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Resumo: Este trabalho concentrou-se na simulagdo das fases de preenchimento e resfriamento do processo
de injegao do polipropileno isotatico. Foi utilizado um modelo matematico baseado nas equagdes de conser-
vagao onde foi considerada a cinética de cristalizagdo quiescente como termo fonte na equagio da energia.
Os parametros do modelo de cinética de cristalizagdo, assim como os do modelo de viscosidade, foram
obtidos experimentalmente. Para a solugdo das equagdes governantes foi utilizado o método dos volumes
finitos. Como resultados foram obtidos os campos de temperatura, pressao, velocidade, taxa de cisalhamento
e cristalinidade em diferentes condigdes de processamento.
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Introducao

Atualmente o processo de moldagem por injegdo
mostra-se como um dos principais processos de trans-
formacao de polimeros devido a sua grande versatili-
dade e consequentemente, grande aplicabilidade.
Quando um polimero ¢ processado, suas proprieda-
des finais sdo fortemente influenciadas pelas condi-
¢oes de processamentol!'l. Assim, é necessério estudar
o processo de inje¢ado a partir do modelamento mate-
matico do processo utilizando equagdes baseadas nos
principios de conservagdo, que ¢ fundamental para
compreender os efeitos do processamento nas pro-
priedades finais da pe¢a moldada. No caso do pro-
jeto de moldes de injegdo, o dominio do processo
mostra-se de grande importancia devido ao alto cus-
to dos moldes de injegao, onde uma falha no projeto

pode acarretar em um aumento excessivo no custo
final de fabricagdo do moldel?l.

Basicamente, o processo de inje¢ao consiste em
forgar o polimero para dentro de uma cavidade apos
este ter sido fundido e homogeneizado. Neste pro-
cesso ocorrem trés fases: preenchimento, empa-
cotamento e resfriamento. A fase de preenchimento
ocorre quando o material, devido a aplicagdo de pres-
sdo, escoa dentro da cavidade até preenché-la. A fase
de empacotamento consiste na adi¢do de mais mate-
rial na cavidade para compensar o encolhimento que
ocorre devido ao resfriamento da massa dentro da
cavidade. O resfriamento se da desde o inicio do pre-
enchimento até a abertura do molde.

A forma como o polimero resfria dentro da cavi-
dade é muito importante devido aos efeitos de orien-
tagdo molecular na pega e preenchimento do molde.
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Para polimeros semicristalinos essa fase é essencial
devido ao processo de cristalizagdo que se dd de forma
ndo isotérmica, ocasionando diferentes taxas de cris-
talizag8o para cada posi¢do na pegal’l. O desenvolvi-
mento de cristais de morfologias diferentes ao longo
da espessura da pega, ira influenciar as propriedades
finais da pega injetada, como pode-se observar nas re-
feréncias 4 e 5. Portanto, no estudo do processo de
injegdo de polimeros semicristalinos é de fundamen-
tal importancia considerar a cinética de cristalizagio.

S&o poucos os trabalhos de simulagdo do proces-
so de inje¢do de polimeros semicristalinos. Lafleur
e Kamal!®7] desenvolveram um modelo capaz de pre-
ver propriedades finais da pega injetada, como o
modulo elastico e a espessura da camada solidifica-
da, levando em consideragio a viscoelasticidade e a
cinética de cristalizagdo quiescente. O método nu-
mérico utilizado para solugdo das equagdes
governantes foi o método das diferencas finitas.

Brito®?) propds um método para prever, pela si-
mulagdo numérica utilizando o método das diferen-
¢as finitas, a camada superficial “skin layer”
baseando-se no conceito da temperatura de nédo fluxo
(temperatura na qual o polimero cessa o seu escoa-
mento) em pegas injetadas de polipropileno, porém néo
foi utilizado um modelo de cinética de cristalizagéo.

Hsiung e Cakmak['% fizeram um estudo de simu-
lagdo das fases de preenchimento e resfriamento para
determinar gradientes de cristalinidade desenvolvidos
em polimeros de cinética de cristalizagdo lenta pelo
método das diferengas finitas. Foi considerado o mo-
delo de Nakamura de cristalizagio ndo isotérmical!!l
onde os pardmetros deste modelo foram considerados
como dependentes da tensfo através de uma relagéo
empirica. Neste trabalho, os gradientes de cristalinidade
obtidos na simulagdo concordaram qualitativamente
com os resultados experimentais.

