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RESUMO

Neste trabalho foi analisada a influéncia do uso de agentes de nucleagéo
na temperatura, nos parametros e no ciclo de injecdo do PP Copolimero Randdémico e
do PP Homopolimero em suas propriedades Oticas e mecanicas. Foram injetados
corpos-de-prova para ensaio de moédulo de flexdo tangente a 1%, resisténcia ao impacto
Izod 23°C, DSC e brilho e opacidade em placa, nas temperaturas de 210, 240, 270 e
290°C.

Os resultados mostraram que o PP Homopolimero, resina com agente
nucleante melt insensitive, apresentou perda com relacdo as propriedades mecénicas e
Oticas com o aumento da temperatura de injecdo. Com relacdo ao PP Copolimero
Randémico, resina com agente nucleante melt sensitive, ndo verificou-se variacdo

significativa em suas propriedades com o aumento da temperatura de injecéo.



1. INTRODUCAO

Alguns nucleantes utilizados na producdo de pecas de PP podem ser melt
sensitive, ou seja, fundem durante o processamento do PP formando uma espécie de
rede gelatinosa na matriz polimérica, 0 que garante alto grau de dispersao e contribui
para a performance do aditivo. Em contrapartida, existem os nucleantes melt insensitive,
0s quais ndo fundem durante o processamento.

Os nucleantes melt sensitive sdo, também, clarificantes. Normalmente
estes aditivos sdo moléculas organicas nao poliméricas. Uma importante parcela dos
clarificantes atualmente no mercado ainda é ocupada pelos derivados do dibenzilideno
sorbitol (DBS) e tem temperaturas de fusédo dentro da faixa de processamento das
resinas de PP.

Além dos clarificantes fundirem durante o processamento e dispersarem
na matriz polimérica, quando o polimero fundido resfria, ele solidifica na mesma
temperatura na qual ele é fundido. Neste ponto comeca a cristalizacdo do PP, ou seja,
em uma temperatura mais elevada de que o PP sem o clarificante. Assim, na mesma
forma de acdo dos outros nucleantes, pecas podem ser ejetadas do molde mais cedo e o
ciclo de inje¢éo reduzido.

Agentes clarificantes também aumentam a transparéncia do PP,
reduzindo o tamanho dos esferulitos. O resultado sdo cristais menores que o0
comprimento de onda da luz visivel, 0 que permite que a luz atravesse sem ser refratada.

Neste trabalho foi analisada a influéncia do uso de agentes de nucleagédo
na temperatura de injecdo de um PP Copolimero Randémico e de um PP Homopolimero
em suas propriedades Oticas e mecanicas. Foram injetados corpos-de-prova para ensaio
de modulo de flexdo tangente a 1%, resisténcia ao impacto lzod 23°C e brilho e
opacidade em placa, nas temperaturas de 210, 240, 270 e 290°C. Também foram
observadas as alteragdes nos parametros e no ciclo de injecdo a fim de se obter pecas
bem acabadas.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo obter pecas injetadas bem
acabadas, ou seja, sem os defeitos comumente encontrados em processos de injecao,
através da alteracdo de parametros durante o ciclo de injecdo nas diversas temperaturas
de injecé@o analisadas. Foram realizados ensaios sobre os corpos-de-prova obtidos para
avaliar as propriedades mecénicas e Gticas desses polipropilenos (PP), sendo analisada
juntamente a cristalizacdo de cada tipo de PP em funcdo dos diferentes agentes

nucleantes utilizados.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 - Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) é o produto obtido da polimerizacdo do propeno (ou
propileno), cuja reacdo simplificada é apresentada na Figura 1, podendo haver
participacdo de outros comondmeros na reacdo de acordo com as propriedades

requeridas.
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Figura 1 — Obtencéo do PP
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O PP possui excelentes propriedades elétricas, inércia quimica e
resisténcia a umidade, e tem boa resisténcia ao tensofissuramento ambiental. Entretanto
€ menos estavel ao calor, a luz e ao ataque oxidativo se comparado ao polietileno e,
portanto, deve ser estabilizado com antioxidantes e absorvedores de luz ultravioleta.

Desde a sua introdug@o em 1954, o polipropileno se tornou uma das mais
importantes resinas termoplésticas da atualidade, continuando ainda como a resina de
maior crescimento, constituindo mais de 30% de toda a producdo de plasticos no Brasil.
Este tipo de polimero apresenta grande versatilidade, podendo abranger um grande
intervalo de aplicagOes dependendo especialmente do tipo de estereo-regularidade e da
presenca ou ndo de comondmeros, além de aditivacdes utilizadas.

Atualmente, encontra-se no mercado 3 tipos de polipropileno
amplamente comercializados: homopolimero, copolimero randémico e copolimero
heterofasico. Cada um destes tipos de polipropileno possui propriedades especificas,
com caracteristicas especiais necessarias ao produto final desejado. A Tabela 1

apresenta as caracteristicas gerais dos trés tipos de PP.



Tabela 1: Principais caracteristicas dos diferentes tipos de PP

Resisténcia ao Impacto

Tipo Rigidez Transparéncia Temperatura Baixa
Ambiente Temperatura
Homopolimero ++++ ++ ++ +
Copolimero
_ + ++++ +++ +
Randbémico
Copolimero
+++ + ++++ ++++

Heterofasico

++++ : muito bom +++ : bom ++ : regular + : fraco

3.1.1 - PP Homopolimero

Polipropileno homopolimero é produzido a partir da polimerizacdo
unicamente de propeno, ndao havendo a participacdo de comondmeros. Seu grau de
cristalinidade é determinado principalmente pela taticidade (estereorregularidade) da
cadeia. O nivel de taticidade refere-se a consisténcia das metilas terem sempre a mesma
configuracdo em relacdo a cadeia principal (no caso de PP isotatico) ou terem
configuracdo alternada (no caso de PP sindiotatico), sendo que o nivel de taticidade
pode variar consideravelmente em cada tipo de PP. Cristalizacdo tanto de cadeias de PP
sindiotatico como de PP isotatico resulta em alto grau de cristalinidade, podendo variar
de 40% a 70%. Alta cristalinidade requer alta taticidade, o que implica em longas
sequéncias estereorregulares ininterruptas ao longo da cadeia. Quando a taticidade é
reduzida, a cristalinidade também sofre reducdo, chegando até o caso extremo de PP
com cristalinidade zero (PP atatico - amorfo).

