPR VI epe/ VI matriz
min)

HECO E Longa 1. 70 1.51 alto alto baixo
HECO F 0.41 Estreita 49 2.03 1.87 baixo baixo alto
HECO G 0.62 Longa 13 1.71 1.48 alto baixo alto
HECO H 0.62 Longa 10 1.70 1.58 alto baixo baixo
HECO | 0.79 Estreita 19 1.56 1.48 baixo baixo baixo
HECO J 0.94 Estreita 11 1.49 1.11 baixo baixo baixo
HECO K 1.00 Estreita 7.3 1.72 1.58 alto alto alto

Por motivos de propriedade intelectual, o teor de eteno foi normalizado,
sendo que a amostra que apresenta o valor maximo foi identificada como uma
unidade, e as demais foram identificadas como uma fragcdo desta quantidade
maxima. Os valores de viscosidade sdo apresentados como “Alto” ou “Baixo”, sendo
que as faixas aproximadas em que se encaixam estes valores estdo listadas na
Tabela 5.

Tabela 5: Limites de classificacdo das faixas de viscosidade intrinseca.

VI Matriz (dL/g)| VI EPR (dL/g) | Vlepr/Vimatriz

04-1,4 1,0-3,1 0,7-1,6

“ 1,5-4,0 3,2-4,5 1,7-4,0

Através dos resultados encontrados, nota-se que os menores valores de

contragao foram obtidos para HECO J, destacando também que ela se encontra na
faixa de razdo das viscosidades dentro do limite classificado como “Baixo”. Os
maiores valores de contragdo foram da Amostra B, sendo esta classificada como

“Alto” em relacao as viscosidades (Figura 16).
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Figura 16: Contragéo nas direcées DM e DT para cada amostra.

Na Figura 17, é possivel visualizar que HECO J apresenta um alto teor de

eteno. Constata-se também que HECO F apresentou o maior valor de indice de

fluidez (Figura 18) combinado a um baixo teor de eteno, sendo o segundo menor em

comparagao as demais amostras.
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Figura 17: Comparativo entre a contracao média e o teor de eteno de cada amostra.
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Figura 18: Comparativo entre a contracdo média e o indice de fluidez de cada amostra.

As analises de MEV foram realizadas com o intuito de observar a morfologia
do copolimero. Nas Figuras 19-25, pode-se observar as imagens obtidas para as
diversas amostras.

Para HECO E, verificou-se uma grande teor de fase amorfa com boa
distribuicdo e uniformidade, sendo que apenas algumas inclusdes apresentam
tamanho maior que a média de tamanho de tamanho dos dominios observados. Na

regidao mais proxima a borda verifica-se alongamento e orientagdo dos dominios da

EPR.

AccV :Magn

| — T AT

AccY  Magn ——— Toum
" 200kV BOOOx 4 _




Z T - £ . Lo
S AccV  Magn P——— 1omm
200 kV 5000x 4

e =~

o

Figura 19: Micrografia do HECO E, com ampliagao de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; ¢) na borda.

Para HECO F, sdao observados dominios mais esféricos e de diferentes

tamanhos mais ao centro do corpo de prova. A medida que se aproximam da borda,

os dominios de borracha comegam a apresentar deformacéao, ficando com formato

mais alongado e com certa orientagao.

AccY Magn F———— 10im AccY Magn F—— 10mm
200 KV 5000x 1 200 kV 5000x 1

oo AccV  Magn P——— 10mm
200 kV 5000x 1

Figura 20: Micrografia do HECO F com ampliagdo de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; ¢) na borda.
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No HECO G a matriz apresenta um bom preenchimento, com distribuicao
regular e uniforme das inclusdes principalmente no volume do corpo de prova. Nas
proximidades da borda, verifica-se uma redugdo no numero de dominios e

modificagdo no formato, passando de esférico a alongado.

AccY Magn F—— 1o AccVY Magn F——— 1omm
20.0 KV 5000x 10 200 kV 5000x 10

AccY Magn fP——— 1omm
200 kV 5000x 10

Figura 21: Micrografia do HECO G, com ampliagdo de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; c¢) na borda.

Para HECO H, a matriz apresenta um preenchimento uniforme, desde o
centro até a borda, com distribuicdo regular das inclusbes. Neste caso, nao foi

observada uma modificagao significativa no formato das inclusdes.
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“AccV Magn F——— 10um
20.0 kV 5000x 11 )

Figura 22: Micrografia do HECO H, com ampliagao de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; ¢) na borda.