Isayev et all'2"? desenvolveram um estudo do
processo de injeg@o de polimeros semicristalinos con-
siderando o preenchimento e o empacotamento, uti-
lizando o método das diferengas finitas. O modelo de
cinética de cristalizagdo quiescente utilizado foi o de
Nakamural'%, onde foi utilizada a teoria de Hoffman-
Lauritzen!'¥! para determinar o paradmetro de taxa do
modelo, seguindo o procedimento feito por Chan e
Isayev(!’l, Neste trabalho foi também considerada a
cristalizagdo induzida por fluxo utilizando o modelo
de Janeschitz-Kriegl'®!"l na simulagdo. Com esse
modelo os autores foram capazes de predizer a tran-
sigdo da camada superficial orientada com o centro
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cristalizado de forma quiescente. Com os resultados
da simulag¢fo sobre o desenvolvimento da crista-
linidade foi possivel observar as diferentes cinéticas
de cristalizag@o que ocorrem de forma quiescente e
induzida por fluxo.

No presente trabalho foi dada atengdo na simula-
¢do das fases de preenchimento e resfriamento do
processo de inje¢do de um polimero semicristalino,
onde os pardmetros dos modelos de viscosidade e
cinética de cristalizagdo foram obtidos experimen-
talmente. O método numérico utilizado foi o método
dos volumes finitos.

Cinética de Cristalizagao Quiescente

A equagdo que descreve a cinética de cristaliza-
¢do quiescente isotérmica € conhecida como equa-
¢do de Avrami e possui a seguinte forma!'8);

0(t) =1—exp(—kt") €))

X(t)
onde 6(t) é a cristalinidade relativa, X

oo

enquanto

X(t) é o grau de cristalinidade no tempo t e X,, é o
maximo grau de cristalinidade obtido; k é uma cons-
tante que esta relacionada a velocidade de nucleagéo
e crescimento da fase cristalina e n é conhecido como
indice de Avrami e expressa o tipo de nucleagdo e
morfologia desenvolvidos na cristalizagdo.

Apesar da teoria de cinética de cristalizagdo
isotérmica estar bem desenvolvida, os polimeros, du-
rante o processamento, sdo submetidos a um res-
friamento ndo isotérmico. Segundo Patel e Spruielll’*],
0 modelo de cinética de cristalizagdo quiescente nio-
isotérmico de Nakamural'l ¢ um dos modelos mais ade-
quados de cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica para
ser utilizado no modelamento matematico de processos
de transformagdo de polimeros. Este modelo consiste
numa generalizagdo do modelo de cristalizagdo
isotérmica de Avrami, sendo expresso por:

6(t) =1—exp| - ! K(T)dt @

onde 6(t) € a cristalinidade relativa, K(T) ¢ um
pardmetro de taxa que depende da temperatura, e n é
o indice de Avrami.
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A Equagio (2) foi desenvolvida assumindo que o
numero de sitios de nucleagio € independente da tem-
peratura, e que todos os sitios sdo ativados simulta-
neamentel!!].

A dependéncia de K(T) com a temperatura pode
ser obtida pela expressdol!>!°!:

K(T)=(n2)""| L 3

1/2

1

onde n € o indice de Avrami e [ Jé o inverso do

t1/2

tempo de meia cristalizagao.

1
O valor de (_ )pode ser obtido pela expressdo

tl/2
de Hoffman-Lauritzenl!*131:
1 1 U'/R K,
—_— = — | eXPY — EXp| — (4)
tl/Z tl/2 0 T_T°° TATf
onde AT=T? -T, f;i, que é um fator de
T+Tnf

1
corregdo; [E l ¢ um fator que inclui os termos in-
dependentes da temperatura; Tm® é a temperatura
de fusdo no equilibrio, U" é a energia de ativagdo
para o transporte de unidades cristalinas, R € a cons-
tante dos gases, Too = T, - 30K e K, € uma constante
dependente do tipo de nucleagio.

O modelo de Nakamura ndo leva em conta o tem-
po de indugdo para nucleagdo. Para determinar o tem-
po de indugdo para cristalizagdo quiescente, o método
de Sifleet!?% pode ser utilizado. O tempo de indugo
ndo-isotérmico pode ser obtido pela soma de tempos
de indugdo isotérmicos de acordo com

]izl
2 1,(T) )

onde t; € o tempo de indugo isotérmico e t; o tempo de
indugdo ndo-isotérmico. Para cristalizagio a partir do
fundido, o tempo de indugao isotérmico pode ser obtido
a partir da expressdo de Godovsky e Slonimsky??l;
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(r, -1)" ©

onde t,, e a sdo constantes independentes da tempe-
ratura.

