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Resumo: No presente estudo o empenamento de pegas de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) moldadas por rotomoldagem
foi investigado. O efeito de diferentes fatores como espessura da pega, taxa de resfriamento e didmetro de tubo de ventilagio foi avaliado.
Além dos experimentos de rotomoldagem, uma técnica alternativa denominada “Hot Press” foi também aplicada para investigar o
empenamento de dois diferentes PELBD sob condicdes tipicas da rotomoldagem quanto ao resfriamento assimétrico. Cristalinidade e
morfologia esferulitica ao longo da espessura das pecas rotomoldadas foram avaliadas por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)
e Microscopia Otica de Luz Polarizada. Verificou-se que o grau de empenamento aumenta com a taxa de resfriamento. O aumento do
diametro do tubo de ventilagdo € mais efetivo na reducdo do empenamento principalmente em menores taxas de resfriamento. Nos
experimentos de “Hot Press” o PELBD com menor indice de fluidez e maior médulo de flexdo apresentou menor empenamento. Nos
experimentos de “Hot Press” a espessura das pegas afetou o empenamento somente para maiores taxas de resfriamento. Em geral, a
cristalinidade e o tamanho de esferulitos se mostraram menores nas posi¢des ao longo da espessura das pecas rotomodadas onde as taxas
de resfriamento eram mais rdpidas.
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Experimental Study of Rotational Molding Process of LLDPE: Effects on Morphology and Dimensional Stability

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

Keywords: Rotomoulding, warping, linear low density polyethylene.

Introdugao

Rotomoldagem é um processo de manufatura de materiais
poliméricos usado para produzir pegas ocas ou abertas. O processo
de rotomoldagem ¢ encontrado em diversos setores da industria,
destacando-se na industria automotiva, de reservatorios, de
brinquedos e lazer, esportes entre outras. A rotomoldagem teve
seu inicio na inddstria na década de 50 e tem mostrado um grande
crescimento nos Gltimos anos!"?.

A rotomoldagem € um processo altamente dependente da
matéria prima e ndo poderia existir sem materiais poliméricos
adequados ao processo. Para ser rotomoldado, um polimero tem
que ter resisténcia térmica e quimica para ndo sofrer degradacio
termo oxidativa devido a longos periodos de permanéncia no forno,
além de ter valores de viscosidade aceitaveis para o processamento.
O material mais utilizado no processo € o polietileno (PE), e
nesta classe se destaca o Polietileno Linear de Baixa Densidade
(PELDB). Outros materiais aplicados no processo com relativo

sucesso sao o polipropileno (PP), poliamida (PA), policloreto de
vinila (PVC) e o policarbonato (PC)>*!,

O processo de rotomoldagem produz pegas praticamente
livres de tensdes residuais, sem linhas de solda e com custo de
ferramental relativamente mais baixo quando comparados a
outras técnicas de processamento usuais. Estas vantagens tém
alavancado o crescimento do setor na industria. Atualmente € o
processo de transformagdo de materiais poliméricos que tem o
maior crescimento anual®*7.,

Devido a este potencial de crescimento, o processo vem
atraindo o interesse de empresas e grupos de pesquisa no sentido
de aperfeicoar e compreender melhor o processo. Estes estudos
estdo direcionados em reduzir o tempo de ciclo, na sinterizagio
do material, no design de moldes e equipamentos, na utilizacido
de novos materiais e na qualidade do produto moldado. Estudos
recentes comprovaram que a varidvel mais importante para
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controle do processo € a temperatura do ar dentro do molde, que
revela as etapas chaves da moldagem rotacionall!->4,

Existem muitos trabalhos na literatura para desenvolver técnicas
de reducio do tempo de resfriamento no processo de rotomoldagem
utilizando moldes com diferentes materiais, superficies aletadas e
estudos de simulagdo para previsdo do ciclo de moldagem. Estes
trabalhos vém revelando que o aumento da transferéncia de calor do
molde aumenta o nivel de empenamento das pecas moldadas!>®'3..

Na rotomoldagem o resfriamento € assimétrico e produz um
gradiente térmico através da espessura da peca que induz tensdes
residuais levando a formagdo de um momento fletor que provoca
a distorcdo de sua geometria, levando ao empenamento. Quanto
maior a taxa de resfriamento utilizada maior serd o gradiente de
temperatura, maior o nivel de tensdo residual através da espessura
da peca e, consequentemente, ocorrerd um aumento na magnitude
do momento fletor!!*11,

A tensdo desenvolvida no processo de rotomoldagem inicia
com a solidificacdo do polimero em contato com a parede do
molde. Pode-se visualizar o polimero como um fluido que se
solidifica camada a camada em um resfriamento livre. A primeira
camada a se solidificar proxima a superficie interna do molde se
deforma sob uma tensdo de tracdo insignificante. Cada camada
subsequente se solidifica e se une com o material j4 solidificado
submetendo-se a uma contracdo de volume. A solidificagdo das
camadas subsequentes ocorre sob restricdo das camadas anteriores
ja solidificadas, aumentando o nivel de tensdo residual compressiva
nestas camadas. Considerando a retracao térmica e o resfriamento
assimétrico, as deformagdes surgidas sdo maiores quanto mais
perto da superficie interna do molde. Assim, o material préximo a
superficie do molde fica sob tensdes compressivas enquanto que o
material préximo a superficie livre estd sob tensdes de tragao!'* 1.