Na Figura 2 é possivel visualizar os arranjos configuracionais possiveis

para grupos substituintes de polimeros vinilicos.



Isotético: Quando os grupos substituintes aparecem sempre sob o mesmo lado da cadeia principal

H R HR
H\ \V HP’ \PB \F \V

F’\
~~ x/*\./c /Ca/C\ CC/C‘\.
/\. /c\ /k /\x! % \T_I
H HH HH

H HH HH HH H
Sindiotatico: Quando os grupos substituintes estéo localizados sobre lados alternados da cadeia principal.

I\P \F \CV \CV \ R R\tVHH ? R\L}’H
~-¢ ‘c/ e c/ S~

IANEFAN /n /n /h VA VAN !k
H HH HH HH HH HH HH HH H

Atatico: Quando os grupos substituintes estéo posicionados aleatoriamente em relagdo a cadeia principal.
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Figura 2: Arranjos configuracionais possiveis para poliolefinas monosubstituidas como o PP

As propriedades do PP homopolimero sdo basicamente influenciadas
pela taticidade, massa molar e distribuicdo de massa molar. A aditivacdo também pode
influenciar, assim como o processo de transformacdo do material. A taxa de fluidez
(MFR) é inversamente proporcional a massa molar e varias propriedades sao
dependentes da massa molar. Logo, é comum comparar a variagdo de MFR com outras
propriedades (médulo, impacto).

As principais aplicagdes do PP homopolimero sdo para moldagem por

injecdo, sopro, fibras, filmes e extrusao geral.

3.1.2 - PP Copolimero Randémico

Na cadeia polimérica do PP podem ser adicionados comondmeros de
forma aleatdria, usualmente eteno e/ou buteno, a fim de formar o copolimero ou
terpolimero randémico. PP randémico em geral contétm até 6% em peso de
comondmero inseridos aleatoriamente na cadeia polimérica, o que reduz a cristalinidade
e a temperatura de fusdo pela introdugdo de irregularidades (defeitos) na cadeia. A
Figura 3 mostra de forma esquemética a diferenca estrutural do PP randdmico do

homopolimero.
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Figura 3: Diferenca estrutural entre PP Homopolimero e PP Copolimero Randémico

Quando é utilizado eteno, a fragdo da cadeia com este comondmero é
“expurgada” da conformacdo helicoidal, provocando grande reducdo na cristalinidade e
de temperatura de fusdo. Quando é utilizado buteno, ndo ha “expurgo” da conformagéo
helicoidal, mas é gerada uma imperfeicdo na cadeia, prejudicando menos sua
cristalinidade e Tm.

Os fatores que controlam as propriedades do PP Copolimero Randémico
sdo os mesmos do PP Homopolimero (taticidade, massa molar e distribuicdo de massa
molar), além do teor de comondémero. Quanto maior o teor de comondmeros, menos
cristalina é a estrutura organizacional das moléculas e, portanto, menor sera seu médulo
de flexd@o e maior sera a resisténcia ao impacto.

A razéo principal do uso de comondémero polimerizado randomicamente
é 0 ganho nas propriedades éticas. Isto acontece porque os cristais menos perfeitos
apresentam menor densidade e entdo exibem menor indice de refracdo. Em funcéo
disso, hd uma aproximacéo do indice de refracdo da fase cristalina e da fase amorfa. A
luz ndo é mais refratada tdo intensamente entre estas fases, ocorrendo diminui¢do na
opacidade. A segunda razdo € baixar a temperatura de fusdo, o que é bastante util para
melhorar a soldabilidade de filmes.

Em relacdo aos homopolimeros, ganha-se um pouco de resisténcia ao
impacto, mas perde-se bastante em modulo de flexdo. Com a redugéo no valor na Tg, a
resisténcia ao impacto em temperatura baixa também melhora.

As principais aplicages do PP Copolimero Randdmico s&o para injecao

e sopro com transparéncia e filmes.

3.1.3 - PP Copolimero Heterofdsico

O PP copolimero heterofasico apresenta uma fase borracha dispersa na

matriz polimérica de polipropileno. O polipropileno, normalmente o homopolimero,
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formado nos reatores Loop segue até o reator fase gas, onde é formada a fracdo de

borracha EPR — Ethylene Propylene Rubber.
A principal razdo do desenvolvimento do PP heterofésico (inicio dos

anos 60) foi em funcdo de se obter melhor resisténcia ao impacto a baixa temperatura,
por isso este tipo de resina também é chamado de copolimero de impacto.

A introdugdo de um componente elastomérico, caracterizado por
baixissimo mddulo de flexdo, aumenta a resisténcia ao impacto da matriz de PP
Homopolimero e reduz a rigidez, dureza e resisténcia a tracao.

As principais aplicacdes do PP copolimero heterofésico sdo para injecédo

onde se busca elevada resisténcia ao impacto e transparéncia nao € requisito.

3.2 - Processos de fabricagdo

Um dos processos atuais mais difundidos utilizando catalisadores
Ziegler-Natta € o método da LyondellBasell-Spheripol. A planta pode ser destinada a
producdo de PP Homopolimero, de PP Copolimero Randdémico e de PP Copolimero
Heterofasico. Um dos principais diferenciais apresentados por essa tecnologia é
relacionado aos baixos teores de residuos cataliticos, uma vez que o catalisador, por

apresentar elevada atividade, fica agregado ao produto final. A Figura 4 ilustra o

processo.
Ativagéo do SDe.p?A:lra.dor Scrubber
catalisador inamico Compressor
) —
] Homo-polimerizagéo \ —— Recuperacéo
Catalisador 2 de mondmeros

Co-catalisador / S

o o ;
2 : s i
iltr
:‘ :l B . y & k
o] o] = 4 o £
-— - (1] £ (0]
© o [} £ o
A & § U o o 8
Monémero ] § 2 Veior %’ $
Purificagédo
N2

Comonémeros

Figura 4: Processo LyondellBasell-Spheripol
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O catalisador solido é disperso em uma mistura de graxa e 0leo, sendo
realizada uma ativacdo dos componentes do catalisador numa razdo estipulada. Em
seguida, o complexo catalitico formado é submetido a uma pré-polimerizagdo em um
reator de pequeno volume. Este produto pré-polimerizado é enviado para uma sequéncia
de reacOes que consistem de dois reatores tipo loop operando em série. Os dois reatores
sdo alimentados com propileno (no intuito de manter uma concentragdo constante de
solidos) e hidrogénio (que controla o peso molecular do polimero). Pode haver,
também, alimentacdo de eteno em ambos 0s reatores para se produzir copolimeros
randémicos ou heterofasico. O calor da reacdo é removido por circulacdo de dgua em
torno do reator.