Os pardmetros para se determinar os modelos que
descrevem a cinética de cristalizagdo nao isotérmica
podem ser obtidos experimentalmente através de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). A
metodologia para se determinar os parametros do
modelo de Nakamura, assim como os tempos de
indugdo, pode ser encontrada nos trabalhos de
d’Avila¥, Chan e Isayev('] e Patel e Spruiell!%),

Modelo de Viscosidade

No presente trabalho foi utilizado o modelo de vis-
cosidade de Cross Modificadol?*!. Este modelo é capaz
de descrever a dependéncia da viscosidade com a taxa
de cisalhamento tanto para baixos valores, como para
altos valores de taxa de cisalhamento. Considerando
também a dependéncia da viscosidade com a tempera-
tura, este modelo pode ser expresso da seguinte forma:

_ No(T)
. [ no(T)Y j_m )
T
€
T
no(T) = Bexr{?") (8)

onde n € a viscosidade, Y ¢ a taxa de cisalhamento,

Mo ¢ a viscosidade newtoniana, T° € m sdo constan-
tes, B e Ty, s@o constantes e T é a temperatura.

Formulagao Matematica do Processo

Neste trabalho foi feita a simulagdo das fases de
preenchimento e resfriamento do processo de inje-
¢do. Foi considerado que o escoamento € laminar, o
fluido ¢ incompressivel, as forgas gravitacionais sdo
despreziveis e o escoamento € quase estacionario. A
equacdo constitutiva que relaciona a tensdo com a
taxa de deformagdo foi a equagdo do fluido
newtoniano generalizado, expresso port?2;
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T=-Ny+pd 9)

onde T ¢é o tensor tensio, Y é o tensor taxa de defor-
magao, N é a viscosidade dada pelo modelo de Cross

Modificado, p ¢ a pressdo hidrostaticae 3 é o tensor

identidade.

Considerando uma geometria retangular, como
mostrada na Figura 1, e as hipéteses simplificativas
acima citadas, as equagdes governantes, para a fase
de preenchimento ficam da seguinte formal!%24:

- Equagdo da conservagdo da massa:

i (10)

onde Q ¢é a vazio que é constante e conhecida, v, éa
velocidade na diregio do escoamento, w é a largura
do molde e h é a espessura do molde.

- Equagdo da conservagao da quantidade de mo-
vimento:

0 [ov ap
I & 2% 9
azn( o2 J ox

onde M ¢ a viscosidade que depende da taxa de
cisalhamento e da temperatura, v, ¢ a velocidade na
dire¢do do escoamento e p ¢ a pressdo.

- Equagdo da conservagdo da energia:

2
pcp(£+v E]zkg_anF +H
Z

(11

ot T ox (12)
onde p é a densidade, T € a temperatura, 1 € a visco-
sidade e 'Y ¢ a taxa de cisalhamento; C, € o calor
especifico a pressio constante e k é a condutividade tér-
mica, que foram considerados como sendo constantes.

O termo f na equagdo (12) incorpora o calor de
cristalizagdo e pode ser descrito comol!3!5l;

00

H=AH,Xoo —
£ 3 (13)

onde AH, ¢ calor latente de fusdo de um cristal per-

feito, Xeo é maximo grau de cristalinidade do
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L

Figura 1: Geometria considerada no presente trabalho.

00 .
polimero e — ¢ a taxa de cristalizag8o que pode ser

ot

obtida pelo modelo de Nakamura (Equaggo 2).
A equagdo (2) pode ser colocada na forma dife-
rencial, a fim de ser utilizada na simulagdo, ou seja:

n-1
D= mkm(-0)Fna-of (14)

Para a fase de preenchimento as seguintes condi-
¢des iniciais e de contorno foram consideradas!?!:

1) Na entrada ou ponto de inje¢do (x = 0) a tem-
peratura é uniforme e igual a temperatura do fundido
e o escoamento pode ser considerado como plena-
mente desenvolvido, portanto,

v (0,z,t) = v,(2) (1%5)

(16)

2) Nas paredes do molde a velocidade é nula e a
temperatura do molde € prescrita, portanto,

Tzt =T,

v (xh/2,t)=0 a7

Txh2,)=T, 18)

Assumindo simetria em z = 0, tem-se,

0
Vx (x,0,t)=0 (19)
Z

oT

—{x,0,t)=0

- (x0.1) (20)

