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RESUMO

Compreender os fendmenos que ocorrem durante o processo de .
moldagem por injegdo é de fundamental importénéia para gue se
produzam pecas de plastico com as propriedades requisitadas no
projeto. Contudo, at?avés de sistemas CAD/CAE disponiveis no
mercado, fendmenos importantes como a cristalizagdo ndo séo
levados em consideracdo nos modelos matemédticos para os
polimeros semicristalinos.

Tendo em vista essa limitacdo, este trabalho concentrou-se
no estudo do processo de injecéo de um termopléstico
semicristalino, onde foi realizada a simulagéo das fases de
preenchimento e resfriamento através da implementagdo de um
programa computacional que considera a cinética de
cristalizagéo. Os paréametros do modelo de cinética de
cristalizacdo quiescente foram determinados experimentalmente a
fim de se utilizar esses valores na simulacadao, e mostrar as
limitacdes desse modelo. Através da determinacdo experimental de
modelos de viscosidade fol possivel, pela simulaééo, mostrar a
influéncia dos modelos nos resultados. Adicionalmente, e}
trabalho apresenta os resultados obtidos pela simulagdo para os
campos de temperatura, pressao, velocidade, taxa de
cisalhamento, viscosidade e cristalinidade em diferentes
condicgdes de processamento, bem como conclusdes sobre o)

potencial do software desenvolvido e suas limitacdes.



xviii

ABSTRACT

Understanding the phenomena that occur during the injection
molding process is of fundamental importance for the production
of plastic parts with demanded properties in the project.
However, using commercial CAD/CAE systems important phenomena’
like the crystallization are not taken in consideration in the
mathematical model for semicrystalline polymers.

Considering these limitafions, this work has concentrated
in the study of injection molding process of a semicrystalline
thermoplastic, where the simulation of the filling and cooling
phases was done through the development of a computational
program which consider the material crystallization kinetics.
The parameters of the quiescent crystallization kinetics model
were obtained experimentally with the purpose to use these
Values in the simulation, and to show the limitations of this
model. With the experimental acquisition of viscosity models
parameters it was shown, by the simulation, the influence of the
model in the results. In addition, the work shows the results
obtained by the simulation for the values of temperature,
pressure, velocity, shear rate, viscosity, and crystallinity, as
well as conclusions about the software capability and its

limitations.



1 - INTRODUGAO

1.1 - Considerag¢des Gerais

Atualmente é nitido o) crescente uso industrial dos

polimeros: Isso ocorre devido a grande versatilidade desses
materiais, onde aplica¢des s&o0 observadas em componentes
automotivos, produtos hospitalares, embalagens de alimentos,
componentes O6pticos e eletrdnicos, etc.. Para que seja possivel
utilizar um polimero, este deve passar por um processo de
transformacdo ou proéessamento, ou seja, o polimero deve ser
conformado em 'umd: forma éspecifica para garantir a sua
aplicabilidade.

Os tipos de processamento ou moldagem mais wusuais sao
extrusdo, injegdo, sopro, compressdo e termoformagem. Dentre
essas técnicas'destaca—se a moldagem por injecdo devido a sua
grande versatilidade e consequentemente, grande aplicabilidade.
‘'Porém, quahdo 0 polimero passa por um processo de transformagao,
suas propriedades finais s&o influenciadas pelas condicdes de
processamento. Assim, o processamento é fator determinante para
as propriedades finais da peca. Portanto, a necessidade de
estudar o processo de injecgdo é fundamental para compreender oOsS

efeitos do processamento nas propriedades finais da peca

*

Os polimeros podem ser classificados em termoplasticos (amorfos e
semicristalinos), termofixos e elastdmeros. Neste trabalho serid considerado
os termoplasticos. A definicdo dessas classes pode ser encontrada no trabalho
de Dihlmann{1] '



moldada. No caso do projeto de moldes de injeg¢do, o dominio do
processo mostra-se de grande importédncia devido ao alto custo
dos molde;mde injecdo, onde uma falha no projeto pode acarretar
em um aumento excessivo no custo final dé fabricagdo do molde.
Basicamente, processo de injecdo consiste em forcar o
polimerd prara dentro de uma cavidade apds este ter sidQ fundido
e homogeneiZzado. Neste - processo ocorrem trés fases:
preenggimentgg‘ empacotamento e L@&friamento; A fase de
preenchimento ocorre gquando o material, devido a aplicacdo de
pressdo, escoa dentro da cavidade até preenché-la. A fase de
empacotamento consiste na adigdo de mais material na cavidade

para compensar o encolhimentod que ocorre devido ao resfriamento
da massa dentro da cavidade. O resfriamento se da desde o inicio
do preehchimento até a abertura do molde .

A forma como o polimero resfria dentro da cavidade é muito
importante devido aos efeitos de orientacgao molecﬁlar na peca e

preenchimento do molde. Para polimeros semicristalinos essa fase

T que se da de

é essencial devido ao processo de cristalizacédo
forma héo isotérmica, ocasionando diferentes taxas de
cristalizagdo para' cada posigdo na pecga. Devido a influéncia do
grau de cristalinidade nas propriedades finais da pe¢a moldada,

é de grande interesse tecnolégico a simulacdo do processo de

cristalizagdo na moldagem por injecdo de forma a se prever o

Uma descrigdo mais detalhada sobre o processo de injegdo pode ser encontrada

em livros sobre processamento de polimeros[2,3] e no trabalho de Dihlmann[1].

' 0 fendmeno de cristalizagdo de polimeros serda visto no capitulo 2 deste
trabalho.



desenvolvimento da cristalinidade na pega, que estd associado ao
encolhimento diferencial e empenamento das pecas injetadas({4].
Hoje tém~se disponivel no mercado sistemas CAD/CAE para
auxilio ao projeto de moldes de injecdo. Porém, esses sistemas
comerciais ainda apresentam limitag¢des inerentes as hipdbteses
simplificativas em relagdo ao modelo matemdtico, ao modelo
geométrico e as equagdes constitutivas[5]. Assim, verifica-se a
necessidade de simular o processo com modelos matematicos que
expressem situacgdes mais préximas possiveis da realidade.
Uma das 1limitacgbes desses sistemas consiste na néo
utilizagdo de um modelo que descreva a cinética de cristalizagdo
do polimero dentro da cavidade. Como serd visto adiante, existem
poucos trabalhos publicados sobre a simulagdo do processo de
injecdo com modelos de cinética de cristalizagdo. Assim, este
trabalho concentrou-se na simulacdo do processo de injegdo de um
polimero semicristalino, onde os parémetros dos modelos de
viscosidade e cinética de cristalizacgéo foram obtidos

experimentalmente.