A pasta polimérica € continuamente descarregada na primeira zona de
degasagem onde os mondmeros sdo evaporados e reciclados, retornando posteriormente
ao processo de polimerizacdo. Em seguida, os homopolimeros e copolimeros sdo
continuamente alimentados em um desgaseificador de baixa pressdo e 0 monémero
residual obtido é comprimido novamente e misturado aquele anteriormente reciclado.

Na producdo de copolimeros heterofasicos, inicialmente faz-se a
polimerizacdo do PP nos reatores Loop, sendo entdo transferidos para o reator de co-
polimerizacdo. Nesta etapa ainda ndo ocorreu o término da reacdo, pois ainda ha
presenca dos sitios ativos nos finais das cadeias poliméricas de PP. Tem-se entdo a
injecdo de gas eteno e propeno para formacdo de EPR (fase borracha), onde esta se
formara nos poros das esferas de PP, permitindo uma boa interacdo e miscibilidade
entre as duas fases. Ressalta-se que a fracdo que melhor fornece propriedades a borracha
de EPR é PE-40% e PP-60% em massa.

ApoOs o término da reacdo de polimerizacdo, para todos os tipos de
polimeros, hd uma desativacdo completa dos catalisadores no Steaming e 0s monémeros
residuais dissolvidos no polimero séo retirados e recuperados. Apds esta etapa, 0
produto passa por um secador de leito fluidizado com nitrogénio quente, sendo
pneumaticamente enviado a um silo de aditivacdo, para posterior processo de extruséo,

peletizacéo e ensaque.

11



3.3 - Cristalizagdo e nucleagdo

O PP é um termoplastico semicristalino, que portanto apresenta duas
fases distintas: uma amorfa e outra cristalina. Quando passa do estado fundido para o
estado solido, os cristais de PP formam-se a partir de pontos chamados nucleos. A
nucleacdo de um polimero pode ser homogénea, em que o alinhamento acidental de um
namero suficiente de cadeias na massa polimérica fundida é resultante de um processo
totalmente aleatdrio, ou heterogénea, em que a presenca de agentes nucleantes catalisa o
alinhamento das cadeias poliméricas em estruturas cristalinas denominadas esferulitos.

Os agentes nucleantes sdo, em geral, particulas dispersas na massa
polimérica fundida que atuam como nucleo nos processos de cristalizagdo. Se a maioria
dos nucleos é formada pela presenca de agentes nucleantes, os esferulitos serdo bem
menores do que 0 mesmo material sem nucleante resfriado sob as mesmas condicdes.
Portanto, os polimeros nucleados possuem estruturas de grdos mais refinadas do que os
ndo-nucleados, o que reflete nas caracteristicas fisico-quimicas do produto final.

As propriedades dos polimeros estdo diretamente relacionadas a sua
cristalinidade e para que ocorra a cristalizacdo existem algumas condi¢fes basicas que

devem ser satisfeitas:

a) A estrutura molecular do polimero deve permitir o arranjo cristalino. Se a cadeia
polimérica ndo possui mobilidade suficiente para se adequar ao arranjo cristalino, se
existem grupos laterais volumosos ou distribuidos de forma aleatoria ao longo da
mesma ou se existem ramificacOes, a cristalizagdo pode ser inibida ou dificultada;

b) A temperatura de cristalizacdo deve ser inferior a temperatura de fusdo (Tf), porém
ndo muito proxima a temperatura de transicdo vitrea (Tg), pois neste caso as cadeias ndo
apresentam mobilidade suficiente para cristalizar;

c) Devem haver nlcleos para iniciar a cristalizagdo, a partir dos quais os cristalitos
serdo formados, unindo-se posteriormente para a formacéo dos esferulitos;

d) A velocidade de cristalizagdo deve ser suficientemente alta.

As resinas que apresentam estes requisitos sdo chamados de polimeros
cristalizaveis que, quando submetidos a condi¢des adequadas — resfriamento lento ou

por tempo prolongado em determinadas temperaturas — desenvolvem ordem estrutural.
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A velocidade global de cristalizacdo é determinada pelo ndmero de
nacleos formados (nucleacdo) e pela velocidade de crescimento do esferulito (difusao).
A nucleacdo diminui & medida que aumenta a temperatura, em virtude do menor nimero
de nucleos decorrente da fusdo dos cristalitos menores. A difusdo aumenta com o
aumento da temperatura em virtude da maior mobilidade dos cristalitos formados. Os
esferulitos formados a partir desses cristalitos crescem radialmente de um nucleo
comum em todas as diregcdes e sdo unidos entre si (intra e interesferuliticamente) por
moléculas atadoras.

A cristalizacdo como um todo ocorre entre as temperaturas de transicao
vitrea (Tg) e a de fusdo (Tf), uma vez que acima de Tf ndo ha nucleacdo devido ao
intenso movimento térmico, e abaixo de Tg ndo ha mobilidade molecular para a
nucleacdo e crescimento. A temperatura que corresponde a maior velocidade de
cristalizacdo é a temperatura de cristalizacéo (Tc).

Se o polimero fundido for resfriado rapidamente, muitos ndcleos
comecam a se formar ao mesmo tempo; por outro lado, se o resfriamento for lento,
havera formac&o de poucos nucleos e os cristais formados serdo maiores.

Comparando-se um polimero ao qual foi adicionado agente nucleante
com outro sem este aditivo, submetidos as mesmas condi¢des de resfriamento apos
fusdo, verifica-se que no primeiro ha maior concentragdo de nucleos e,
consequentemente, mais cristalitos se formam ao mesmo tempo e um cristalito em
formacdo encontrara as fronteiras de outros cristalitos mais rapidamente, resultando em
esferulitos menores.