3) A frente de fluxo € plana e avanga uniforme-
mente, sendo a temperatura constante e igual a tem-
peratura da linha de centro da regido imediatamente
anterior a frente de fluxo. Esta condigdo permite fa-
zer uma aproximacio ao fenémeno do fluxo em fon-
te (fountain flow) na determinagdo do campo de
temperaturas pelo fato de estar sendo considerado que
os elementos de fluido na regifio central da cavidade,
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proximo 2 frente de fluxo, estdo transportando calor
em diregfo as paredes do moldel24l,

Para a fase de resfriamento, pelo fato de ndo ha-
ver mais o fluxo do material, a equagio governante
pode ser expressa por:

oT . 9°T

PG T o 1

Como condigdo de contorno foi considerado que
a temperatura do molde é prescrita e que existe sime-
tria na linha de centro (Equagdes 18 e 20)

As equagdes de conservagdo simplificadas foram
manipuladas para ficarem numa forma adequada para
realizar a solugdo numérica de maneira mais simples.
Essas manipulagdes foram feitas seguindo o proce-
dimento feito por Hieber?!), chegando as seguintes
relagOes:

. Az
Y=— 22
n (22)
Q
A=
2wS; (23)
h
2.2
S, ={|—dz 24)
¢ { -

onde ¢ a taxa de cisalhamento, 1 é a viscosidade,

A= _gp_; e Sy € conhecido por fluidez do fundido.

Procedimento Computacional

O método numérico utilizado neste trabalho foio

método dos volumes finitos?26], A escolha deste
método foi feita pelo fato deste ser bastante adequa-
do para resolver problemas relacionados com trans-
feréncia de calor e mecanica dos fluidos!?l.

Discretizagdo da Equagdo da Energia

Para realizar a simulagdo numérica utilizando o
método dos volumes finitos é necessario discretizar
a equagao diferencial que se deseja obter a solugfo.
No caso deste trabalho, foi necessario discretizar a
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Figura 2. Volume de controle da equagéo discretizada.

equacdo da energia (Equagdo 12).

O procedimento adotado foi o de considerar o
termo de convecgio como termo fonte>?7)] assim
como os termos de dissipagdo viscosa e cristaliza-
¢do!?. Portanto, a solugdo numérica do problema foi
obtida resolvendo um problema de condugio
unidimensional transiente com termo fonte. Sendo o
termo fonte, S=S_ +S . +S_ onde S, Syisc €

visc
Sqrist $80 0s termos de convecgdo, dissipagdo viscosa
e cristalizagdo, respectivamente, este pode ser
linearizado da seguinte formal2*-2¢I:

S=S.+S,;Tp (25)
onde S, € S, sdo respectivamente, coeficientes linear
e angular de uma reta e T, € o valor da temperatura
no volume P (ver Figura 2).

Uma descrigdo detalhada dos procedimentos de
discretizagdo (integragio da equagdo) do problema de
condugdo unidimensional transiente, assim como a
linearizagdo do termo fonte pode ser encontrada em
Patankar(?’] e Maliska?), O volume de controle para a
equagdo discretizada pode ser visto na Figura 2.

A equagio da conservacgdo da energia discretizada
em volumes finitos, para uma formulagdo implicita
no tempol?*2¢l, apresenta a seguinte forma:

AT, =AT, +AT +B (26)
k k
onde A = s A=
NGB, TP Ch(do),

B=S.Az+ ALTY, A;’,:PAA—tZ e

Ap=Ay+Ag+AY-S,Az

Os subescritos P, N e S indicam que o valor do
coeficiente é tomado nos volumes P, N e S, respecti-
vamente (ver Figura 2). O sobrescrito 0 indica o va-
lor tomado no passo de tempo anterior.
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O termo fonte S, de acordo com a equagéo (25)
possui a seguinte formal?l:

S ={[%J+ (p%}+ (AHFX,, %j—ﬂ —[p(l—;ﬂn (27)

onde Tp* ¢ o valor da temperatura do volume vizinho
" localizado 4 montante do volume P na dire¢do do es-
coamento.

As condigGes de contorno foram aplicadas nos
volumes de fronteira utilizando a técnica de meio vo-
lume de controle na fronteira, como mostrado em
Patankar!®’l. Assim, os valores dos coeficientes da equa-
¢80 (26) para a fronteira norte (parede do molde) fo-
ram Ay =Ag=0,Ap=1¢eB=Ty,. Para a fronteira sul
(linha de centro), os valores dos coeficientes obtidos
foram Ay=Ap=1 e Ag=B=0.