Em trabalho experimental Liu e Ho!'' relataram que o
empenamento de pegas rotomoldadas também esta relacionado com
o perfil de pressdo do ar dentro do molde. Antes do resfriamento
o molde estd aquecido e, consequentemente, 0 ar no seu interior
também. Assim, ocorre um aumento de pressdo do ar interno no
aquecimento, fazendo com que parte deste deixe o molde através
do tubo de ventilagdo. Quando o molde € resfriado o ar interno se
contrai, diminuindo sua pressdo e fazendo com que ocorra uma
transferéncia de massa do ar do ambiente externo para o interior
do molde. Entretanto, quando o resfriamento ¢ muito rdpido ou
o tubo de ventilagdo ndo apresenta didmetro grande o suficiente,
a equalizacdo de pressdo no resfriamento ndo ocorre de forma
rapida o suficiente, induzindo assim uma queda de pressdo dentro
do molde. Essa varia¢do de pressdo puxa o polimero parcialmente
fundido causando o empenamento da pega.

No processo de rotomoldagem, o empenamento € também
influenciado por uma série de outros fatores. Estudos experimentais
recentes mostraram que o empenamento estd relacionado
com a taxa de resfriamento, cristalinidade e efeito do agente

Tabela 1. Propriedades de diferentes PELBD, BRASKEM S.A

desmoldante!'”. Pop-lliev et al.l'¥ concluiram que o empenamento
aumenta com o aumento da espessura da peca. Entretanto, Liu e
Ho'® concluiram o oposto sobre o efeito da espessura. De acordo
com Glosamker et al.'”! 0 aumento da espessura da pega aumenta o
empenamento, mas quando ndo hd adesdo entre a peca e as paredes
do molde o efeito pode ser oposto.

Glosamker et al.'"! propuseram uma técnica, denominada
“Hot press”, independente da geometria do molde para avaliar o
empenamento para diversos polimeros através de medidas de raio
de curvatura em pecas resfriadas assimetricamente. Neste aspecto,
este equipamento possui caracteristicas comuns ao processo de
rotomoldagem, e consiste em uma caixa isolante recobrindo
uma chapa metdlica (substrato) com temperatura controlada.
A caixa isolante torna a transferéncia de calor no experimento
unidimensional, pois se dd apenas através da chapa metdlica.

Neste trabalho, Glomsaker et al.'” investigaram o empenamento
de pecas resfriadas assimetricamente considerando a condicdo
de ades@o entre a pega e o substrato e a variagdo da espessura. A
partir de dados experimentais e a utilizacdo de um modelo tedrico
eles determinaram que para haver o empenamento as tensdes
desenvolvidas na pecga tém que superar a for¢a de adesdo entre o
polimero e o substrato metalico.

Os dados experimentais obtidos por experimentos de “Hot press”
revelam que o aumento da espessura da peca aumenta o nivel de
empenamento. Este fendmeno sofre uma inversio para espessuras
maiores que 3 mm onde o nivel de empenamento diminui com o
aumento da espessura da pega!'l.

Mesmo em termos de literatura mundial ainda existem poucos
trabalhos focados no empenamento na rotomoldagem. No Brasil os
estudos deste processo sdo extremamente escassos, € praticamente
ndo existem trabalhos publicados sobre o empenamento na
rotomoldagem. Portanto, o objetivo do presente trabalho ¢é
correlacionar as condigdes de processamento com o nivel de
empenamento das pegas rotomoldadas, considerando varidveis
como taxa de resfriamento, didmetro de tubo de saida de ar
(respiro do molde) e espessura da peca.

Material e Métodos

Material

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de Polietileno Linear
de Baixa Densidade (PELBD), MR435UV e RA34U3, gentilmente
fornecidos pela empresa BRASKEM S.A. A Tabela 1 mostra as
propriedades destes polimeros segundo o fabricante.

Estes diferentes grades foram utilizados em experimentos de
“Hot Press”. Nos experimentos de empenamento na rotomoldagem
foi utilizado somente o PELBD RA34U3 micronizado com
granulometria # 35.