Os polimeros aditivados com nucleantes possuem estruturas de graos
mais refinadas do que os ndo-nucleados, o que reflete nas caracteristicas fisico-quimicas
do produto final. Para um mesmo grau de cristalinidade, a diminui¢cdo do tamanho dos
esferulitos implica em um maior nimero de moléculas atadoras, resultando em aumento

da dureza, do médulo de elasticidade (rigidez) e do alongamento no escoamento.

3.3.1 - Aditivos nucleantes

O efeito de um agente nucleante depende do tipo, da concentragéo, da
forma de incorporacdo do mesmo e das condigdes de processamento da resina. Os

nucleantes podem ser subdivididos em duas classes:
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a) Substancias chamadas melt sensitive; com temperatura de fusdo inferior a
temperatura de processamento do PP, as quais se dispersam no polimero sob a forma de
rede gelatinosa, garantindo boa dispersdo na resina. O efeito principal sobre o PP é a
melhora nas propriedades mecanicas e oticas.
b) Substancias chamadas melt insensitive; com temperatura de fusdo bem acima da
temperatura de processamento do PP. A dispersdo no polimero depende fortemente do
grau de homogeneizacdo da mistura PP/agente nucleante. O principal efeito destas
substancias ¢ a melhora nas propriedades mecanicas e Oticas, mas o efeito sobre as
propriedades 6ticas depende do grau de disperséo.

Para que o aditivo possa atuar como agente nucleante, ele deve possuir

algumas caracteristicas particulares, conforme indicado a seguir:
- deve ser umedecido ou adsorvido pelo polimero;

- deve ser insolGvel no polimero;

- deve possuir ponto de fusdo superior ao do polimero;

- deve ser facilmente disperso no polimero de forma a que se obtenha dispersdo
homogénea e o mais fina possivel.

Na prética, as concentragcdes de nucleante costumam ser inferiores a 5000
ppm, sendo que para concentracfes mais elevadas ndo tem sido detectadas alteragcdes no
efeito nucleante. Para alguns tipos de nucleantes, como o talco, por serem menos
efetivos, sdo adicionados teores mais elevados (até 10.000 ppm).

Aditivos inorganicos como silica, negro de fumo ou caulim tem fraco
efeito nucleante para o PP. Sais de acidos alifaticos mono ou dibéasicos ou arilalquil
acidos, como succinato de sodio, glutamato de sddio e fenilacetato de aluminio, tem
efeito médio. Sorbitdis, sais de acidos carboxilicos e benzoatos de sodio, potassio ou
aluminio tém efeito pronunciado.

Os sorbitois, cuja estrutura quimica e temperatura de fusdo séao
apresentados na figura 5, sdo os nucleantes melt sensitive mais utilizados para PP. Seu
mecanismo de nucleacdo forma uma rede de nlcleos altamente dispersos na matriz do
polimero, tornando-o homogeneamente nucleado. Essa caracteristica confere as pecas
finais uma maior transparéncia. Porém, como seu ponto de fusdo € proximo da

temperatura de processamento do PP (tabela 2) os sorbitois podem sofrer decomposicao
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térmica, o que o faz diminuir suas propriedades de nucleacdo e clarificacdo, além da

formacéo de aldeidos que alteram o odor do produto final.

o C\c/ O\c
| (L\ é
o
OH_lq
CH,
Ry d

Ry

Figura 5: Estrutura quimica dos sorbit6is

Tabela 2: Temperatura de fusdo dos sorbitois

T fuséo

Rl RZ (oC)
H H 220 °C
H CHs 245 °C
H CH,CHs3 230 °C
CH; CHs 270 °C

O benzoato de sédio é o nucleante melt insensitive mais comum. Como
ndo funde em temperaturas normais de processamento, seu mecanismo de nucleacéo é
diferente dos sorbitois, atuando como pontos individuais de formacdo de nucleos na
matriz do polimero. Dessa forma, o benzoato de s6dio ndo melhora a transparéncia do
produto final.

A maioria dos agentes nucleantes produz altos graus de cristalinidade,
resultando em aumento da dureza, do médulo de elasticidade (rigidez), da tensdo no
escoamento e do alongamento no escoamento em comparacdo ao polimero néo
nucleado. Além disso, em virtude do menor tamanho dos esferulitos, o material
nucleado apresenta propriedades Gticas melhores e alongamento na ruptura e resisténcia
ao impacto maiores, pois as tensdes aplicadas durante esforco mecanico séo distribuidas

de forma mais uniforme.
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Apesar de a adicdo de nucleantes em uma matriz polimérica ja alterar
propriedades importantes do material, o grande interesse tecnoldgico dos nucleantes
esta principalmente na diminuicdo dos ciclos de produgdo. As composi¢des poliméricas
contendo estes aditivos apresentam maiores temperaturas de cristalizagcdo, portanto os
produtos moldados por injecdo, por exemplo, podem ser retirados mais quentes do
molde sem problemas de empenamento, ja que se cristalizam em temperaturas maiores.
Esse fato contribui para a reducdo da etapa de resfriamento (a mais longa do ciclo do
injecdo), maior estabilidade dimensional do produto, melhor brilho e menor incidéncia
de defeitos. Um outro aspecto relevante de uma solidificacdo mais rapida de pecas
injetadas é que a orientacdo molecular obtida € normalmente maior do que em produtos

ndo-nucleados, alterando as propriedades mecénicas do produto final.

3.4 - Injegdo

3.4.1 - Historico

A constante evolucdo da tecnologia de injecdo de termoplasticos no
Brasil, especialmente nos ultimos 10 anos, tem exigido pesados investimentos da
industria de transformacdo, muitas vezes em cenarios econdmicos incertos e com
retornos nem sempre viaveis.

Na década de 1940, a utilizacdo de pecas injetadas de material plastico
restringia-se a produtos de, no maximo, alguns poucos gramas. Com o crescimento do
mercado devido a alta aplicabilidade desses produtos, os pedidos aos transformadores
passaram a se concentrar em pegas maiores e mais complexas.

Atualmente, temos moldes com éreas projetadas de até 1 m? e pecas
pesando até 20 kg. Nos Ultimos 25 anos, as aplicagdes desse tipo de produto passaram
de objetos mais simples, como brinquedos, para componentes complexos préprios da
industria eletroeletrénica, automobilistica, naval, transporte (caixas e paletes, etc).