1.2 - Objetivos do Trabalho

Dentro do que foi apresentado na segao 1.1, este trabalho
teve como objetivos:
- Desenvolver um programa computacional capaz de simular as

fases de preenchimento e resfriamento de um  polimero



semicristalino em geometria simples, utilizando na formulacgdo
matemdtica do processo um modelo de cinética de cristalizacéo.

- Obter, através de experimentos, os parémetrds de modelos
'de viscosidade e cinética de cristalizacdo para serem utilizados
na simulagao.

- Determinar, pela simulacdo das fases de preenchimento e
resfriamento os campos ‘de temperatura, pressido, velocidade, taxa
de cisalhamento, viscosidade e' cristalinidade em diferentes
condigdes de processamento.

- Verificar a influéncia da cristalizagédo no
desenvolvimento do campo de temperatura.

- Verificar a 1influéncia dos modelos de viscosidade
utilizados nos resultados da simulagdo da fase de preenchimento.

- Mostrar limita¢des do modelo de cinética de cristalizacgéo

utilizado através dos resultados experimentais.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Comportamento Reolégico dos Polimeros

Quando um polimero é submetido a um escoamento este

apresenta caracteristicas que fogem do comportamento reolégico’
de fluidos newtonianos. O conhecimento dessas caracteristicés é
fundamental para compreender certos fendmenos que ocorrem
durante o preenchimento das cavidades de um molde no processo de
injegdo.

Todos 0s fluidos poliméricos exibem‘ comportamento
viscoelédstico, ou seja, apresentam caracteristicas de sdlido e
liquido no escoamento, 0 que lhes atribui o efeito de
recuperacdo eléastica uma vez cessada a deformag¢do[6]. No estudo
do processo de injegdo, os efeitos viscoelédsticos sdo geralmente
desprezados[7~10] devido a complexidade dos modelos que
descrevem este comportamento.

Um dos aspectos mais importantes do comportamento nao-
newtoniano dos polimeros é a ndo linearidade entre a tensdo e a
deformacdo, ou seja, a viscosidade de um fluido n&o-newtoniano
ndo ¢é constante, mas dependente da histéria cinematica do
fluido[6]. Outra caracteristica estd relacionada a presenga de
diferencas entre tensdes normais em escoamentos cisalhantes, o

que ndo ¢é observado em fluidos newtonianos. No processo de

'Reologia, segundo E. C. Bingham (1929), é a ciéncia que estuda a deformagdo e
o fluxo da matérial6]



injecdo os efeitos de tensbes normais no escoamento cisalhante
sdo pequenos quando comparados as tensdes de cisalhamento, sendo
usual desprezar estes efeitos no modelamento matemdtico do
processo[1l2].

7 tipo de escoamento predominante durante o processo de
injecdo é o cisalhante[12,13], porém, é observado escoamento
elongacional na regido préxima a frente de fluxo.onde ocorre o
fluxo em fonte ou em chafariz (fountain-flow) [14,7]. Em
processos de transformacdo como extrusdo de filmes tubulares e
moldagem por Sopro também sao observados escoamentos
elongacionais([12]. Sobre as caracteristicas gerais do escoamento
elongacional pode-se encontrar, com bastante detalhe no livro de
Bird, Armstrong e Hassager[1l3].

Em muitos trabalhos sobre simulagdo do processo de
inje¢éo[7—10,l5,l6], assim como no software comercial
MOLDFLOW[5], considera~-se o polimero como um fluido_ﬁewtoniano
generalizado através da utilizacdo da equacdo constitutiva do
fluido newtoniano generalizado. Neste trabalho também foi feita
esta consideracdo. Assim, na secgdo subsequente serd apresentada

uma descrigao desta equacgao.
2.1.1 ~ Fluido Newtoniano Generalizado

A equagdo constitutiva do fluido newtoniano generalizado

(GNF) é resultado de uma pequena modificacdo na equacgédo

As caracteristicas do fluxo em chafariz serd discutido na segdo 2.2



constitutiva do fluido newtoniano. Como tal equagdao incorpora a
idéia de uma viscosidade dependente da taxa de cisalhamento, né&o
é possivel, portanto, descrever efeitos de tensdes normais ou
efeitos elasticos. Porém, a equacgdo constitutiva é relativamente
simples e inumeros problemas podem ser resolvidos utilizando
este modelo[13].

Para apresentar a equacdo constitutiva do fluido newtoniano
generalizado deve-se definir as tensdes que agem em um elemento

de fluido. O estado de tensdes de um elemento de fluido pode ser

descrito pelo tensor tensdo G, gque possul nove componentes

M
oﬁ[12]:
011 0-12 613
O;5 = |On Oy Oy (2.1)
c31 632 633
Como o tensor tensdo é simétrico, ou seja, o6,, = 0. €,

ij ji
portanto, o estado de tensbes de um elemento de fluido podé ser

s T T T T e e T T T

descrito conhecendo-se seis componentes do tensor tensdo[13].

( As tensdes que agem num elemento dé éluido podem ser
consideradas como a soma de uma pressdo hidrostéatica p, que age
no elemento, e uma tensdo extra[l2]. A pressido hidrostéatica

contribui para as tensbdes normails, mas ndo para as tensdes

cisalhantes. Definindo o tensor tensdo extra ou tensor tensdo

all

viscoso T com componentes 1;;, tém-se a relagdo de T com



ol
It
ol
Hi|
+
all

(2.2)
onde I & o tensor identidade definido por:
1 00
IT=[(010 (2.3)
0 01

Tendo definido o estado de tensdes que age num elemento de
fluido pode-se agora apresentar a equag¢do do GNF.