Propriedades Método ASTM Unidade PELBD MR435UV PELBD RA34U3
Indice de fluidez D 1238 ¢/10 min 4,0 4,2
Densidade D 792 g.cm™ 0,934 0,935
Temperatura de fusao D 3418 °C 129 125
Temperatura deflexdo térmica (0,45 MPa) D 648 °C 60 56
Temperatura deflexao térmica (1,80 MPa) D 648 °C 41 40
Tensdo de escoamento D 638 Mpa 21 17
Alongamento no escoamento D 638 Mpa 15 17
Médulo de flexdo D 790 Mpa 720 530
Resisténcia ao impacto (40 °C) ARM J 35 49
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Meétodos

Empenamento de pegas rotomoldadas

Para a realizacdo de experimentos de rotomoldagem foi
confeccionado um molde metdlico ciibico em aco com dimensdes
de 300 x 300 x 300 mm de acordo com trabalhos descritos na
literatura!®!1-2°2!, Para estudar o efeito do perfil de pressdo negativo
desenvolvido dentro da peca durante o resfriamento foi utilizado
um tubo de ventilagdo com 150 mm de comprimento, 18 mm de
diametro externo e 4 mm de espessura de parede, que foi fixado
na tampa do molde. Para este tubo foram utilizadas duas tampas
com furo central de 2 e 5 mm para variar o didmetro de saida de ar
durante os experimentos.

Os experimentos de rotomoldagem foram realizados na
empresa Rio & MAR LTDA localizada na cidade de Dracena-SP,
que gentilmente disponibilizou a maquina de rotomoldagem do tipo
langadeira, de fabricagdo prépria. De acordo com a literatura>¥,
foi utilizada uma propor¢do de rotagdo entre o brago e suporte do
molde 4:1 com velocidade de rotacdo de 8 e 2 rpm, respectivamente.
Para determinar o tempo ideal de forno, foram realizados testes
medindo a temperatura do ar dentro do molde obtendo-se um valor
de 14 minutos de permanéncia dentro do forno para que o ar interno
atingisse a temperatura de 200 °C*10-11.221,

Para andlise do empenamento foram feitos experimentos utilizando
resfriamento por convec¢do natural, convecgdo forgada e spray de
dgua. Para variar o perfil de pressao dentro do molde foram utilizados
dois tubos de saida de ar com diametros de 2 e 5 mm. Também foram
realizados experimentos com diferentes massas, 900, 1200 e 1500 g de
polimero para obter amostras com espessuras variadas.

O perfil de empenamento das pecas moldadas foi medido
utilizando um gabarito de madeira com furos e um paquimetro. O
perfil de empenamento foi medido sempre na face oposta a face do
tubo de resfriamento.

Experimentos de “Hot Press”

Para realizacdo dos experimentos de Hot Press foram
confeccionados corpos de prova com dimensdes de 100 x 10 mm
com diferentes espessuras, 2, 3 e 4 mm, através da técnica de
moldagem por compressdo. Para moldagem dos corpos de prova foi
utilizado material na forma de pellets, prensados a quente a 180 °C
e forca de prensagem de 4 toneladas.

Nos experimentos de “Hot Press” foi projetada e confeccionada
uma caixa isolante térmica, composta por madeira e feltro, para
reproduzir a condicdo de resfriamento assimétrico do processo
de rotomoldagem. No topo da caixa foi colocado um vidro para
visualiza¢@o das amostras durante o experimento. A parte inferior
da caixa era composta por uma chapa de ago inox de 2 mm de
espessura onde eram colocadas as amostras para realizacdo dos
experimentos de Hot Press!!7-1°],

Para realizac@o destes experimentos, a caixa com a amostra era
colocada sobre uma placa aquecida a 165 °C onde permanecia por
8 minutos ou até que ocorresse a fusdo total sem que o corpo de prova
sofresse alteracdio em sua geometria. Depois deste aquecimento a caixa
era retirada da placa aquecida e resfriada em condi¢des de convecgio
natural ou com circulac@o de ar for¢ada, utilizando-se um ventilador.

Para avaliar o empenamento das amostras submetidas ao Hot
Press, foi medida a distdncia entre a ponta do corpo de prova
empenado e a superficie onde ele estava apoiado. Estes experimentos
foram realizados de acordo com o descrito na literatura''”!*!,

Microscopia Optica de luz polarizada (MOLP)

Para aprofundar a andlise das amostras rotomoldadas foram
realizadas observagdes em microscopia dptica de luz polarizada para
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averiguar a influéncia de varidveis de processo na microestrutura do
polimero ao longo da espessura da peca moldada.