Assim, para cada volume obteve-se os coeficien-
tes A, e B. Esses termos consistem nos coeficientes
de um sistema linear, onde a solugdo desse sistema
fornece os valores de T, para cada volume, obtendo
assim a solug@o aproximada para o problema.

Na fase de resfriamento, a Gnica diferenga para a
solugdo por volumes finitos estd no termo fonte, onde
s6 existe o termo de cristalizagdo S

Procedimentos de Calculo

O programa computacional foi desenvolvido em
linguagem C utilizando microcomputador PC-486,
onde a solugdo do sistema linear, obtido pela
discretizagdo por volumes finitos, foi feita utilizando
o método iterativo de Jacobil?®l. Foi utilizada uma
malha igualmente espagada nas diregdes do fluxo e
na dire¢do da espessura. A posigdo da frente de fluxo
foi determinada fazendo-se uma relagfo entre o pas-
so de tempo e At a posigdo da frente, ou seja,

L
At=———
N,U (28)
€
L
Ax = 8X = ﬁ— (29)

1

onde U= %we N, € o niimero de passos de tempo.

O procedimento para resolver o problema das
fases de preenchimento e resfriamento do processo
de injegdo foi o descrito a seguirl?l:
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1) No primeiro passo de tempo a temperatura foi
assumida como uniforme (Equagdo 16), e o perfil de
velocidades foi assumido como plenamente desen-
volvido (Equagdo 15) onde foi utilizada a solugio ana-
litica para um fluido de lei das poténcias[19.

2) Avanga-se um passo de tempo At e calcula-se
o campo de temperaturas para todos os volumes.

3) Conhecido o novo campo de temperaturas cal-
cula-se, utilizando os valores obtidos de 4 do passo
de tempo anterior, os valores de 1 (Equagao 7 e 8), S;
(Equagdo 24) e A (Equaggo 23).

4) Calcula-se os valores de Y (Equagdo 22) e,
por integragdo numérica de A e v , determina-se os
campos de pressdo e velocidade.

5) Com os novos valores de 1, Y€ Vo calcula-se
novamente o campo de temperaturas e retorna-se ao
item 3 até atingir a convergéncia com uma tolerdncia
estabelecida.

6) A frente de fluxo avanga um volume na dire-
¢do do fluxo, considerando como possuindo tempe-
ratura uniforme e igual a temperatura da linha de
centro do campo de temperaturas calculado.

7) Retorna-se ao item 2 até o preenchimento do
molde.

8) Calcula-se o campo de temperaturas para a fase
de resfriamento até um tempo de resfriamento deter-
minado.

Procedimento Experimental

Material

O material utilizado foi um polipropileno isotatico
fabricado pela OPP em planta piloto. Segundo o for-
necedor, este material possui peso molecular igual a
470000 g/mol.

Reometria

Foram feitos ensaios de reometria para obter a
relagdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento e
temperatura. Para baixas taxas de cisalhamento (0,02
- 1,0 s!) foi utilizado um redmetro de placas parale-
las ARES da Rheometric Scientific. Para taxas de
cisalhamento altas (10 - 5000 s™!) foi utilizado um
redmetro capilar Instron 3211.

Os ensaios foram realizados em trés temperatu-
ras diferentes: 200 °C, 215 °C e 230°C a fim de se
conseguir obter a dependéncia da viscosidade com a
temperatura.

Com os dados experimentais foram obtidas as
curvas do modelo de Cross modificado.
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Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os experimentos de DSC foram realizados para
determinar os pardmetros do modelo de cinética de
cristalizagdo de Nakamura e os tempos de indugdo. O
equipamento utilizado foi o DSC-7 da Perkin Elmer.

Foram feitas amostras de aproximadamente 10mg
que foram seladas em panelas de aluminio e as corri-
das foram realizadas em atmosfera de nitrogénio.

Cada amostra foi aquecida até 200°C e mantida
nesta temperatura por 5 minutos para eliminar a his-
toria térmica do material. Posteriormente, cada amos-
tra foi levada, com uma taxa de resfriamento de
200 °C/min, para a temperatura de cristalizagdo, onde
foi realizada a cristalizagao isotérmica. As tempera-
turas de cristalizagdo utilizadas foram de: 118 °C,
122 °C, 126 °C e 130 °C.

As amostras foram novamente aquecidas para a
temperatura de 200 °C por 5 minutos e posteriormente
resfriadas em diferentes taxas de resfriamento. As ta-
xas utilizadas foram: 5°C/min, 10°C/min, 20°C/min
e 40°C/min.