Para o HECO |, foi observada uma quantidade elevada de dominio da fase
amorfa, de diferentes tamanhos. Na regido entre o centro e a borda verifica-se uma
tendéncia de orientagdo, sendo este comportamento ndo observado mais na borda

do corpo de prova.

.

AccY Magn F—— 1om

200 kV 5000 2 20.0 kv 5000x 2

AccVY Magn F—— 1omm
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20.0 kV B000x 2

P— &

Figura 23: Micrografia do HECO |, com ampliagdo de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; ¢) na borda.

Para o HECO J foi evidenciada uma matriz com preenchimento irregular, com

inclusdes de diferentes formatos superficiais, ndo tendo sido verificado nenhuma

orientacao preferencial destas inclusées. Nesta amostra, com elevado teor de EPR,

podem ter ocorrido problemas de extragao da fase amorfa.

AccV Magn F—— 10m AccY Magn F—— 10m
20.0kV 5000x 9 200 kV 5000x 9

AccY Magn F—— 10mm
200KV 5000x 9

Figura 24: Micrografia do HECO J, com ampliagao de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; ¢) na borda.
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No HECO K, conforme esperado, foi verificada uma quantidade inferior de
dominios de EPR em relagdo as demais amostras, apresentando boa distribuigdo e
uniformidade, com poucas inclusbes de tamanho superior ao total de dominios
observados. Foi observado também que mais préximo a borda do corpo de prova, a

quantidade de inclusées € menor sendo que elas permanecem no formato esférico.

" T 8 .

f % -

£ AccY  Magn P AccyY Magn F—— 1om
200 kV 5000x 3 20.0kv 6000x 3

= sAccV Magn A 10 pm
b 200 KV 5000 3

Figura 25: Micrografia do HECO K, com ampliagdo de 5000 x: a) do centro do corpo de prova; b) entre
a borda e o centro; ¢) na borda.
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6. Conclusoes

Pelos resultados obtidos foi possivel confirmar que os valores de CLTE no
sentido volumétrico (DN) sdo sempre superiores aos obtidos no sentido longitudinal
(DF), conforme citado em artigos cientificos. Este efeito deve ser relacionado a
cristalinidade do material e a sua capacidade de orientacdo durante o
processamento. No sentido longitudinal (paralelo ao fluxo de inje¢ao) ocorre uma
maior orientacdo das moléculas, o que faz com que a matriz plastica restrinja a
expansao da borracha, fazendo com que o material ndo sofra aumento em suas
dimensbes quando sujeito a uma variagcdo de temperatura, podendo inclusive
apresentar uma tendéncia a contrair. Como o material precisa relaxar as tensdes
geradas, ocorre entdo um aumento na espessura do material, que € o sentido onde
se tem uma baixa orientagdo das moléculas, justificado o aumento do CLTE no
sentido volumétrico.

Ja para a avaliacdo da contracao, foi possivel observar que as caracteristicas
especificas do material afetam a contracdo. Foi observado que altos teores de
comondmero (no caso, eteno) levam a baixos valores de contragdo, sendo esse
comportamento resultante da supressdo simultdnea do movimento das cadeias
amorfas do PP e da EPR. Entretanto, também é necessario que o material possua
uma taxa de fluidez adequada. Os resultados obtidos deixam clara a importancia de
se manter uma correlagao ideal entre o teor de eteno, o indice de fluidez e a razao
das viscosidades da fase amorfa e da matriz para o controle da contragdo dos
copolimeros heterofasicos.

Na avaliacdo morfoldgica, verificou-se que em razdes de viscosidades mais
altas, as amostras apresentam uma morfologia mais alongada dos dominios da EPR
préximo a superficie do corpo de prova. Também cabe salientar a importancia de se
manter uma dispersao adequada da EPR na matriz de PP para se obter menor

contragc&o no material injetado.
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7. Sugestoes para Futuros Trabalhos

Realizar simulagdo computacional do processo de inje¢cao através do software

Mold Flow;

Avaliar as caracteristicas e propriedades de produto que influenciam o CETL;
Avaliar a influéncia dos parametros de processamento na contragao;

Realizar analise MEV em diferentes dire¢gdes do corpo de prova.
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