Os corpos de prova foram extraidos da mesma face onde foram
feitas as medidas de empenamento. Estas amostras foram cortadas
em um Micrétomo de marca Leica RM2025 em espessuras de
aproximadamente 60 pm para que pudessem ser analisadas no
microscépio com luz polarizada. A espessura do corte destas
amostras e o ajuste do microscépio para obter as imagens foram
feitos de acordo com literatura®!. As micrografias foram feitas
nas regides ao longo da espessura préximas ao ar interno e nas
regides em contato com molde em amostras submetidas a diferentes
condigdes de resfriamento.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Experimentos de DSC foram realizados para determinar o grau
de cristalinidade em diferentes posicdes ao longo da espessura
das amostras rotomoldadas. Os corpos de prova foram extraidos
da face onde foram feitas medidas de empenamento das amostras
rotomoldadas.

A partir destas amostras retirou-se uma camada de 1 mm de
cada lado, sendo possivel determinar o grau de cristalinidade
na parte externa (E) em contato com a superficie do molde e na
parte interna (I) onde o resfriamento € mais lento. A porcentagem
de fase cristalina para cada amostra foi calculada a partir de
dados de entalpia de fusdo obtidos por DSC, AH, _ , e entalpia de
fusdo do cristal perfeito, AH®_ _ , utilizando a Equagdo 3.1, Os
experimentos foram conduzidos em DSC 60 da Shimadzu a taxa de
aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio, tendo sido
utilizadas massas de aproximadamente 5 mg.

AH sdo
— 5100 3.1

Sfusdo

Resultados e Discussao

%C =

Empenamento de pegas rotomoldadas

O empenamento de pegas rotomoldadas estd diretamente
relacionado a taxa de resfriamento, ao perfil de pressdo desenvolvido
dentro do molde durante o processo e a0 momento de inércia da
peca, que depende da resisténcia mecanica do polimero moldado e
sua espessura. Estes fatores citados ndo afetam o empenamento de
maneira isolada e sim como um todo!>*°!. A seguir ser4 feita uma
andlise individual de cada fator, de modo a verificar a contribuicao
dos mesmos no empenamento das pecas rotomoldadas de acordo
com as diferentes condi¢des de processamento.

Efeito da espessura da pega

A Figura 1 mostra o perfil de empenamento das pecas moldadas
com diferentes taxas de resfriamento e com didmetro de tubo de
saida de ar do molde de 2 mm.

A Figura la mostra que para pegas com resfriamento
com convecgdo natural, o aumento na espessura diminui o
nivel de empenamento. Observa-se uma clara defini¢do deste
comportamento.

Para taxas de resfriamento mais elevadas, convec¢ao forgada de
ar, Figura 1b, observa-se o0 mesmo comportamento mostrado por
pecas resfriadas por conveccao natural. Quanto maior a espessura
da peca menor € o nivel de empenamento. Uma comparagdo entre
a Figura la, b mostra que os perfis de empenamento das amostras
mais finas, com 900 e 1200 g, respectivamente, apresentam niveis
de empenamento muito semelhantes.

Com o aumento taxa de resfriamento, uso de spray de dgua,
Figura 1c, observa-se uma inversdo do efeito da espessura da pega
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no empenamento das pecas moldadas. Amostras mais espessas
apresentam niveis de empenamento ligeiramente superiores do que
as pecas de menor espessura.

Resultados experimentais relatados na literatura mostram que o
aumento da espessura da peca moldada pode tanto aumentar quanto
diminuir o nivel de empenamento desenvolvido na pe¢a dependendo
das condigdes de processamento!®!16-19,

Também € importante ressaltar na Figura 1c que os perfis de
empenamento das pegas moldadas com diferentes espessuras
possuem valores muito préoximos. Nestes casos o resfriamento foi

feito por spray de dgua e assim, a alta taxa de resfriamento se mostra
um fator critico no empenamento, sobrepondo o efeito da espessura
(massa) da peca no perfil de empenamento.

As amostras moldadas com tubo de saida de ar com didmetro de
5 mm apresentaram resultados similares as amostras moldadas com
tubos de saida de ar com didmetro de 2 mm. A tnica diferenga foi
que o nivel de empenamento das pecas foi menor.

Através da Figura 1 € possivel observar que o aumento
da espessura da pegca diminui o nivel de empenamento. Este
comportamento € esperado, pois 0 aumento da espessura aumenta

Perfil de empenamento
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Figura 1. Perfil de empenamento de pecas moldadas com diferentes espessuras. Condigdes de processo: tubo de saida de ar com didmetro de 2 mm e
resfriamento com a) convecgao natural, b) convecgao forcada e c¢) spray de dgua.
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o momento de inércia da pega, o que a torna mais resistente ao
empenamento. Este efeito ndo foi observado claramente nos
experimentos onde o resfriamento foi feito com uso de spray de
agua. Neste caso, para taxas de resfriamento elevadas, o efeito do
aumento do momento de inércia € superado pelos elevados niveis
de gradiente de tensdo desenvolvidos na peca devido ao maior
gradiente térmico através da espessural!!*1>19],

Efeito da taxa de resfriamento no empenamento de pegas rotomoldadas

A Figura 2 mostra o comportamento de pecas moldadas com
diferentes taxas de resfriamento e diferentes espessuras, com
didmetro do tubo de saida de ar de 2 mm.