A partir dos resultados fornecidos pelo DSC para
a cristalizagdo isotérmica foi possivel determinar os
parametros da equagdo de Nakamura e determinar o
tempo de indugdo. Os resultados de cristalizagdo nio
isotérmica foram utilizados para a comparagio entre
os resultados do modelo de Nakamura com os resul-
tados experimentais.

Resultados e Discussdes

Reometria

Os parametros obtidos para o modelo de Cross
Modificado (Equagdo 7 e 8) foramm = 0,31, 1" =2,92
x 10* Pa, B =0,22 Pa.s e T, = 5,16x10° K. Os valores
de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento
obtidos pelo modelo de Cross modificado pode ser visto
na Figura 3. Verifica-se que este modelo consegue ajus-
tar de maneira satisfatoria os valores experimentais,
para baixas taxas de cisalhamento, além dos valores
para altas taxas de cisalhamento.

Cinética de Cristalizagao

A andlise de cinética de cristalizagdo isotérmica de
Avrami (Equagdo 1) foi feita para determinar os tempos
de meia cristalizagdo t,, e o indice de Avrami n. A Tabe-
la 1 mostra os valores obtidos através da analise de area
parcial dos picos de cristalizagdo em corridas isotérmicas
no DSC para diferentes temperaturas de cristalizagio.
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Figura 3. Gréfico da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento
em diferentes temperaturas. Simbolos representam os valores
experimentais, linhas representam os valores obtidos pelo modelo de
Cross modificado.

Pode-se observar pelo coeficiente de correlagdo 1, que
foi obtido um bom ajuste do modelo de Avrami com os
pontos experimentais. O valor do indice de Avrami va-
riou entre 2,1 e 2,3. Portanto, para o modelo de Nakamura
foi utilizado um valor de n igual a 2,2.

Com os dados de cinética de cristalizagfo isotérmica
foi possivel determinar K(T) da equagfio de Nakamura
(Equagio 2) através da determinagdo dos tempos de meia
cristalizagdo pela equagdo de Hoffman-Lauritzen (Equa-
¢d0 3 e 4). A Figura 4 mostra um grafico com os pontos
experimentais € a reta obtida por regressio linear, onde
foram obtidos os pardmetros da equagio de Hoffman-
Lauritzen. Os valores fundamentais para o
polipropileno!'?! utilizados foram U” = 6284 J/mol, R =
8,3143 J/(molK), Tee =230K e Tm® = 445K.

Os valores obtidos de [ 1

t1/2

] e K, obtidos por
0

regressdo foram 1,67x107 s e 3,16x10° K2, respecti-
vamente. O coeficiente de correlagdo da reta fo1-0,9775,
mostrando um ajuste razoavel da reta com os valores
experimentais, como pode ser observado na Figura 4.
O tempo de indugéo para inicio da cristalizagdo nio-
isotérmico foi obtido pela equagdo de Sifleet (Equagio
5), que relaciona o tempo de indugdo ndo-isotérmico com
o tempo de indugdo isotérmico, que pode ser descrito
pela equagdo de Godovsky-Slonimsky (Equagio 6).

Tabela 1. Valores obtidos dos parimetros da equagido de Avrami.

TCC) k(1/s") n t,.(s) r
118 1,54 2,1 40,8 0,99997
122 544x10° 2,1 204,4 0,9993
126  4,72x10° 23 512,3 0,99996
130 7,03x10* 23 1,27x10° 0,9998
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Figura 4. Grafico para determinag@o dos parametros da equagdo de
Hoffmann-Lauritzen. Simbolos sio os valores experimentais € a linha
representa a reta obtida por regressdo linear dos pontos.

Os valores experimentais dos tempos de indugéo
isotérmico em diferentes temperaturas foram obtidos
através dos dados de DSC, onde o tempo de indugdo
¢ considerado como o tempo necessario para o inicio
da cristalizagdo. A partir dos dados experimentais
foram obtidos os parimetros da equagdo de
Godovsky-Slonimsky. Os valores de t,, e a obtidos
foram 4,52x10%sK*! e 4,1, respectivamente. A partir
desses resultados foi possivel comparar os tempos
de indugio, obtidos através dos ensaios com taxa de
resfriamento no DSC, com os valores obtidos pela
equagdo de Sifleet (ver Figura 5).