Considerando que v; sdo as componentes do vetor velocidade,
X; 1indica a posicdo, e o subscrito indica a diregdo dos eixos
coordenados, para o caso de um escoamento cisalhante simples

onde v, = V1 (X,), v, = 0, vi= 0 tem-se, para um fluido newtoniano

dv,
dx,

T =

(2.4)

onde W é a viscosidade absoluta e, para fluidos newtonianos, &

constante para uma dada temperatura, pressdo e composigao

quimica. Para um fluido newtoniano generalizado, tem-se

dv,
dx,

(2.5)



onde n, conhecida por - viscosidade de cisalhamento ou

vl
dax,

simplesmente viscosidade, é fungdo de ou Yy, conhecida por

taxa de cisalhamentof

Generalizando para um escoamento arbitrario de um fluido

newtoniano incompressivel e um GNF incompressivel, para dqualquer
campo de  escoamento ¥V = VX, X,, X5, t) tem-se para fluido

newtoniano,

(2.6)

Al

i
=
3

Para o GNF tem-se

L1l

= -y (2.7)

onde n ¢é fungdo do segundo invariante do tensor taxa de

deformacao 7, dado por
11 = ZZ Vis¥ s (2.8)
i

y = V¥ + V§° (2.9)
onde o sobrescrito T indica a matriz transposta do tensor

gradiente de velocidade.
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A magnitude do tensor taxa de deformagdo é a taxa de

cisalhamento y:

v = J=11 (2.10)

Para problemas industriais, a propriedade mais importante
de fluidos macromoleculares é a viscosidade nao-
newtonianal[6,12,13]. Como para alguns fluidos a viscosidade pode
mudar por um fator de 10, 100 ou mesmo 1000, é evidente que esta
grande variagdo ndo pode ser ignorada no caso de processamento

de polimeros[13].

A dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento dos
A dgebelidentld Ga Visto=if : fa de o ¢

p?;;merosfapresenfa, na. maioria dos casos, uma relagdo em que a

viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. Este

—

éféito é conhecido por pseudoplasticidade e o fluido é chamado
e R .

de pseudopléastico. Uma curva tipica é mostrada na figura 2.1.

A baixas taxas de cisalhamento a tensdo de cisalhamento é

T -

proporcional a Y e a viscosidade aproxima-se de um valor
e R B . . -

constante mg, . conhecido como viscosidade limite ou newtoniana. Em

taxas de cisalhamento maiores a viscosidadéu &ecresce com O
aumento da taxa de cisalhamento. A curva da figufa 2.1 mostra
uma regido pronunciadamente linear para taxas de cisalhamento
altas. A inclinagdo desta secg¢do linear (n-1), ou regido de leil
das poténcias (power-law), é verificada experimentalmente,
estando os valores, normalmente, entre -0,4 a -0,9 para liquidos

poliméricos tipicos[l13]. Em taxas de cisalhamento muito altas a
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viscosidade pode novamente se tornar independente de Yy e
aproximar-se de 1, (viscosidade em y=w). Para solucdes
concentradas e polimeros fundidos Nw nao € usualmente
mensurdvel, poils a degradacdo torna-se um problema sério antes

que valores de y suficientemente altos possam ser obtidos([13].

Segundo Tanner[6], uma interpretacdo fisica para o fendmeno
'./——'M\M .. N

o [

da dependéncia da viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento

[SECey

pode ser obtida considerando-se que, com o aumento da taxa de
e SeL C )TSE _

e e e e

cisalhamento as moléculas sdo progressivamente alinhadas, ao

e - . - . ——

e

io. do estado emaranhado que ocorre quando o fluido esta

contréar

em repouso.

10000 E
- ] ]
(D' i -
3]
a9
< 1000 -
124 3 =
el ] 3
[+~4 - -
E - -
a - ]
Q i -
o
-z
> 100 3
10— T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 2.1 -~ Grafico da dependéncia da viscosidade com a taxa de

cisalhamento um polimero.
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" 2.1.2 - Modelos de Viscosidade

Para avaliar a dependéncia da viscosidade com a taxa de
cisalhamento, diversos modelos empiricos foram propostos. Uma
descricdo desses modelos pode ser encontrada, por exemplo, em
(3,12,13]. |

Os parédmetros dos modelos podem ser obtidos a partir da
curva viscosidade versus taxa de cisalhamento, determinada
experimentalmente. Para altas taxas de cisalhamento (regido de
lei das poténcias) utiliza-se um redmetro capilar. Para baixas
taxas de cisalhamento usualmente é utilizado redmetros do tipo
cone-placa ou de placas paralelas. O principio de funcionamento
desses equipamentos pode ser encontrado em[17,18].

O modelo de lei das poténcias (power law) €& um dos modelos
de viscosidade mais utilizados[13]. Este modelo consegue
descrever a regido linear de queda da viscosidade que ocorre em
.altas taxas de cisalhamento. Esta regido é importante para
descrever o escoamento encontrado em processamento de polimeros,
pois,.durante O processamento, sdo encontrados altos valores de
taxa de cisalhamento. Além disso, sua larga utilizacdo deve-se a
‘simplicidade do modelo e a facilidade de se obter dados

experimentais([13]. Esse modelo é expresso por:

n=my""’ (2.11)

onde m é conhecido por consisténcia, que é constante com

unidade Pa.s", e n é uma constante adimensional.
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Pode-se observar que gquando n=1l, a edquagdo vale para
fluidos newtonianos e portanto, m=m =u.

Como a moldagem por injecdo estd associada a elevadas taxas
< -

de cisalhamento, poderia se pensar neste modelo como sendo
N o : . _
adequado & descrigdo do comportamento do material neste

——

proceséb:_gpntudo, no escoamento de polimeros fundidos, a taxa
-

de cisalhamento. varia entre =zero e um valor maximo, de valor
elevado, obrigando a encarar a utilizagdo do modelo de 1lei das
poténcias com algumas reservas, pols na regido de baixas taxas
de cisalhamento o modelo ndo prevé a regido de viscosidade
constante. O que pode-se fazer para considerar, de forma
aproximada, a regido de viscosidade constante é determinar, na

curva viscosidade versus taxa de cisalhamento, o valor da taxa

de cisalhamento x na qual a viscosidade passa a ser constante,

ou seja:
n=my"" para Y > x (2.12)
n="mno para Y < X

Existem modelos empiricos de viscosidade que conseguem
descrever a regido de baixas taxas de cisalhamento, além da
regido de altas taxas, como o modelo de Cross modificado. Este

modelo pode ser descrito como:

(2.13)
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onde Mo é a viscosidade newtoniana, 7" e m sdo constantes.