A Figura 2a, b mostra que o aumento da taxa de resfriamento
aumenta o nivel do empenamento das pegas moldadas. Entretanto,
as amostras submetidas a resfriamento forcado (conveccdo por

Perfil de empenamento
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Figura 2. Efeito da taxa de resfriamento de pecas moldadas com didmetro de tubo de saida de ar do molde de 2 mm e com a) 900 g, b) 1200 g e ¢) 1500 g,

de PELBD.

Polimeros, vol. 23, n. 1, p. 97-107, 2013

101



Comisso, T. B. et al. - Estudo experimental do processo de rotomoldagem de Pelbd: efeitos sobre a morfologia e estabilidade dimensional

ar forcado ou spray de dgua) apresentam niveis de empenamento
parecidos, isto porque pecas de menor espessura, 900 e 1200 g
possuem uma menor resisténcia a0 empenamento. Assim, para
pecas de menor espessura as taxas de resfriamento mais elevadas
afetam significativamente o nivel de empenamento.

Para pecgas de maior espessura, Figura 2c, o aumento da taxa
de resfriamento também aumenta o nivel de empenamento da pega
moldada. Diferentemente dos resultados mostrados na Figura 2a, b, o
nivel de empenamento das pecas moldadas aumenta gradativamente
com a taxa de resfriamento. Pecas com maior espessura possuem
uma maior resisténcia a0 empenamento e s30 menos susceptiveis
ao empenamento do que pegas de menor espessura. Assim, o nivel
de empenamento destas pegas aumenta gradativamente com a taxa
de resfriamento.

Os perfis de empenamento das pecas moldadas com diferentes
taxas de resfriamento e com didmetro de tubo de saida de ar de
5 mm apresentaram o mesmo comportamento das pegcas moldadas
com tubo de saida de ar com didmetro de 2 mm, mas com menor
intensidade.

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

A Figura 3 mostra o perfil de empenamento desenvolvido em
pecas moldadas com diferentes espessuras, taxas de resfriamento e
diametros de tubo de saida de ar. Através dos graficos de perfil de
empenamento na Figura 3 € possivel observar que para resfriamentos
com convec¢ao de ar natural e forgado, o aumento do didmetro do
tubo de saida de ar diminui o nivel de empenamento das pecas
rotomoldadas independentemente da espessura da peca.

A diferenca entre o empenamento das pecas com diferentes
diametros de tubo de saida de ar € menos pronunciada nas pecas
submetidas ao resfriamento com convecg¢do de ar natural do que nas
pecas resfriadas por conveccdo forcada. Para taxas de resfriamento
muito lentas hd tempo suficiente para equilibrar o perfil de pressdo
dentro da peca. Assim, este nivel de pressdo € pequeno e nio se
observa uma grande diferenca no nivel de empenamento das pecas
moldadas com diferentes didmetros de tubos de saida de ar.

Este efeito do didmetro do tubo de saida de ar ndo € observado
nas amostras onde o resfriamento € feito com uso de spray de dgua.
Estas pecas moldadas com diferentes didmetros de tubo de saida
de ar do molde apresentaram niveis de empenamento relativamente
altos. Para taxas de resfriamento mais bruscas o gradiente de tensiao
desenvolvido através da espessura da peca deve atingir um nivel
critico que supera o efeito do tamanho do tubo de saida de ar no
empenamento das pecas rotomoldadas.

Nas amostras com resfriamento intermedidrio, conveccio
de ar forcada, observam-se diferengas expressivas nos niveis de
empenamento para amostras moldadas com diferentes tubos de
saida de ar, pois o efeito do gradiente de temperatura ainda ndo &
tao expressivo para superar o efeito da pressdo negativa. Assim, o
resfriamento € rdpido o suficiente para que existam niveis de pressao
negativos significativos entre as amostras moldadas com diferentes
diametros de tubos de saida de ar.