Para acompanhar essa evolugdo do mercado, ocorreu um rapido
progresso dos equipamentos, que evoluiram das primeiras maquinas a pistdo, com
capacidade maxima de 200 g, até atingir o formato de modernas maquinas com rosca e
pre-plastificador, com capacidade para mais de 30 kg.

Os moldes, por sua vez, também se sofisticaram tornando-se totalmente

automaticos, com canais quentes, bases e componentes padronizados. Atualmente, a sua
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construcdo utiliza ligas de aco e programas computacionais que permitem dimensionar

tanto 0 molde quanto os seus componentes.

3.4.2 - Principios basicos

O principio do processo de moldagem por injecdo envolve o enchimento
rdpido sob pressdo de uma cavidade de um molde com o polimero, seguido da
solidificagdo do mesmo para formar um produto. Esse processo € utilizado em
termoplasticos, elastbmeros e termofixos para as mais diversas aplicacfes, nas mais
variadas formas e tamanhos. A maioria das maquinas de injecdo € do tipo parafuso

reciproco, como mostra a Figura 6.

Funil de alimentagao

Colunas de amarragao Canais de refrigeragdo
___edeguia . Resisténcias a agua
[;9’";,;; / ~]de aquecimento 7 Motor hidraulico
7 e OOl M ¥ ST
O o
Moldes Valvula de  cpaves de fim ~
Dutos do fluido retengao de curso  Dutos do fluido
hidraulico (ajustaveis) hidraulico
Reservatorio
de oleo Controle de
temperatura
Controle de
tempo

Figura 6: Esquema de uma maquina injetora

Esse processo envolve quatro estagios principais: plastificagdo,
preenchimento, empacotamento e resfriamento.

No estagio de plastificacdo ou fusdo, a unidade de alimentacdo opera
como uma extrusora, fundindo e homogeneizando o polimero; o parafuso em rotagéo
transporta o polimero para a sua frente. Para poder acomodar o material na frente do
parafuso, é necessario que este se desloque para tras, formando, assim, um reservatério
de material na frente do parafuso, comumente chamado de colchdo. Esse material

acumulado ndo é imediatamente injetado, ja que existe uma valvula entre a ponta do
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reservatorio e o0 molde que se fecha durante o estagio de plastificacdo. No estagio de
injecdo ou preenchimento, o parafuso funciona como um pistdo, deslocando-se para
frente sem girar, sendo, entdo, o polimero injetado do reservatdrio para a cavidade do
molde. O molde esta, geralmente, a uma temperatura abaixo da temperatura de
solidificacdo do polimero.

Durante a fase de empacotamento, a densidade do polimero dentro do
molde estd aumentando por causa da diminuicdo do volume provocado pelo
resfriamento, entdo é necessario que mais polimero fundido seja introduzido na
cavidade do molde para que o material se mantenha com volume constante. Quando séo
injetados polimeros cristalinos, podem-se utilizar moldes quentes para permitir um
maior crescimento dos esferulitos ou, ainda, fazer um recozimento da peca, a fim de
aliviar tensdes residuais. Para diminuir a contracdo e o enrugamento das pecas, uma
pressdo elevada (pressdo de recalque) € mantida durante o resfriamento, evitando a
retro-descarga de material para os canais de alimentacdo. Apo6s a etapa de resfriamento,
o0 molde é aberto e a pega é removida automaticamente, geralmente por meio de pinos
de ejecdo inseridos no molde.

No estagio de preenchimento do molde, a pressdo dentro da cavidade vai
aumentando, mas a vazdo de injecdo mantém-se praticamente constante. No estagio de
empacotamento, a pressdo € constante, mas elevada, e a vazdo vai diminuindo até
chegar praticamente a zero, quando o material se solidifica.

O estagio de resfriamento controla o ciclo total de injecdo, ja que é a
etapa com maior duracgdo. Ele vai depender da espessura e do material com que 0 molde
é feito, da condutividade térmica do polimero e das propriedades mecéanicas desejadas
na pega.

Quando o molde estd preenchido, a pressdao na cavidade aumenta
rapidamente. Imediatamente ap0ds, ocorre 0 empacotamento da resina até que o material
dentro do ponto de injecdo se solidifique. O fundido dentro da cavidade comeca a se
resfriar, fazendo menos presséo contra as paredes do molde até que esta se iguala a zero.
Contudo, se a pressdo de injecdo for aumentada, no final do ciclo podera existir pressao
residual na cavidade, que fara com que o polimero fique aderido as paredes do molde. O
resultado serd& um produto com muitas rebarbas e/ou deformado, sendo dificil de
desmoldar. Por outro lado, se for utilizada pressao de injecdo muito baixa, isso podera
fazer com que a pressao residual na cavidade fique igual a zero, quando o polimero

ainda esta fundido. O resultado sera um produto com bolhas ou com marcas profundas.
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A ocorréncia de defeitos tipicos em moldagem por injecdo — como
empenamento, rechupes, deformacdes, distorces — estd geralmente associada as
caracteristicas de contracdo, contracdo diferencial e rigidez do polimero no momento da
extracéo.

O nivel de contracdo do moldado é afetado pelo projeto do molde, pelo
desenho da peca (principalmente em funcdo da espessura de parede) pelas
caracteristicas da resina e pelas condicGes de processamento. Como o resfriamento das
secOes mais espessas ocorre mais lentamente, o polimero tende a apresentar nestas
regibes um maior grau de cristalinidade, resultando numa maior contracdo em relacao as
paredes mais finas.

O empenamento é causado pela contracdo diferencial na direcao do fluxo
e perpendicular a este. Alguns casos de empenamento ocorrem devido ao projeto
inadequado do molde, como variagdo brusca de espessura ou correntes de fluxos
seguindo diretamente ao encontro de paredes com ampla largura. Em alguns casos,
nervuras podem ser utilizadas. Sua principal funcéo é aumento da rigidez e resisténcia
mecanica da peca, mas, quando localizadas convenientemente, podem ser utilizadas
para facilitar o fluxo do polimero, evitando assim o empenamento.