Segundo 'Erito[7], a ﬁtilizagéo de um modelé de lei das
poténcias considerando a viséosidade limite conduz, na simulagao
do preenchimento de cavidades no processo de = injecdo, a
resultados semelhantes quando comparado aos modelos que
consideram a faixa de viscosidade newtoniana, como o modelo de
Cross.

A dependéncia da viscosidade com a temperatura é dada por
uma relagcdo de Arrhenius[3,13]. Assim, tém-se para o modelo de

lei das poténcias,

n = mTy"" : ' (2.14)
=)
m(T) = Bexp ? : (2.15)

onde B e T, sdo constantes e T é& a temperatura.

Para o modelo de Cross, tem-se

n = M, (D) | (2.16)

.\ 1=-m
- (no(f)v)
T

T .
No(T) = Bexp(?b) (2.17)
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2.2 -~ Caracteristicas do Escoamento Durante o Processo de

Injecgao

O escoamento do polimero durante o processo de injegdo
ocorre quando uma pressdao é exercida no material, forg¢ando-o
para dentro da cavidade. Como os polimeros apresentam altas
viscosidades, o escoamento desenvolvido & laminar, com ndmero de
Reyndlds' (Re) muito baixo, na ordem de 107°[19]. Durante o
processo de injecdo ocorre também transferéncia de calor com
nimero de Peclet' (Pe) na ordem‘de 10° (Pe>>1) caracterizéndo a
formagdo de uma camada fria de pequena espessura prodéxima as
paredes do molde, <com uma regido central de temperaturas
elevadas[19]. Além dos efeitos de conveccdo, devido ao campo de
velocidades, e aos efeitos de condugdo devido a troca de calor
do fundido <quente pelas paredes do molde (que estéd em
temperaturas bem inferibres a do fundido), ocorre o efeito de
dissipacdo viscosa devido ao atrito interno do fluido e, no caso
de polimeros semicristalinos, deve-se considerar uma taxa de

aumento de temperatura devido & cristalizagéo.

z

" 0 ntimero de Reynods é definido por:

Re = pUb/ 1, onde p é a densidade, U é a velocidade média, b é a

espessura do canal e n é a viscosidade

Py

0 numero de Peclet é definido por:
Pe = Ub/ o, onde U é& a velocidade média, b é a espessura do canal e o é

a difusividade térmica (k/pC,); k € a condutividade térmica, p é a densidade e

C, € o calor especifico.
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Durante a fase de preenchimento pode-se observar duas
regides distintas[3]. A primeira consiste na regiédo plenamente
desenvolvida, onde pode-se considerar o polimero como escoando
em um estado quase estécionério, ou seja, os efeitos inerciais
sdo muito pequenos. Nesta regido o escoamento desenvolvido é
essencialmente cisalhante. A segunda regido consiste nas
vizinhangas da frente de fluxo, onde ¢& observado o fluxo em
chafariz (“fountain-flow”). No fluxo em fonte, o elemento de
fluido desacelera e adquire uma velocidade transversal,. sendo
levado portanto, em diregdo as paredes, como pode-se observar na.
figura 2.2. Nesta regido o escoarﬁento desenvolvido é
essencialmente elongacional(20,21].

A regido plenamente desenvolvida determina o tempo de
'preenchimento e a orientagdo molecular na regido central da

peca, enquanto que a regido da frente de fluxo determina as

propriedades na superficie da pegal3].

Parede fria

Camada solidificada.” "~~~ -

[ T R T
! El_emento fluido !
‘- ‘ !l‘l 1

i | i

Frente de fluxo

Camada solidificada =~ >0 - ee——n

Parede fria

Figura 2.2- Esquema do escoamento na regido da frente de fluxo

(fluxo em chafariz)
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Durante a fase de empacotamento, ocorre a compressdo do
polimero dentro da cavidade. Assim, durante esta fase o
escoamento é compressivel. A dependéncia da viscosidade com a

pressao nesta etapa do prdcesso é bastante significativa[22]

2.3 - Cristalizagdo de Polimeros

Grénde parte dos ©polimeros utilizados em aplicacdes
industriais cristalizam-se quando resfriados a partir do fundido
ou a partir do aquecimento do polimero, quando este sofre algum
choque térmico. A forma como o0s polimeros cristalizam é  de
fundamental importéncia, pois as propriedades mecénicas, Opticas
e elétricas do material estdo intimamente relacionadas com a
morfologia e o0 grau de <cristalinidade desenvolvidos na
cristalizacdo[23]. A <cristalizacdo dos polimeros ocorre numa
faixa entre a temperatura de transicgdo vitrea Ty e a temperatura
de fusdo cristalina T,[24].

Todos os polimeros cristalizadveis utilizados em aplicégées
de engenharia sdo policristalinos, ou seja, sdo formados a
partir de uma grande dquantidade de pequenas regides cristalinas
conhecidas como monocristal polimérico[3].

Estes monocristais apresentam uma estrutura lamelar de
pequena espessura. O aspecto mais importante dos monocristais
estd no fato de que as cadeias do polimero estido dobradas e
orientadas perpendicularmente a superficie, como pode ser visto

na figura 2.3.



18

Figura 2.3 - Esquema da estrutura de um monocristal polimérico.

A forma termodinamicamente estéavel do monocristal
»polimérico' corresponde aos cristais de <cadeias estendidas
obtidos por 'cristalizacéo‘ sob alta pressao. Portanto, 0s
monocristais poliméricos de estrutura lamelar com cadeias
dobradas sdao metaestaveis {25]. Existem outros aspectos
interessantes dos monocristais pecliméricos que fogem do escopo
deste trabalho e que podem ser encontrados na literatura, como
por exemplo [26, 27].

Nas se¢gbes subsequentes serao tratados o desenvolvimento da
morfologia e cinética de cristalizacéo dos polimeros a partir do
fundido e portanto, serao discutidos 0s aspectos dos

policristais.

2.3.1 - Cinética de Cristalizacdo Quiescente

Os polimeros cristalizados em condigdes quiescentes, ou
. 3 I3 3 . b .
termicamente 1induzidos, exibem essencialmente uma morfologia

caracteristica onde os cristais estdo orientados numa direcgdo
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radial em relagdo ao centro[28]. Essas estruturas sao conhecidas
como esferulitos. | |

Os esferulitos possuem tamanho relativamente grande (50-
1000um) e quando observados em um microscépio Ooptico de 1luz
polarizada, estes apresentam-se de forma circular com um padrao
de cruz de Malta (ver fig.2.4). Este padrao sugere dque as
cadeias estéo localizadas em simetria esférica nos

esferulitos[27].