Conhecendo-se os tempos de indugdo nio
isotérmico e os pardmetros da equagdo de Nakamura
foi possivel descrever a cinética de cristalizagdo nao-
isotérmica do material estudado. A comparagdo dos
resultados experimentais em diferentes taxas de

s0 [ ‘ ' e
800 .
700 - .

i u B experimental ]
600 -

500

— equagio de Sifleet

t(s)

400 -
300
200 B
100 N

o L

0 10 20 30 40 50
Taxa de resfriamento (°C/s)

Figura 5. Grafico de tempo de indugdo ndo-isotérmico versus taxa de
resfriamento. Simbolos representam valores experimentais, linha
representa a equagao de Sifleet.
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Figura 6. Grafico de cristalinidade relativa versus temperatura em
diferentes taxas de resfriamento. Simbolos representam os valores
experimentais, linhas representam os valores obtidos pelo modelo de
Nakamura considerando os tempos de indugéo.

resfriamento com os valores obtidos pelo modelo de
Nakamura esta mostrado na Figura 6.

Pode-se observar pela Figura 6 que foi obtida uma
concordincia razoavel entre os valores tedricos com
0s experimentais, principalmente para a taxa de
resfriamento igual a 20°C/min. As maiores discre-
péncias entre os valores experimentais com os obti-
dos pelo modelo de Nakamura foram observadas em
taxas de resfriamento menores (5°C/min e 10°C/min).

Deve-se ressaltar, no entanto, que no processo de
injegdo, as taxas de resfriamento sdo muito maiores do
que as taxas utilizadas para determinar os pardmetros
do modelo. Porém, as baixas taxas de resfriamento do
DSC constituem uma grande limitagdo para descrever a
cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica em condi¢des
de processamento, sendo necessario fazer grandes
extrapolagGes na simulaggio do processo de injegao.

" Fase de Preenchimento

Para a simulagdo da fase de preenchimento fo-
ram utilizados os pardmetros do material (modelo de
viscosidade de Cross modificado € cinética de cristali-
zagdo ndo-isotérmica) obtidos experimentalmente, cujos
valores esto nas seg3es anteriores. Os valores de p, C,
, k, AH; e X, para o polipropileno utilizados foram
900 kg/m?, 2140 J/(kg K), 0,193 J/(s.m.K), 2,09x10° J/
kg e 0,4, respectivamentel?], A temperatura do fundido
T, e a temperatura do molde T,, considerados foram
230°C e 25°C, respectivamente. Os valores de L, w e b/
2 foram de 15cm, 2,5cm e 1,5mm, respectivamente.

A Figura 7 mostra a distribui¢do de temperatura,
representada por linhas isotérmicas em graus centigra-
dos, para uma vazio igual a 50cm?/s, no momento em
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que omolde acabou de ser preenchido. No eixo do com-
primento (eixo horizontal), x = 0 indica o ponto de inje-
¢do, e no eixo da espessura (eixo vertical), z = 0 indica
o centro da cavidade. Pode-se observar, pela Figura, os
grandes gradientes de temperatura na regido proxima a
parede do molde. Isto ocorre devido & grande diferenga
entre as temperaturas do molde e do fundido. Sendo a
temperatura de solidificagdo do polipropileno igual a
160°CP), pode-se verificar que ocorre a formagdo de uma
camada solidificada durante o preenchimento do mol-
de. Na regido central verifica-se uma regido de tempe-
ratura igual & temperatura de entrada devido a baixa
condutividade térmica do polimero. Ainda € possivel
observar por esta Figura o efeito do fluxo em fonte con-
siderado a partir da condigdo de temperatura uniforme
na frente de fluxo. Este efeito pode ser observado pelo
fato de, ao longo do eixo x da Figura, as linhas
isotérmicas passarem por um minimo na direcfo da es-
pessura em uma posigdo x mais proxima do ponto de
injegdo. Se esta condigdo ndo fosse utilizada, as linhas
isotérmicas ndo passariam por esse minimo pois ndo
estaria sendo considerado o efeito de que os elementos
de fluido do centro da cavidade préximo a frente de
fluxo estariam transportando calor do centro da cavida-
de para as paredes do molde.