Empenamento de amostras submetidas ao experimento de “Hot Press”

A Figura 4 apresenta o comportamento das amostras de PELBD
do tipo MR435UV e RA34U3 submetidas a experimentos de Hot
Press com diferentes espessuras e taxas de resfriamentos. A partir
da Figura 4, nota-se que as amostras submetidas ao resfriamento
por convecgdo de ar natural apresentam valores de empenamento
relativamente baixos e que o aumento da espessura da amostra
ndo tem influéncia significativa no nivel de empenamento nos
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experimentos de “Hot Press”. J4 para as amostras submetidas ao
resfriamento por convecgdo de ar for¢ado o aumento da espessura
da peca aumenta consideravelmente o nivel de empenamento da
amostra.

Observa-se que as amostras de PELBD do tipo RA34U3
apresentaram niveis de empenamento maiores do que as MR435UV.
Como discutido anteriormente, quanto maior a rigidez da peca,
maior serd sua resisténcia ao empenamento!'”'”). De acordo com
informacdes técnicas do fabricante, o PELBD do tipo MR435UV
¢ mais rigido do que o PELBD do tipo RA34U3. Desta maneira,
as amostras do polimero mais rigido apresentaram niveis de
empenamento inferiores as amostras do polimero de menor rigidez.

Microscopia dtica de pegas rotomoldadas

AsFiguras 5 e 6 mostram a microestrutura de pegas rotomoldadas
com 1500 g de PELBD e diametro de tubo de saida de ar de 2 mm.
Nestas pegas foram avaliadas a influéncia da taxa de resfriamento e
a posicdo ao longo da espessura da pega na microestrutura.

Observam-se para baixas taxas de resfriamento, convecgio de ar
natural, Figura 5, que as microestruturas das amostras sdo diferentes
de acordo com a posi¢do da peca. Na superficie em contato com o
molde observam-se pequenos esferulitos e nas regides proximas ao ar
interno os esferulitos sdo maiores. Nota-se a presenca de esferulitos
tipo cruz de malta e anelares que se apresentam na microestrutura na
forma de padrdes de extincdo circular. O surgimento de esferulitos
anelares estd relacionado a estrutura do polimero, distribuicdo de
massa molar, distribuicdo de ramificacdes ao longo da cadeia e
tensdes desenvolvidas na pecga durante o processamento!?¢-!,

Este tipo de microestrutura era esperado ja que quanto mais
proximo da parede de molde maior a taxa de transferéncia de calor,
e para regides mais afastadas se tém menores taxas de transferéncia
de calor do polimero para o ambiente externo. O polimero € um mau
condutor de calor e por isso ocorre este gradiente térmico durante
a etapa de resfriamento do processo de rotomoldagem!*1*>1 A
microestrutura do polimero é altamente dependente da taxa de
resfriamento, assim nas regides proximas as paredes do molde,
Figura 5a, as altas taxas de resfriamento levam a microestrutura
que se apresenta como esferulitos pequenos quando comparados as
regides de menor taxa de resfriamento, Figura 5b, que apresentam
esferulitos comparativamente maiores. O desenvolvimento da
microestrutura é um processo cinético dependente do tempo de
resfriamento e das condi¢des de processo. Para taxas de resfriamento
mais elevadas a cristalizacdo se d4 em menores temperaturas, com
maior taxa de nucleaco, formando estruturas esferuliticas menores.

Para as amostras resfriadas por convecgao de ar for¢ado, houve
certa dificuldade de obtengdo de micrografias com qualidade gréfica
adequada para inclusio no presente trabalho. Entretanto, permitiram
observar que o desenvolvimento da microestrutura apresenta um
comportamento semelhante as amostras resfriadas por convecgdo
natural: esferulitos menores sdo observados nas regides proximas
as paredes do molde, de maior taxa de resfriamento, e esferulitos
maiores nas regides mais afastadas da parede do molde onde a
taxa de resfriamento diminui consideravelmente. Nestas amostras
também foi observada uma grande quantidade de esferulitos
anelares.

Nas micrografias das amostras submetidas a resfriamento com
spray de dgua, Figura 6, observam-se esferulitos muito pequenos
nas regides proximas as paredes do molde. Ao contrario dos casos
anteriores, mesmo nas regides mais internas, nota-se que o tamanho
dos esferulitos € relativamente pequeno, quase que similar ao
observado nas regides em contato com as paredes do molde. Esta
pequena diferenca de tamanho dos esferulitos entre estas regides
pode ser explicada pelo fato destas amostras terem sido submetidas
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a elevadas taxas de resfriamentos. Portanto, mesmo na superficie
interna as taxas de resfriamento sdo altas o suficiente para promover
uma significativa densidade de nucleacdo em funcdo de baixas
temperaturas de cristalizagio.

As micrografias da Figura 6 também sdo compostas por
esferulitos anelares e do tipo cruz de malta. Nota-se que estas
imagens ndo apresentam uma boa defini¢do, devido ao fato destas
amostras apresentarem esferulitos muito pequenos que dificultam
ajuste de foco no microscépio.