Figura 2.4 - Esquema da estrutura esferulitica de um polimero

semicristalino.

Para ser possivel a <cristalizacdo dos polimeros em
condigdes quiescentes, eles devem ser levados ao estado
superresfriado, ou seja, levados a uma temperatura abaixo de Tn.
A taxa de cristalizagdo em polimeros depende de dois fendmenos:
nucleacdo e crescimento de cristal, que por sua vez depende da

temperatura de cristalizagao. Taxas de nucleacdo sdo altas em
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baixas temperaturas de <cristalizacdo onde as cadeias sao
caracterizadés por baixos niveis de energia, formando
esferulitos pequenos. Por outro lado, altas temperaturas de
cristalizagdo favorecem altas taxas de crescimento de cristais
devido a maior mobilidade das cadeias, formando esferulitos de
tamanho grande{4]. Porténto, é esperado que a taxa de
cristalizacgdo apresente um valor médximo para alguma temperatura
de cristalizagdo, onde a combinagdo das taxas de nucleagdo e
crescimento favorega uma méxima eficiéncia na cristalizagao (ver
figura 2.5). Assim, para descrever as taxas'de cristalizacéo nos
polimeros, que depende do grau de superresfriamento, sdo

necessarios modelos de cinética de cristalizagao.

le)

8

©

N

s

K

[ o

)

o

o) y \

% \

®

- \

\
\

ol . N
I i
| ;
T T
s Temperatura n

Figura 2.5 - Grafico de taxa de «cristalizagdao versus

temperatura.
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A equacdo que descreve a cinética de cristalizacéo
quiescente isotérmica ¢é conhecida como equagdo de Avrami e

possui a seguinte formal[26,27]:

0(t) = 1 — exp(-kt") (2.18)

X(t)
X)’

0 grau de cristalinidade que depende do tempo e X(o) € o maximo

0(t) é a cristalinidade relativa dada por onde X(t) é

grau de cristalinidade obtido pelo polimero, k é uma constante
que esta relacionada a velocidade de nucleagdo e crescimento da
fase cristalina e n é conhecido como indice de Avrami e expressa
o tipo de nucleacdo e morfologia desenvolvidos na cristalizacgédo.

Apesar da teoria da cinética de cristalizagdo isotérmica
estar bem desenvolvida, os polimeros, durante o processamento,
sdo submetidos a um resfriamento ndo isotérmico. Observa-se que
os modelos atuais ainda ndo sdo plenamente satifatérios para
descrever o© processo de cristalizacido durante o processamento,
devido principalmente ao caradter empirico dos modelos e as
limitacdes experimentais, onde as técnicas disponiveis como a
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a microscopia
6ptica de 1luz polarizada (MOLP) n&o permitem o estudo da
cristalizacdo em taxas de resfriamento prdéximas as obtidas
durante o processamento[4,8].

Patel e Spruiell[29] fizeram um estudo comparativo entre
modelos de cinética de cristalizacgédo néo—isotérmicg e chegaram a

conclusdao de que, apesar de possuir algumas limitacdes, o modelo
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de Nakamura[30] de cristalizacdo gquiescente ndo-isotérmica é o
mais adequado para ser utilizado em simulagdo de processamento
de polimeros. Chan e Isayev[3l] obtiveram, numa simulagdo do
resfriamento de uma placa de polietilenotereftalato (PET)
sofrendo choque térmico em banho de &gua e silicone, uma boa
concordancia dos valores de cristalinidade relativa ao longo da
espessura da placa em relacao aos valores. obtidos
experimentalmente, apesar das limitag¢des inerentes do modelo de
Nakamura.

O modelo de Nakamura consiste numa generalizacdo do modelo

de cristalizacdo isotérmica de Avrami, sendo expresso por

t

8(t) = 1 — exp —U K(T)dt} (2.19)

0

onde O(t) é cristalinidade relativa, K(T) é um parédmetro de taxa

que depende da temperatura e n é o indice de Avrami.

A equacdo (2.19) foi desenvolvida assumindo que o nuUmero de
sitios de nucleacdo é independente da temperatura, e que todos
vos sitios sdo ativados simultaneamente[29,30].

A dependéncia de K(T) com a temperatura pode ser obtida

pela expressdo[29,31]

K(T) = (1ln 2)1/“(Lj (2.20)
1/2
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onde n & o indice de Avrami e ( ] € o inverso do tempo de-

1/2

meia cristalizagdo.

l .
0 valor de [ j pode ser obtido pela expressdo de Hoffman-

1/2

Lauritzen{25,29,31]1:

- K
t,, t1s T - T, TATE

2T 1
onde AT =T, - T, f = —— , que é um fator de corregao, ( j
T + Tm 1/27 4

é um fator que inclui os tefmos independentes da temperatura, Tf
é¢ a temperatura de fusdo no equilibrio, U é a energia de
ativagao para o transporte de wunidades cristalinas, R é a
constante dos gases, K; &€ um expoente de nucleagaoc e T, = Ty -

30K.

O modelo de Nakamura nido leva em conta o tempo de indugéo
para nucleacdo. Para determinar o tempo de indugdo para
cristalizacdo quiescente, o método de Sifleet [31,32] pode ser
utilizado. O tempo de indugdo ndo-isotérmico pode ser obtido

pela soma de tempos de indugdo isotérmico de acordo com



24

£y
j at _ (2.22)
0

onde t; é o tempo de indugdo isotérmico e t:;, o tempo de inducéo
ndo-isotérmico. Para cristalizagdo a partir do fundido, o tempo
de inducdo isotérmico pode ser obtido a partir da expressao de

Godovsky e Slonimsky(31,32], dada por
t, = £, (0 - 1)” (2.23)

onde t, € a sdo constantes independentes da temperatura.

Os pardmetros para se determinar os modelos que descrevem a
cinética de <c¢ristalizagdo ndo-isotérmica podem ser obtidos
experimentalmente através de calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Os detalhes sobre o funcionamento deste
equipamento podem ser encontrados em[23]. A metodologia para se
determinar os pardmetros do modelo de Nakamura assim como os
tempos de indugd@o pode ser encontrado nos artigos de Chan e

Isayev[31l] e Patel e Spruiell[29].

2.3.2 - Cristalizagéo Induzida por Fluxo

A cristalizag¢do induzida por fluxo ocorre quando o polimero

é induzido a cristalizar sob a aplicacdo de um campo de tensdes,
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ocorrendo um alinhamento das cadeias moleculares[27]. Os
cristais formados apresentam estrutura lamelar e estdo
orientados numa direcgdo preferencial(32,33]. Segundo Janeschitz-
Kriegl e Eder[34], no processo de 1injegcdo a <cristalizacéo
induzida por fluxo ocorre prdéxima as paredes_do molde, onde séo
encontradas . superficies altamente orientadas que sdo
consequéncia desse tipo de cristalizagao.

A teoria da cinética de cristalizacdo induzida por fluxo
foi desenvolvida recentemente por Janeschitz-Kriegl e seus
colaboradores[33]. Esta teoria assume que situagdes de nucleagédo
sdo criadas pelo fluxo. Entretanto, -estes precursores da
nucleacdo podem desaparecer, através de um processo de
relaxacdo, apds o término do fluxo. No entanto, se o fundido
cisalhado for resfriado rapidamente, a cristalizacdo induzida
por fluxo iré ocorrer.

Apesar de sua importancia, o efeito da cristalizagédo
induzida por fluxo foi desconsiderado no presente trabalho e
portanto, nao sera apresentada a descricdo do modelo. Os estudos
de <cristalizacdo induzida por fluxo podem ser encontrados
em[33,34]. E importante salientar que esta teoria é muito
recente (década de 90) e portanto, as técnicas experimentais
para descrever este fendmeno ainda ndo s&do as mais adequadas
para fazer as medigdes. Muitos avangos ainda s&8o necesséarios
para descrever este mecanismo de cristalizagdo com maior

precisédo[32].
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2.4 - Morfologia Desenvolvida em Pegas Moldadas por Injeg¢do

O processo de injecdo envolve simultaneamente o escoamento
do polimero fundido na cavidade e a transferéncia de calor do
fundido pelas paredes do molde. Esta situagdo leva a formacdo de
uma morfologia complexa'desenvolvida ao longo da espessura da
pecga.

O campo de tensdes criado durante o escoamento do fundido
dentro do molde provoca um alinhamento molecular do polimero.
Porém, como as taxas de cisalhamento crescem do centro para as
paredes, na direcdo da espessura, o alinhamento das moléculas
sera maior préximo as paredes do molde. Por outro lado, o
contato do fundido com as paredes frias do molde determina a
formacéo répidé de uma camada solidificada altamente orientada.
Nas regides mais prbéximas ao centro da pega, devido ao
resfriaménto lento e as baixas taxas de cisalhamento, o material
é¢ mantido a temperaturas elevadas durante mais tempo, o dgue
_permite maidr relaxacdo do alinhamento molecular logo que cessa
o fluxo. A conjugagédo desses dois fatores determina uma
orientacdo molecular variavel ao longo da espessura da pecgal7].
NO. caso de polimeros semicristalinos, ocorre a formacdo de
diferentes estruturas cristalinas, devido ao fato do polimero
cristalizar em diferentes condicdes ao longo da espessura da
peca.

A estrutura cristalina désenvolvida pelo polimero durante o

processo ¢é um dos principais fatores que determina as
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propriedades finais da peca moldada[35-38]. Em geral, é
considerado o desenvolvimento de trés morfologias diferentes:

- a camada superficial ou pele (“skin—layer”)/ que consiste
em cristais altamente orientados na direcdo do fluxc. O tipo de
cristalizacdo que ocorre nesta camada é a cristalizagéo induzida
por fluxo, devido as altas taxas de cisalhamento que ocorre
nesta regido[34], conforme j& mencionado no item 2.3.2.

- a camada central, onde é desenvolvida uma estrutura
esferulitica, formada em condigdes quiescentes. Esta estrutura é
formada devido as baixas taxas de cisalhamento e menores taxas
de resfriamento.

~-Entre a camada central e a pele verifica-se uma camada
intermedidria onde a orientacdo aumenta do centro para a parede.

Nesta camada € observada a formacdo de esferulitos orientados.

A espessura da camada superficial, o grau de orientagdo e o
tamanho dos esferulitos variam de acordo com as condigdes de

processamento[38], alterando as propriedades finais da pega[35].

2.5 - Simulagdo do Processo de Injegdo

Quando se deseja simular os fendmenos que ocorrem durante o
processo de injecdo de termoplésticos, é necessario solucionar
as equacdes da conservagdo da massa, gquantidade de movimento e
energia. Solugdes analiticas que descrevem esses fendmenos

geralmente ndo conseguem fazer uma descricd@o satisfatéria devido
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ao grande numero de simplificagdes necessarias, distanciando o)
modelo matemdtico do problema fisico, como por exemplo, a
consideracdo do processo como sendo isotérmico[39]. Portanto, é
neéessério o uso de métodos numéricos e solucdes via computador
para se obter solugbes satisfatdédrias que permitam resultados
mais proéximos da realidade.

A simulacao do preenchimento de cavidades de geometria
simples (retangular e circular) e espessura fina consistiram nos
primeiros esforcos para simular o processo de injecdo. Estes
trabalhos foram realizados principalmente durante a década de
70[19], onde o escoamento foi considerado como unidimensional e
o avango da frente de fluxo como sendo plano, utilizando o
método das diferencgas finitas para solucionar as equagdes.

No inicio da década de 80, Shen e Hieber[15] realizaram um
estudo do preenchimento de cavidédes de geometria planar
arbitraria, utilizando a combinacdo do método dos elementos
finitos, para simular o escoamento bidimensional, conjuntamente
com O método das diferencas finitas, para simular a
transferéncia de calor. Esses estudos levaram a concepgao dos
atuais sistemas CAD/CAE comerciais aplicados ao processo de
injecdo[5]. Mais recentemente Chiang, Hieber e Wang[10,40]
estenderam a simulacgéo de geometria planar arbitréaria
considerando a fase de empacotamento utilizando um modelo
matemdtico unificado das fases de preenchimento e empacotamento.
Esses modelos para geometria planar arbitrédria desprezam o fluxo
em fonte, a cinética de cristalizacdo, e consideram o polimero

como um fluido newtoniano generalizado.
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Recentemente vem sendo dada atencgdo a simulacdo do processo
de injecdo dando énfase as propriedades dos polimeros, com o
objetivo de conseguir melhores informa¢des sobre a morfologia e
determinar tensdes residuails, procurando prever a estrutura
desenvolvida durante o processamento. Esse tipo de estudo possui
como objetivo final obter informacdes sobre as propriedades
finais da peca injetada, que é fortemente influenciéda pelas
condigdes de processamento, como visto na segdo 3.4. Para
conseguir os resultados desejados ¢é necessario simular o
processo levando em consideracdo o fluxo em fonte, a cinética de
cristalizacéao (para polimeros semicristalinos) e utilizar
modelos viscoeldsticos. O trabalho de Kamal e Lafléur[41,42]
ilustra bem esta proposta de estudo, onde foi realizada uma
simulacédo do processo de injecéo capaz de prever as
caracteristicas do produto final, como tensdes residuais e
distribuicdo de cristalinidade. Neste trabalho foi considerado,
para uma geometria retangular, a cinética de «cristalizacgdo
quiescente, a viscoelasticidade e o fluxo em fonte.

Com o objetivo de conseguir boa resolugdo da regido da
frente de fluxo, foram realizados trabalhos onde estudou-se em
detalhe apenas a regido da frente de fluxo e em condigdes
idealizadas considerando e} escoamento de um fluido
newtoniano([20] e de 1lei das poténcias([21], ambos de forma
isotérmica. Trabalhos subsequentes procuraram simular o fluxo em
fonte levando em consideracdo a transferéncia de calor e
considerando a viscoelasticidade do fluido[43,44,45]1. Segundo

Sato e Richardson{43] o uso de um modelo viscoeldstico na
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simulagéo do processo de injecdo com fluxo em fonte permite
prever a orientacdo molecular desenvolvida durante o processo
para polimeros amorfos.

Apesar desses trabalhos considerarem a viscoelasticidade do
polimero, estudos de simulacdo do processo de moldagem por
injecgéo vem sendo realizados utilizando novos modelos
viscoelasticos que permitem prever com maior exatiddo as tensdes
residuais da peca injetada[46]. Estudos da fase de empa;otamento
utilizando modelos viscoelédsticos podem ser vistos nos trabalhos
de Nguyen[47], e Tanguy e Grygiel[48], onde ¢é estudada a
simﬁlagao desta—fase de forma isotérmica.

Quanto ao estudo do processo de 1injegcdo de polimeros
semicristalinos ¢é de fundamental importéncia <considerar a
cinética de criétalizagéo, pois a forma como o polimero se
cristaliza ao longo da espessura da pega (que é da ordem de 1.0-
3.0 mm) determina a formacido de gradientes de cristalinidade e
cristais de morfologia diferente na pega. Esses fatores sao
determinantes nas propriedades finais da pega, pois sa&o
responsaveis pelo encolhimento diferencial e empenamento da
peca, além de afetar fortemente suas propriedades mecadnicas e
bdpticas[4].

Sdo poucos os trabalhos de simulagdo do processo de injegédo
de polimeros semicristalinos[4]. O trabalho de Lafleur e
Kamal[41,42] ndo estuda em grande detalhe a cinética de
cristalizacdo quiescente considerada no modelo. Brito([7,49]
propds um método para determinar a camada superficial (“skin

layer”) baseando-se no conceito da temperatura de nao fluxo
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(temperatura na qual o polimero cessa o seu escoamento) em pecgas
injetadas de polipropileno, porém ndo foi utilizado um modelo de
cinética de cristalizacdo.

Hsiung e Cakmak[9] fizeram um estudo de simulagdo das
fases de preenchimento e resfriamento para determinar gradientes
de «cristalinidade desenvolvidos em polimeros de <cinética de
cristalizacdo lenta. Foram considerados os modelos de Nakamura
de cristalizacdo quiescente nédo isotérmico e um modelo empirico
para cristalizacéo induzida pelo fluxo. No entanto, a
dependéncia do parémetro K(T) no modelo de Nakamura foi'baseado
em relacdes empiricas. Neste trabalho, os gradientes de
cristalinidade obtidos na simulacdo concordaram qualitativamente
com os resultados experimentais.

Recentemente, Isayev et al.[8,32] desenvolveu um estudo do
processo de injecdo de polimeros semicristalinos considerando o
preenchimento e o empacotamento. O modelo ~de cinética de
cristalizacgdo gquiescente utiliéado foi o de Nakamura, onde o
pardmetro K(T) foi determinado utilizando a teoria de Hoffman-
Lauritzen([25]), sequindo o procediménto feito por Patel e
Spruiell[29] nos estudos de <cinética de cristalizagéo de
poliamidas. No trabalho de Isayev foi também considerada a
cristalizacdo induzida por fluxo wutilizando o modelo de
Janeschitz-Kriegl[33] na simulacdo. Com esse modelo os autores
foram capazes de predizer a transicdo da camada superficial
orientada com o centro cristalizado de forma quiescente. Os
resultados da simulacgdo sobre o desenvolvimento da

cristalinidade permitem observar as diferentes cinéticas de
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cristalizagdo que ocorrem de forma gquiescente e induzida por
fluxo.

A formulacdo matemdtica do processo utilizada neste
trabalho, assim como o procedimento computacional utilizado para
solucionar as equégées consideradas neste trabalho serd descrita

no capitulo subsequente.
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3 - FORMULACAO MATEMATICA DO PROCESSO E PROCEDIMENTOS

COMPUTACIONAL E EXPERIMENTAL

3.1 - Formulagdo Matematica do Processo

A simulacgdo do processo de injecgdo consiste basicamente em
resolver simultaneamente as equagdes da conservagcdao da massa,
quantidade de movimento e energia. Em sua forma geral as

equacdes podem ser expressas da seguinte maneiral3,71:

- Equacdo da conservagado da massa

o0 =,
= V. =0 3.1
oc * V- 69 o

|

onde p é a densidade, t o tempo, Vv o vetor velocidade, e V o

operador Nabla.

- Equacdo da conservagado da quantidade de movimento

a_i(pv) = {V. %] - Vb - [V.7] + 05 | (3.2)

onde p é a pressdo, T é o tensor tensido viscoso e § é o vetor

aceleragdo gravitacional.
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- Equagdo da energia

pC, — = —ﬁ.a—T(@) @s)-%: V9 + 8 (3.3)
ot ),

onde Cy é o calor especifico a volume constante, T é a
temperatura, g é o vetor fluxo de calor e H é a taxa de aumento

de temperatura devido & cristalizacédo[8].

A seguir serdo apresentadas as simplificag¢des das equagdes
(3.1) a (3.3) para as fases de preenchimento e resfriamento no
que se refere as caracteristicas gerais do escoamento, & equacéao
constitutiva que relaciona tensdo com taxa de deformacgéao, e.é

geometria considerada neste trabalho.

3.1.1 - simplificagcdes Para a Fase de Preenchimento

Para aplicar as equacgdes (3.1) a (3.3) na simulacdo da fase
de preenchimento do processo de moldagem por injecdo, algumas
hipdteses simplificativas foram levadas em consideracéo
consideracdo, quais sejam[7]:

- 0 escoamento é laminar

as forgas gravitacionails s&o despreziveis

o fluido é incompressivel

O escoamento é quase estacionéario
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Esta Ultima hipdtese se deve ao fato do numero de Reynolds
caracteristico do processo ser muito baixo, o que permite que os
efeitos transiente e convectivo da equacdo da quantidade de
movimento possam ser desprezados.

Com base nessas hipbteses, as equagdes (3.1) a (3.3)

assumem a seguinte forma:

- Equagdo da conservagdo da massa

—

V.¥ =0 (3.4)

- Equacgédo da conservacgdo da quantidade de movimento

0=-Vp- VX (3.5)

- Equag¢do da energia

DT = _ = = .
pq;BE =-Vg-7T: Vv +H (3.6)

onde C, é o calor especifico a pressdo constante.

Convém salientar que na equacgdo (3.6), o calor especifico a
presséb constante C, substitui o calor especifico a volume
constante C, da equacdo (3.3) em funcdo desses valores serem
iguais para o caso de fluidos incompressiveis(3].

Feita as simplificag¢des em relacdo as caracteristicas do
escoamento, foi escolhida uma equagdo constitutiva que relaciona
o0 tensor tensdo com a taxa de deformagcdoc. Como visto na secgédo

2.1 o escoamento durante o processo de injecdo é essencialmente
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cisalhante o que implica que a propriedade reoldgica relevante é
a viscosidade no cisalhamento m, sendo desprezadas as tensdes

normais, os efeitos elasticos, e os efeitos elongacionais. Para
esse caso a equacdo do fluido newtoniano generalizado pode ser

utilizada, como visto na secgédo 2.1,

T = -ny (3.7)

Para a equacdo da energia, a equagdo constitutiva que
relaciona o vetor fluxo de calor com a temperatura é a lei de

Fourier, dada por

HQl

= —kVT (3.8)
onde k é a condutividade térmica

Até o-nwmento as simplificagdes efetuadas ndo levaram em
conta a geometria do molde, onde é possivel efetuar algumas
simplificagdes. Os moldes de injecdo, podem apresentar formas
geometricas das mais variadas , mas geralmente, as pecas
injetadas possuem espessura fina, da ordem de 0.5mm a 3.0mm.

No caso deste trabalho, foi considerado na simulacdo uma
geometria simples retangular, de comprimento L, largura w e de
espessura h, onde h é muito menor que L e w como mostrado na

figura 3.1.
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ponto de injegdo

Figura 3.1- Geometria considerada no trabalho

0O fato do escoamento ocorrer em canais estreitos, da
geometria do molde ser simples, e do escoamento ser duase
estacionario foi permitido considerar o eséoamento como sendo
unidimensional. Desta forma o vetor velocidade possui apenas a
componente na dire¢éo do fluxo, possibilitando que os gradientes
de pressdo sejam considerados nulos nas diregdes onde as
componentes do vetor velocidade s&o nulas[19].

A baixa condutividade térmica dos polimeros, e o fato da
espessura ser muito menor gque a largura e o comprimento do
molde, foi possivel considerar dque ocorre troca de calor por
condugao apeﬁas na direcd3o da espessura[l6,19]. A transferéncia
de calor por convecgdo ird ocorrer na diregdo do fluxo, que foi
considerado como unidimensional. Devido &s altas viscosidades do
polimero a dissipagdo viscosa, na equacdo da energia, ndo pdde
ser desprezada, sendo este efeito bastante importante,
principalmente, para o caso de preenchimento em tempos

pequenos [3]. A condutividade térmica e o calor especifico foram



38

considerados constantes, sendo esta uma simplificagdo usual no
caso de simulacdo do processo de injecaol[5,16,32,42].

O fato do escoamento ser considerado unidimensional e o
fluido incompressivel, faz com que a equagao da conservacdo da
massa, na sua forma integral, possa ser solucionadal7].

Assim, as equacgdes da conservacdo da massa, quantidade de
movimento e energia na forma simplificada para a fase de
preenchimento e em coordenadas retangulares foram reduzidas as

seguintes formas:

- Equacdo da conservacgdo da massa

;
Q:wj’vdz (3.9)

onde Q & a vazdo que é& constante e conhecida.

- Equacdo da conservacdo da quantidade de movimento

0 O _ - (3.10)

Introduzindo em (3.10) a equagdo do fluido newtoniano

generalizado (3.7), tem-se,

in(a"xj_@:o (3.11)
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- Equacdo da energia

OT T ;
0 ox 0z 0z
onde 6x = Y, que é a taxa de cisalhamento.
z

Aplicando em (3.12) a lei de Fourier (eq. 3.8) e a equagéo

do fluido newtoniano generalizado (eq. 3.7), tem-se,

C(ﬂ+v ﬂ)—k62T+ vZ + H (3 13)'
Poolae " Vo) T Tar T Y :

O termo H, que incorpora o calor de cristalizacdo, pode ser

descrito como([8,31]
. 0
H = AH X, — (3.14)
ot

onde AH, é calor latente de fusdo de um cristal perfeito, X, é

maximo grau de cristalinidade do polimero e -EE é a taxa de

cristalizagdo dque pode ser obtida pelo modelo de Nakamura
(equacdo 2.19).

A equacgdo 2.19, pode ser colocada na forma diferencial, a
fim de ser utilizada na simulacgdo, ou seja,

:—i = nK(T(1 — 8)[= In (1 - 6)]

n—-1
n

(3.15)
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3.1.2 - simplificagbes Para a Fase de Resfriamento

Quando termina o© ©preenchimento, o material injetado
continua resfriando até a abertura do molde. