Correlação entre a estrutura do polietileno com a sinterização e densificação no processo de rotomoldagem
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RESUMO
O processo de rotomoldagem apresenta características únicas em relação às peças obtidas quanto às etapas do processo de transformação. Estas etapas são basicamente: carregamento, aquecimento, resfriamento e desmoldagem. No aquecimento ocorre a fusão do pó de polietileno e formação da peça. Esta etapa esta diretamente relacionada com a qualidade da peça que será obtida e também com o tempo do ciclo de moldagem. Este trabalho esta focado na etapa de aquecimento, onde ocorre primeiramente a sinterização das partículas do polietileno e posteriormente a densificação através da eliminação/redução das bolhas de ar que acabam ficando presas no meio da massa polimérica. O objetivo deste trabalho é correlacionar à estrutura do polietileno com o seu desempenho na sinterização e densificação, através da comparação entre duas resinas de PE que deveriam apresentar desempenho semelhante visto que possuem propriedades básicas (fluidez e densidade) similares. Resultados preliminares mostraram que diferenças estruturais, como a cristalinidade, distribuição de comonômero, são fundamentais no desempenho do polietileno na rotomoldagem.
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INTRODUÇÃO
As características do processo de rotomoldagem são únicas em relação aos demais processos de transformação do polietileno [1]. É um processo que permite a produção de peças ocas. Os processos que competem com ele são injeção, sopro e termoformagem, entretanto quando se falam em peças de grande volume (> 2m3) poucos processos competem com rotomoldagem. Outra vantagem é em relação ao custo dos moldes quando comparado aos demais processos, que é praticamente insignificante. 
Outro fator que torna relevante o interesse por este tipo de processo de transformação de polímeros é a taxa de crescimento do mesmo no Brasil, que figura como a maior entre os demais. Fonte: Braskem S.A. e empresas parceiras.
Este processamento se dá através de quatro etapas básicas: carregamento, aquecimento, resfriamento e desmoldagem [1]. Os termoplásticos usados neste processo são preferencialmente na forma pó, para facilitar a fusão e sinterização. À medida que as partículas de resina fundem elas começam aderir na superfície interna do molde. Bolhas de ar ficam aprisionadas entre as partículas fundidas e eventualmente são eliminadas levando a densificação da peça [6]. Água, ar ou uma combinação de ambos são utilizados para resfriar o molde até que a peça solidifique o suficiente para poder ser removida do molde.

O polietileno (PE) é a principal matéria prima empregada na rotomoldagem, representando aproximadamente 85% dos materiais rotomoldados [2]. Devido à relevância deste material, é de fundamental importância o conhecimento da relação entre a sua estrutura e as etapas deste processo. A sinterização e densificação ocorrem dentro da etapa de aquecimento, onde se dá à formação da peça, e consequentemente são determinantes no tempo de ciclo de processamento, bem como nas propriedades mecânicas finais que peça pode alcançar [8].
A porosidade final da peça produzida por rotomoldagem depende da finalização do processo de sinterização do polímero e remoção das bolhas. A sinterização pode ser descrita como a formação de uma massa fundida homogênea através da coalescência das partículas sob ação de uma tensão superficial [4]. A sinterização é um fenômeno fundamental para processos como rotomoldagem e revestimento (coating) com pó. O desenvolvimento de um método capaz de medir a velocidade de sinterização do PE é de fundamental importância para poder comparar diferentes resinas e prever o seu desempenho no processo de rotomoldagem. Sabe-se que propriedades como viscosidade, módulo elástico, tensão superficial, tamanho da partícula, número e ângulos de contato tem muita importância na taxa de coalescência de um material.