As condigdes de processamento sao decisivas para a obtencdo de pecas
bem acabadas:

e A pressdo de injecdo ndo pode ser excessivamente alta, o que pode levar a
formacao de rebarbas e uma reducéo da vida Gtil do molde.

e Para reduzir as tens@es internas e as distorcdes posteriores a moldagem, deve-
se utilizar a velocidade de injecdo maxima permitida pelo desenho do molde
e recursos da maquina.

e O tempo de injecdo deve ser mantido no valor minimo, a fim de se obter o
méaximo rendimento de producdo, apesar de tempos de injecdo um pouco
maiores apresentarem um menor indice de pecas rejeitadas.

e A pressdo de recalque deve ser aplicada tdo logo a cavidade tenha sido
totalmente preenchida, porem deve ser inferior a pressao de injecdo, uma vez
que sua funcéo e simplesmente compensar a contragdo do polimero durante
sua solidificagéo.

e Tempo curto de pressdo de recalque alivia tensdes internas; em contrapartida,

a aparéncia é melhorada quando se aumenta o tempo de recalque.
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A contra-pressdo e aplicada no sentido contrario ao retorno da rosca —
normalmente com o intuito de aumentar a dispersédo de pigmentos e melhorar
a homogeneidade do fundido. Como a contra-presséo reduz o tempo de recuo
da rosca, ela deve ser a minima possivel.

A temperatura de injecdo deve ser compativel com a geometria da peca,
tamanho dos canais de distribuicdo e bico de entrada do molde, tamanho do
cilindro, carga a ser injetada, capacidade de injecdo e tipo de resina. O
cilindro deve ter perfil crescente de temperaturas.

A temperatura do molde tem influéncia no brilho superficial e na contracao
da peca moldada. Ela deve variar entre 20 e 50°C, dependendo de outros
fatores no processamento.

O tempo de resfriamento deve ser o menor possivel, pois € o mais longo e
define a capacidade produtiva da injetora. As limitagdes para a diminuicao do
tempo de resfriamento estdo na aparéncia e na estabilidade dimensional do

moldado.

20



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Materiais e métodos

Os polimeros utilizados neste trabalho foram pela empresa Ipiranga
Petroquimica S.A., tanto para o PP homopolimero quanto para o PP copolimero
randoémico. Foi utilizado um PP homopolimero de baixo IF, devidamente aditivado com
antioxidantes adequados. O agente nucleante utilizado foi do tipo melt insensitive, com
concentracdo constante.

O PP copolimero randémico utilizado apresentava alto IF, também
devidamente aditivado com antioxidantes. O agente nucleante utilizado foi do tipo melt
sensitive, da familia dos sorbitdis, com concentracdo constante.

Os nucleantes, todos em forma de pd, foram misturados as esferas de PP,
juntamente com os demais aditivos, em um misturador de pas Mecanoplast ML-40
VAR, com 15 HP de poténcia e capacidade util de 30L, utilizando velocidade de 400
rpm durante 30 s.

Essas misturas foram extrudadas em uma extrusora Reifenhduser EH
160.1.45/20D com rosca simples (didmetro 45mm e L/D 20) a 60 rpm e perfil de
temperatura de 170/190/220/220/220°.

Figura 7: Extrusora Reifenhauser
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Os corpos-de-prova utilizados em todos os testes foram obtidos por
injecdo conforme método baseado na norma ASTM D 3641-02, numa injetora Negri

Bossi HB 100. As alteragdes nos parametros de inje¢do serdo demostradas a seguir.

Figura 8 — Injetora Negri Bossi

Os ensaios de flexdo foram realizados na maquina universal de ensaios
Instron modelo 4204, com velocidade de 1,27 mm/min e distancia entre apoios de 50,8
mm conforme norma ASTM D 790. Nos ensaios de flexdo em trés pontos, o corpo-de-
prova foi ajustado entre dois apoios fixados em um suporte (travessa fixa), e o
carregamento foi feito atraves de um terceiro apoio (travessa madvel), posicionado a uma
distancia média entre os apoios fixados ao suporte. Os apoios para este ensaio devem
possuir superficies cilindricas, de modo a evitar endentacdes ou falhas devido a
concentracdo de tensbes nos corpos-de-prova. O modulo tangente a 1% esté relacionado
a rigidez do material e foi calculado através da reta tangente a regido inicial linear da
curva tensdo-deformacdo. Na figura 9 é representado o dispositivo de ensaio de flexdo

em trés pontos.
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para ensaio de flexao
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Figura 9: Representagdo do ensaio de flexdo

Os ensaios de Impacto Izod foram realizados conforme norma ASTM D
256-03 no equipamento marca ATS FAAR modelo IMPats-15. Na Figura 10 estd

representada esquematicamente uma maguina de impacto pendular.
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Figura 10: Representagdo de uma maquina de impacto pendular

O ensaio foi realizado utilizando corpos-de-prova com entalhe, ou seja,
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foi realizado um corte padronizado no corpo-de prova e foi medida a energia necessaria
para fazer com que este corte (entalhe) se propague através do corpo-de-prova até sua
ruptura. Este tipo de procedimento tem como objetivo simular o processo de ruptura sob
impacto de um material que apresente um defeito estrutural ou gerado no processo de
fabricacdo do mesmo.

O corpo-de-prova foi preparado conforme método baseado na norma
ASTM D 3641-02, na injetora Negri Bossi HB 100. Durante o ensaio, um péndulo de
energia conhecida é liberado de uma altura prefixada de forma a atingir o corpo-de-
prova perpendicularmente. A resisténcia do corpo-de-prova ao impacto causado pelo
péndulo é medida em funcdo da espessura do corpo-de-prova e do trabalho realizado
pelo péndulo.

A analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foi realizada
em um equipamento DSC 2920 com controlador TA 5000, conforme norma ASTM D
3418. As amostras, pesando aproximadamente 5mg, foram aquecidas sob atmosfera de
nitrogénio, a 10°C/min até 200°C e mantidas por 2 minutos nesta temperatura. Apos
foram resfriadas a uma taxa de 10°C/min até 30°C e, a seguir, novamente aquecidas a
taxa de 10°C/min até 200°C, sendo considerado sempre 0 segundo aquecimento para
obtencdo dos valores de calor e temperatura de fusdo. As condicBes de analise foram
idénticas para todas as amostras e o percentual de cristalinidade foi obtido a partir do
calor de fusdo da amostra, considerando-se o calor de fusdo do PP, teoricamente 100%
cristalino igual a 190J/g. Os principais dados obtidos pela técnica de DSC foram as
temperaturas de fusdo (Tf) e de cristalizagdo (Tc) e calor de fusdo (AHf), o qual
relaciona-se com a cristalinidade da amostra. Foram tomadas como temperaturas de
fusdo e cristalizacdo aquelas correspondentes ao méaximo do pico das respectivas curvas
dos termogramas.