Observa-se que o tamanho dos esferulitos das amostras submetidas
a diferentes condi¢des de resfriamento nas regides proximas a parede
do molde sdo parecidos, Figuras 5a e 6a. Apesar do uso de meios
de resfriamento diferentes, nestas regides a transferéncia de calor ¢
relativamente rdpida devido a elevada condutividade térmica do molde
metdlico. Desta maneira, estas amostras apresentam microestrutura
parecida nas regides proximas do molde.

Nas regides mais afastadas das paredes do molde, em contato
com o ar interno, Figuras 5b e 6b, onde as taxas de resfriamento
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Figura 3. Perfil de empenamento de pecas moldadas com 1200 g e didmetros de tubo de saida de ar de 2 e 5 mm. Resfriamento com a) convecg¢ao de ar natural,

b) convecgao de ar forcada e c¢) spray de dgua.
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sdo menos pronunciadas, observam-se esferulitos com tamanhos
bem diferentes. As amostras submetidas a resfriamentos mais lentos
apresentam esferulitos grandes e em menor quantidade. O aumento
da taxa de resfriamento diminui o tamanho dos esferulitos, que
aparecem entdo em maior quantidade.

O aumento da taxa de resfriamento diminui o tempo disponivel
para as moléculas se organizarem durante o processo de cristalizagido
e aumenta a densidade de nucleacdo dos esferulitos, resultando em
uma grande quantidade de esferulitos de tamanho pequeno. Por
outro lado, taxas de resfriamento mais brandas promovem uma
menor densidade de nucleagio resultando em uma microestrutura
com esferulitos maiores e lamelas mais espessas®*3!,

Observam-se através das Figuras 5 e 6 a presenga de algumas
bolhas nas amostras rotomoldadas em diferentes condigcdes de
processamento. O polimero em pé durante o aquecimento na
rotomoldagem sofre um processo de coalescéncia e sinterizagao.
Assim, € comum a presenca de uma pequena quantidade de bolhas
nas pecas moldadas''¥. As bolhas encontradas na microestrutura
das pecas moldadas deste trabalho aparecem em pequenas
quantidades e em pequenos tamanhos e podem ser consideradas
inerentes ao processo. Para eliminar totalmente as bolhas dos
artigos rotomoldados seriam necessdrios longos tempos de ciclo

de aquecimento que provocariam a degradacdo do polimero
diminuindo drasticamente suas propriedades mecénicas®*3*.

A degradagio termo oxidativa do PELBD promove a cisdo da
cadeia principal e gera a reticulac@o ente as cadeias principais. Como
resultado, o desenvolvimento das microestruturas sob degradagio
apresenta esferulitos muito pequenos e com contornos altamente
imperfeitos nas regides proximas ao ar interno®". Nas micrografias
préximas ao ar interno ndo foram observados esferulitos com
caracteristicas de degradagdo termo oxidativa.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Cristalinidade ao longo da espessura de pegas rotomoldadas

Através de experimentos de DSC foi calculada a quantidade de
fase cristalina (%C) em diferentes posicdes ao longo da espessura,
e em diferentes condi¢des de processamento das amostras
rotomoldadas. A Tabela 2 mostra os resultados de % C das diferentes
amostras.

Através dos dados da Tabela 2 observa-se que as regides das
amostras em contato com o molde, sujeitas a maiores taxas de
resfriamento, apresentam menor quantidade de fase cristalina
do que as regides em contato com o ar interno, de menor taxa
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Figura 4. Amostras de PELBD do tipo MR435UV e RA34U3 submetidos a diferentes taxas de resfriamento e com diferentes espessuras.
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Figura 5. Microestrutura da pega rotomoldada com 1500 g de PELBD resfriada por convecgao natural de ar: regido em contato a) com o molde e b) com o

ar dentro do molde.
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<

de resfriamento. Este comportamento ¢ observado em todas as
condicdes de resfriamento. Nas regides em contato com o molde as
taxas de resfriamento sdo mais elevadas. Assim o desenvolvimento
da fase cristalina € menor, com maior densidade de nucleacio
onde sao formados esferulitos menores, com lamelas mais finas
e imperfeitas. Nas regides em contato com ar interno as taxas de
resfriamento sdo mais brandas e ocorre um maior desenvolvimento
da estrutura cristalina, com uma menor densidade de nucleagdo e

maior desenvolvimento dos esferulitos, com lamelas mais espessas
e perfeitas.

O desenvolvimento da fase cristalina estd intimamente ligado
a taxa de resfriamento. Dessa maneira, quanto maior a taxa de
resfriamento menor serd a formacdo da estrutura cristalina no
polimero®*31, Os resultados obtidos por DSC estdo de acordo
com as micrografias obtidas para estas amostras onde as regides
submetidas a taxas de resfriamento mais brandas apresentaram

40 pm

(b)

Figura 6. Microestrutura da peca rotomoldada com 1500 g de PELBD resfriada com spray de dgua: regio em contato a) com o molde e b) com o ar dentro

do molde.