A proposta deste trabalho é correlacionar a estrutura do PE com o seu desempenho na sinterização e densificação, através da comparação entre duas resinas de PE que deveriam apresentar desempenho semelhante visto que possuem propriedades básicas (fluidez e densidade) similares. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Neste estudo foram utilizadas duas resinas de polietileno comercialmente indicadas para aplicação na produção de caixas d’água pelo processo de rotomoldagem. Ambas resinas são copolímeros com buteno-1, cujas especificações são mostradas na Tabela 1.
Tabela 1 – Polietilenos utilizados do trabalho.
	Resina
	Índice de Fluidez (g/10 minutos)
	Densidade(g/cm3)

	AMOSTRA 1 
	3,7
	0,937

	AMOSTRA 2 
	4,0
	0,934


Para simular o processo de sinterização, primeiramente as amostras foram transformadas em “espaguetes” através da passagem destes materiais pelo orifício de um reômetro, afim de se obter corpos cilíndricos de diâmetro semelhante. Estes cilindros foram então seccionados transversalmente através de um micrótomo e foram então obtidos discos. Dois discos de cada amostra foram aproximados e posicionados num prato aquecido acoplado a um microscópio ótico e iniciou-se uma rampa de aquecimento para fusão e coalescência das partículas até a formação de uma única partícula.

Para evidenciar monitorar a diferença de desempenho observada na prática é que foi desenvolvido um método via microscopia ótica com aquecimento acoplado. A intenção deste método foi simular o processo de sinterização que acontece entre as partículas eliminado as variáveis de forma e tamanho de partícula.Estas amostras também foram caracterizadas por GPC, Crystaf e DSC.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Estas duas amostras de PE, além de apresentarem propriedades básicas de índice de fluidez e densidade muito próximas, também apresentam muita semelhança em relação à distribuição de peso molecular, como pode ser visualizado na Figura 1 obtido via cromatografia de permeação em gel (GPC).
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Figura 1 – GPC amostras 1 e 2.
Aprofundando ainda mais na estrutura da resina, encontramos uma diferença considerável na incorporação do comonômero. É o que pode ser visto na Figura 2 que apresenta uma curva da análise de Crystaf das amostras. Esta técnica dá uma noção da cristalinidade e consequentemente de como se processou a incorporação do comonômero, no caso buteno-1. O comonômero inserido na cadeia provoca imperfeições que reduzem a cristalinidade do polietileno. Trazendo isto para a realidade da rotomoldagem é possível dizer que a menor cristalinidade reduz a temperatura de fusão e consequentemente acelera todo processo relacionado à coalescência.
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Figura 2 – Crystaf das amostras 1 e 2.
A teoria de que a incorporação do comonômero interfere no processo de fusão das resinas e consequentemente influência no ciclo de aquecimento da rotomoldagem é confirmada pelo termograma obtido por DSC, apresentado na Figura 3, onde pode ser visualizado um pico endotérmico de transição de primeira ordem, correspondente a fusão do PE. Observa-se que a amostra 1 apresenta um pico mais largo do que as outras, com temperatura de inicio menor do que a amostra 2, fato que pode favorecer que a coalescência inicie antes e que a viscosidade do material também decresça antes e, portanto, contribui para a formação mais rápida da peça. 
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Figura 3 – Termograma das amostras 1 e 2.
Embora estas resinas apresentem características básicas de índice de fluidez e densidade muito semelhantes, e sejam indicadas para a mesma aplicação, elas apresentam desempenho bastante distinto na aplicação. A amostra 2 necessita de um tempo de aquecimento maior que a resina 1 para atingir propriedades mecânicas semelhantes.
Para evidenciar esta diferença de desempenho observada na prática é que foi desenvolvido um método via microscopia ótica com aquecimento acoplado. A intenção deste método foi reproduzir o processo de sinterização que acontece entre as partículas. Para isto foram utilizados os discos produzidos através dos espaguetes descritos em materiais e métodos.
Na Tabela 2 são mostradas as imagens da coalescência das amostras. Dois discos de cada amostra que foram aproximados e posicionados num prato aquecido acoplado a um microscópio ótico e iniciou-se uma rampa de aquecimento para fusão e coalescência das partículas até a formação de uma única partícula. . Nas imagens da Tabela 2 já é possível perceber que a amostra 1 forma uma partícula única (formato único de gota) em menos tempo que a amostra 2 nas diversas temperaturas avaliadas. Este fato pode estar relacionado com a elasticidade do material, quanto maior a elasticidade mais difícil é a coalescência e consequentemente a processabilidade [5].
Tabela 2 – Imagens de coalescência na microscopia com aquecimento.
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	Amostra 2
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A velocidade com que a coalescência das partículas pode estar relacionada com o desempenho da resina no processo de rotomoldagem, ou seja, quanto mais rápido este processo mais rápido será possível eliminar e/ou reduzir as bolhas que ficam presas em meio a massa polimérica e atingir a densificação necessária para se obter uma peça com as melhores propriedades mecânicas possíveis [7].

Fazendo uma relação entre o diâmetro inicial das partículas e o diâmetro do pescoço formado ao longo do aquecimento, conforme dados dimensionais das partículas usadas no ensaio, obtém-se a taxa de coalescência. Tais dados podem ser observados na Tabela 3.
Tabela 3 – Relação dimensional das partículas coalescidas em função da temperatura.
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120º 0,511 0,494 0,5025 0 0,0 0,588 0,578 0,583 0 0,0

130º 0,402 0,426 0,414 0,135 0,3 0,582 0,656 0,619 0 0,0

140º 0,333 0,456 0,3945 0,234 0,6 0,642 0,666 0,654 0,346 0,5

150º 0,341 0,471 0,406 0,288 0,7 0,695 0,685 0,69 0,419 0,6

160º 0,382 0,467 0,4245 0,342 0,8 0,714 0,71 0,712 0,463 0,7

170º 0,394 0,48 0,437 0,374 0,9 0,721 0,686 0,7035 0,491 0,7

180º 0,422 0,475 0,4485 0,408 0,9 0,725 0,692 0,7085 0,506 0,7

190º 0,424 0,467 0,4455 0,447 1,0 0,727 0,695 0,711 0,519 0,7

200º 0,411 0,501 0,456 0,455 1,0 0,723 0,69 0,7065 0,53 0,8

200º - 2min. 0,426 0,473 0,4495 0,523 1,2 0,729 0,693 0,711 0,555 0,8

Amostra 1 Amostra 2


Na Figura 4 são mostradas a taxa de coalescência das amostras em função da temperatura de ensaio, onde pode ser visualizado mais nitidamente que a cinética de sinterização da amostra 1 é mais rápida do que a 2. Observa-se também que acima da temperatura de 140oC, a amostra 2 apresenta uma taxa muita lenta (platô) quando comparada com a 1 cujo aumento é diretamente proporcional a temperatura.
[image: image17.png]pescogo/didmetro disco

g
=)

e
)

e
=Y

o
S

e
N

e
S}

>/
L/

1202 1302 1402 1502

~—txamostra 1

1602

1702 1802

~—1tx Amostra 2

1902

2000 200¢-

2min.





Figura 4 – Taxa coalescência das amostras em função da temperatura.
CONCLUSÕES
Primeiramente é possível concluir que o método de avaliação comparativa do desempenho de resinas de polietileno através da microscopia ótica com aquecimento apresentou resultados coerentes com aqueles encontrados na prática por transformadores que utilizam estas resinas. Por se tratar de um ensaio simples e baixo custo, apresenta-se como uma boa opção na avaliação de resinas já que poderia substituir até determinado ponto a necessidade de testes práticos que envolvem quantidades de resina bem maiores, máquinas, gás, entre outros.
Também concluí-se deste trabalho, que a escolha da resina adequada para o processo de rotomoldagem não pode ser determinada exclusivamente pelas propriedades básicas de índice de fluidez e densidade, outros fatores estruturais como a distribuição de comonômero são fundamentais o desempenho das mesmas.
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CorrelaTION BETWEN POLYETHYLENE STRUCTURE WITH SINTERING AND DENSIFICATION IN THE ROTATIONAL MOLDING PROCESS

ABSTRACT

The rotational molding process presents unique characteristics regarding parts obtained and the steps of the process. These steps are basically: loading, heating, cooling and unloading. In the heating occurs the material melting and the formation of the part. This step is directly related with the quality of the part obtained and duration of the hole cycle time. This work is focused on this heating step, where primarily occurs sintering of PE particles and subsequently densification throw elimination/reduction of the air bubbles trapped in the polymer melt.   The objective of this paper is correlate polyethylene structure with its performance in the sintering and densification, throw the comparison of two commercial resins that should presents similar performance considering they have similar basic properties (melt index and density). Preliminary results shown that structural differences, like cristalinity, comonomer incorporation, are fundamental in the performance of polyethylene in the rotational molding process.

Keywords: rotomolding, rotational molding, sintering, coalescence, densification, polyethylene.
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