A Figura 8 mostra um grafico de temperatura
versus espessura, para diferentes vazdes, na posig@o
do comprimento x = 7,5cm. Observa-se que, para uma
mesma espessura, a temperatura diminui com o au-
mento do tempo de preenchimento devido ao maior
tempo para a troca de calor por condugéo. Na curva
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Figura 7. Isotermas em °C para Q = 50cm’/s no momento em que o
molde acabou de ser preenchido.
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Figura 8. Grafico de temperatura versus espessura para diferentes vazdes
na posi¢éio do comprimento x = 7,5cm.

de Q = 100cm’/s, devido aos menores tempos de
resfriamento e aos maiores valores de taxa de
cisalhamento (ver Figura 9), pode-se observar o efei-
to da dissipagfo viscosa na Figura 8 pelo fato dos
valores de temperatura, na regido onde a taxa de
cisalhamento assume os maiores valores, serem mai-
ores que a temperatura de injegdo T,

A Figura 10 mostra curvas de velocidade em fun-
¢io da espessura para diferentes vazes na posigdo do
comprimento X = 7,5cm. Pode-se observar que, devido
ao aumento da vazdo, aumentam os valores de veloci-
dade devido aos menores tempos de preenchimento.
Todas as curvas desta Figura apresentam uma regifio de
velocidade igual a zero proxima a parede do molde. Este
efeito mostra que o material ndo estd mais escoando
nesta regifio, ou seja, solidificou-se®l.

A variagdo da pressdao em fungdo da posi¢io na
diregdo do escoamento, como apresentada na Figura
11, mostra que os valores de pressdo sdo maiores para

Taxa de cisalhamento (1/5)

Figura 9. Gréafico de taxa de cisalhamento versus espessura para
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diferentes vazdes na posigdo do comprimento x = 7,5cm.
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Figura 10. Grafico de velocidade versus espessura para diferentes vazdes
na posigdo do comprimento x = 7,5cm.

vazdes maiores, como constatado por Kamal e
Lafleur!”) para o caso do polietileno de alta densida-
de. O fato das curvas da Figura 11 ndo serem lineares
mostra o carater ndo-isotérmico do escoamentol’,

Fase de Resfriamento

Foi estudada a fase de resfriamento para as mesmas
condigdes de temperatura do molde e do fundido. A va-
z30 utilizada para a fase de preenchimento foi de 50cm?/
s. A malha utilizada foi de 31 volumes na dire¢do do
escoamento e 31 volumes na diregdo da espessura.

A Figura 12 mostra um grafico de temperatura
versus espessura para diferentes tempos de
resfriamento na posi¢do x = 7,5cm, onde pode-se ob-
servar o resfriamento do material dentro da cavidade.
Com a diminuig@o da temperatura, devido a troca de
calor por condugio, a cristalizagdo pode iniciar-se.
Observa-se, pela Figura 13, o aumento do grau de
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Figura 11. Gréfico da pressdo versus posigdo na diregdo do escoamento
para diferentes vazoes.
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cristalinidade ao longo da espessura com o resfriamento
do material. Para o tempo de 0,72s, que corresponde
ao final da fase de preenchimento, pode-se observar
que apenas uma pequena regio proéxima a parede do
molde iniciou a cristalizagdo, pois apenas nessa regido
foram atingidas temperaturas para o inicio da cristali-
zagao. Como o polipropileno € um polimero que cris-
taliza muito rapidamentel!?], verifica-se um grande
gradiente de cristalinidade nas regides entre
cristalinidade relativa igual a 0,0 e 1,0. Pode-se obser-
var também, que 15,72s de resfriamento foi o sufici-
ente para o polipropileno cristalizar completamente.

Conclusdes

Dentro do que foi apresentado neste trabalho foi
possivel chegar as seguintes conclusdes:

1) A simulag@o do processo de injegdo do
polipropileno permitiu obter resultados dos campos
de temperatura, pressdo, velocidade, taxa de
cisalhamento ¢ cristalinidade em diferentes condigGes
de processamento, onde método dos volumes finitos
mostrou-se adequado para determinar a solugio nu-
mérica da equagdo da energia na simulagao das fases
de preenchimento e resfriamento.

2) A caracterizagdo do material foi feita utilizan-
do técnicas conhecidas de caracterizagdo de polimeros
(DSC e reometria), mostrando uma relativa facilida-
de de se obter os pardmetros dos modelos utilizados.

3) Como os pardmetros do modelo de Nakamura
sdo obtidos em taxas de resfriamento bem inferiores
ao observado no processo de injegdo, existe a necessi-
dade de uma grande extrapolagdo do modelo para este
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Figura 12. Grafico de temperatura versus espessura para diferentes tem-
pos de resfriamento.
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Figura 13. Gréifico de cristalinidade relativa versus espessura para
diferentes tempos de resfriamento.

ser utilizado na simulag&o. Assim, mesmo para a re-
gido onde o polimero cristaliza-se de forma quiescente,
existe a possibilidade da cinética de cristalizagio des-
crita pelo modelo de Nakamura ndo estar concordan-
do com a cinética de cristalizagdo real do polimero.
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