Tabela 2. Quantidade de fase cristalina de diferentes amostras submetidas a diferentes condi¢des de processamento.

Amostra Resfriamento Posicido amostra AH, . (J.g") % C
CP0O3 Convecgao natural Contato com molde 120,7 46,4
CPO3 Convecg¢ao natural Contato com ar interno 149.,4 57.5
CPO6 Convecgao Forcada Contato com molde 1243 47,8
CP06 Convecc¢ao Forcada Contato com ar interno 137 52,7
CP09 Spray de dgua Contato com molde 128,2 49,3
CP09 Spray de dgua Contato com ar interno 133,0 51,2
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Figura 7. Perfil de temperatura tipico do ar interno durante o processo de rotomoldagem.
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esferulitos maiores, com lamelas mais espessas e provavelmente
mais perfeitas, apresentando maior grau de cristalinidade.

Temperatura do ar interno em experimentos de rotomoldagem

No presente estudo, foram realizados experimentos de medicio
do perfil de temperatura do ar interno (PIAT) durante o processo de
rotomoldagem. Estudos recentes mostraram que o PIAT € a varidvel
mais importante para controle do processo de rotomoldagem e
revela estdgios chaves do processo!>¥.

A Figura 7 mostra o perfil de temperatura do ar interno de
uma amostra rotomoldada no presente trabalho, assim como a
temperatura do forno durante o processamento. No inicio da curva
da temperatura do ar interno até o ponto A, a temperatura aumenta a
uma taxa praticamente constante. Neste trecho o polimero ainda estd
sob a forma de pd. Do ponto A até o ponto B ocorre uma diminui¢do
da taxa de aquecimento devido ao processo de fusdo do polimero.
A fusdo € um processo endotérmico, ou seja, absorve calor fazendo
com que a taxa de aquecimento diminua. A partir do ponto B a taxa
de aquecimento aumenta novamente com o final do processo de
fusdo do polimero e atinge valores préximos aos exibidos no trecho
até o ponto A.

No ponto C a temperatura do ar interno atinge seu pico (PIAT).
Por volta de 200 °C nota-se que o molde foi retirado do forno
um pouco antes do PIAT atingir a sua mdxima temperatura. Este
fendmeno ocorre devido a inércia térmica, pois o fluxo de calor
estava para dentro do molde se inverte quando ele € retirado do
forno. Esta mudanga ndo € instantanea, e por isso a temperatura do
ar interno continua aumentando por mais algum tempo.

No trecho entre o ponto C e D, o ar dentro do molde estd sob
regime de resfriamento a uma taxa praticamente constante, onde o
polimero estd na forma fundida. No ponto D ocorre uma diminuigado
na taxa de resfriamento, pois neste ponto ocorre o inicio do processo
de cristalizagdo que € um processo exotérmico. Assim a libera¢ao de
calor do polimero durante o processo de cristaliza¢do provoca uma
diminuicdo na taxa de resfriamento. O processo de cristalizagdo
continua até o ponto E onde todo o polimero fundido se transforma
em sélido. A partir do ponto E, o polimero sélido continua seu
resfriamento até que atinja sua temperatura de desmoldagem!>+8-11,

Conclusoes

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

Durante a etapa de resfriamento na rotomoldagem ocorre o
desenvolvimento de um perfil de pressdo negativo do ar dentro do
molde. Utilizar tubos de saida de ar no molde com didmetro maior
possibilitauma maior transferéncia damassade ar dentro da peca para
o ambiente externo, assim diminui o perfil de pressdo desenvolvido
e consequentemente diminui o nivel de empenamento. O uso de
diametros de tubo de saida de ar maior atenua 0 empenamento para
taxas de resfriamentos mais brandas. Entretanto, para taxas mais
elevadas o efeito do gradiente térmico prevalece sobre o efeito do
diametro do tubo de saida de ar do molde.

O uso de polimeros de maior rigidez diminui o empenamento.
O surgimento das distor¢des estd relacionado ao desenvolvimento
de um momento fletor na pega que provoca seu empenamento,
desta maneira quanto maior a rigidez do polimero melhor serd sua
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resisténcia ao momento fletor desenvolvido e menor serd o nivel de
empenamento.

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

Nos experimentos de “Hot Press” o PELBD com menor indice de
fluidez e maior mddulo de flexdo apresentou menor empenamento.
Nestes experimentos a espessura das pegas afetou o empenamento
somente para taxas de resfriamento mais rdpidas.
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