As medidas comparativas de brilho e opacidade em placa foram
realizadas conforme métodos e procedimentos padronizados da Ipiranga Petroquimica
S.A.

4.2 - Ciclo de injegdo

Foram injetados corpos-de-prova para 0s ensaios nas temperaturas de
210, 240, 270 e 290°C, conforme apresenta a Tabela 3.
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Tabela 3: Amostras injetadas

Resina Amostra| Temperatura de injegao (°C)
A 210
240
270
290
210
240
270
290

PP Copolimero Randémico

PP Homopolimero

ITIO|MmM|O|O|m

Os corpos-de-prova para os ensaios de flexdo e de resisténcia ao impacto
tiveram como pardmetros fixos de comparacdo o tempo de injecdo e o tempo de
resfriamento, de 4 e de 15 s, respectivamente, alterando-se os demais parametros a fim
de obter os anteriores e uma peca bem acabada. Nas placas para ensaio de opacidade e
de brilho foi utilizada a mesma metodologia, com tempos de 3 e de 20 s,
respectivamente. Estes tempos sdo os utilizados usualmente, de acordo com o método
comparativo utilizado nos testes de qualidade da Ipiranga Petroquimica S.A. para
injecéo.

A pressdo de injecdo ndo foi alterada para nenhuma das amostras,

permanecendo conforme a Tabela 4.

Tabela 4: Pressdo de injecéo utilizada

Resina Flexdo | Placa
PP CopAollr.nero 30 30
Randémico
PP Homopolimero 65 45

A velocidade de injecdo foi estabelecida em diversas injecdes,
principalmente para obter-se 0 tempo de injecdo necessario. Ela é expressa em funcao
da velocidade maxima na qual a injetora pode operar. A Tabela 5 mostra os valores dos
padrdes da injetora para cada amostra e os fixados durante cada injecdo. Quando o valor

do padréo utilizado néo foi alterado, adotou-se “p*.
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Tabela 5: Velocidade de injecdo dos padrdes e setados

Velocidade de Injecao (%) Padréo

Amostra|Flexdo| Placa Flexdo |Placa
A 12 14 11 11
B 13 14 11 11
C 13 14 11 11
D 13 14 11 11
E p 16 12 15
F p 14 12 15
G p 14 12 15
H 13 13 12 15

O tempo de resfriamento total da peca também foi estabelecido,
conforme a Tabela 6. Este pardmetro é usado para a obtencdo do tempo de resfriamento
antes da ejecdo da peca do molde, o qual foi estabelecido inicialmente, de acordo com a

norma de utilizacdo da injetora.

Tabela 6: Tempo de resfriamento total dos padrdes e fixados

Tempo de Resfriamento (s) Padrao

Amostra|Flexdo| Placa Flexao |Placa
A 62,2 36,4 63 35
B 63,2 37,9 63 35
C 64,6 38,5 63 35
D 67,7 42 63 35
E 62,5 36,7 61,9 35
F 62,2 36,8 61,9 35
G 62,2 36,9 61,9 35
H 62,1 36,8 61,9 35

O volume de injecéo foi alterado em algumas amostras. Com 0 aumento
da temperatura e consequente aumento da fluidez do PP, surgem rebarbas na peca
injetada. Desta forma, um dos métodos de eliminar este efeito € diminuir o volume de
injecdo, juntamente com a diminuicdo da pressao de recalque aplicada. As Tabelas 7 e 8

apresentam as alteracdes efetuadas.
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Tabela 7: Volume de injecdo dos padrdes e fixados

Volume de injecdo (mm) Padrao
Amostra|Flexdo| Placa Flexdo|Placa
A p p 46 38
B p p 46 38
C p 36 46 38
D p 36 46 38
E 46 p 48 42
F 47 40 48 42
G 46 39 48 42
H p 36 48 42

Tabela 8: Pressdo de recalque dos padroes e fixados

Pressdo de Recalque (bar) Padrao

Amostra|Flexdo| Placa Flexdo |Placa
A p p 25 30-25
B p p 25 |30-25
C p 25-18 25 |30-25
D p 21-16 25 |30-25
E p 55-45 25 [ 55-50
F p 50-40 25 | 55-50
G p 43-33 25 | 55-50
H p 38-28 25 [ 55-50

A temperatura do bico foi estabelecida, conforme apresenta a Tabela 9.

Tabela 9: Temperatura do bico fixada e durante a injecéo

Temperatura do Bico (°C)
Amostra| Setada | Operacao
A 195 205
B 215 210
C 215 215
D 215 225
E 195 190
F 215 210
G 215 215
H 215 225




5. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados de DSC das amostras para o0s testes realizados podem ser

encontrados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados de DSC das amostras

Ts T Hs Crist.
Amostra (°C) (°C) Jig %
A 134/149 118 81 43
B 133/150 119 82 43
C 133/150 119 83 43
D 135/150 118 69 36
E 167 132 105 55
F 166 131 108 57
G 166 132 109 57
H 166 131 110 58

A andlise de DSC mostrou que o PP Coplimero Randémico néo
demonstra alteracdo no seu percentual de cristalinidade com o aumento da temperatura
de injecdo, apesar de a amostra D apresentar uma grande diferenca frente aos demais.
Mesmo com o aumento do tempo de resfriamento necessario devido ao aumento da
temperatura de injecdo, o que possibilita mais tempo para o crescimento dos esferulitos
e consequente aumento da cristalinidade, o0 mecanismo de atuacdo do nucleante melt
sensitive pode ter colaborado para a formacdo de mais ndcleos, em detrimento ao
crescimento dos mesmos, mantendo a cristalinidade constante nas temperaturas
analisadas. Para a temperatura de 290°C, o agente nucleante pode ter excedido sua faixa
de temperatura de aplicacédo, explicando para a amostra D a necessidade excessiva de
ajustes para a obtencao de uma pega bem acabada.

Para o PP Homopolimero, a analise de DSC mostra que houve um
aumento progressivo no percentual de cristalinidade, conforme esperado, devido ao
aumento da temperatura de injecdo e consequente aumento do tempo de resfriamento.
Neste caso, a nucleagdo com agente melt insensitive pode nédo ter atuado da mesma
maneira como no caso do PP Coplimero Randémico, permitindo o aumento da
cristalinidade.

Os resultados dos testes de ensaio de médulo de flexdo tangente a 1%,

resisténcia ao impacto Izod 23°C e brilho e opacidade em placa estdo na Tabela 11.
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Tabela 11: Resultados dos testes realizados

Modulo |1zod 23°C|Opacidade |Espessura |Brilho
Amostra | MPa J/m % mm u. B.
A 1019 59 29 1,6 50
B 1025 62 32 1,6 50
C 1035 61 33 1,5 48
D 1035 58 29 1,5 48
E 2099 75 44 1,6 52
F 1963 70 54 1,5 50
G 1885 46 58 1,7 48
H 1824 39 65 1,6 46

O ensaio de flexdo para o PP Copolimero Randémico mostra uma
pequena variacao nos resultados, apenas uma pequena tendéncia de aumento do modulo
com o0 aumento da temperatura de injecdo. No PP Homopolimero, verifica-se um
decréscimo de seu mddulo com o aumento da temperatura. Esse comportamento pode
ser explicado atraveés da maior temperatura na qual a peca é ejetada do molde,
disponibilizando maior tempo para crescimento dos esferulitos, ocasionando essa perda
em relacdo as propriedades mecénicas no PP Homopolimero. O Gréfico 1 apresenta

estas curvas.
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Gréfico 1: Mddulo de flexdo em funcéo da temperatura de injecao

Para o PP Copolimero Randémico, a resisténcia ao impacto Izod nédo
apresenta variacdo significativa, mostrando um leve aumento com a temperatura,
decrescendo logo apds entdo. Esse comportamento pode indicar uma faixa de trabalho

onde a injecdo do PP Copolimero Randémico esteja otimizada, quando o nucleante
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esteja fundido e disperso na matriz polimérica e antes de ele perder desempenho devido
a sua degradagdo com o excesso de temperatura.

O PP Homopolimero apresentou uma tendéncia de diminui¢do de sua
resisténcia ao impacto com o aumento da temperatura de injecdo, podendo ser explicado
esse comportamento de maneira semelhante ao que ocorre no modulo de flexdo. Estas

curvas estdo representadas no Gréfico 2.

Impacto Izod 23°C PP Copolimero Randémico
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Gréfico 2: Resisténcia ao impacto Izod 23°C em fungdo da temperatura de injecdo

Com relacdo a opacidade, o PP Homopolimero apresenta um acréscimo
acentuado nessa propriedade. Esse comportamento pode ser justificado através do
aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura, resultando em esferulitos
maiores, 0s quais difratam a luz. O PP Copolimero Randémico ndo apresenta variacao
significativa na opacidade dentro da faixa de temperatura analisada, mostrando apenas
uma leve tendéncia de aumento com o aumento da temperatura. Esse efeito ndo se
constatou para a temperatura de 290°C (amostra D), possivelmente devido a diminuicéo
da presséo de recalque aplicada para evitar a formacao de rebarbas. No Gréfico 3 estéo

representados estes resultados.

30



Opac idade PP Copolimero Randémico
© PP Homopolimero
70
L 4
60 Y
L 4
50
<Y L 4
ST
30
20
210 240 270 290
Temperatura de inje¢éo (°C)

Gréfico 3: Opacidade em fungdo da temperatura de inje¢éo

O PP Homopolimero apresenta perda de brilho com o aumento da
temperatura de injecéo, efeito esperado no conjunto com os comportamentos verificados
anteriormente para essa resina. O PP Copolimero Randdémico mostra uma leve
tendéncia de diminuicdo do brilho com o aumento da temperatura, efeito condizente

com a tendéncia de aumento de opacidade. O Grafico 4 mostra estas curvas.
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Gréfico 4: Brilho em fungdo da temperatura de injegdo
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6. CONCLUSOES

Ap0s analise dos resultados, verifica-se que 0s corpos de prova injetados
de PP Homopolimero, com nucleante melt insensitive, sofrem influéncia significativa
em suas propriedades com 0 aumento da temperatura de injecdo. Esta resina apresenta
perda com relacdo as propriedades mecéanicas e Oticas, apresentando diminuicdo da
resisténcia ao impacto 1zod e no modulo de flexdo, aumento da opacidade e diminuicao
do brilho. Esse comportamento pode ser explicado através da maior temperatura na qual
a peca é ejetada do molde com o aumento da temperatura de injecao, disponibilizando
maior tempo para crescimento dos esferulitos até a peca estar completamente resfriada.
Assim, a formacdo de cristais maiores acarreta aumento da fragilidade e consequente
perda em propriedades mecanicas, e maior opacidade, devido a maior dificuldade na
passagem de luz através dos esferulitos.

Os corpos de prova injetados de PP Copolimero Randdémico, resina com
nucleante melt sensitive, ndo apresentam variacdo significativa em suas propriedades
com o aumento da temperatura de injecdo. Os resultados mostram uma tendéncia de
aumento na opacidade e diminuicdo do brilho, o que pode ser explicado através da
perda de eficiéncia do agente nucleante em temperaturas mais altas, podendo ocorrer até
mesmo sua degradacdo, visto que 0 mesmo tem temperatura de fusdo dentro da faixa de
processamento do PP. Com relacdo as propriedades mecanicas, 0s resultados mostram
uma tendéncia de aumento e posterior diminui¢cdo com o aumento da temperatura. Este
comportamento pode indicar uma temperatura maxima para injecdo com melhoria nas
propriedades mecanicas, depois da qual o excesso de temperatura causaria perda de

eficiéncia do nucleante.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para aprofundar o estudo dos dados obtidos e aprimorar o conhecimento
da influéncia das variacdes no processo de injecdo sobre o polipropileno, sugere-se

como trabalhos futuros os temas relacionados abaixo:

e Utilizar outras resinas poliméricas;

e Alterar outros parametros no ciclo de injecao;

e Testar outras temperaturas de injecao;

o Utilizar diferentes agentes nucleantes;

e Utilizar concentracgdes variadas de agentes nucleantes;

e Realizar mais testes para avaliar as propriedades finais do produto acabado.
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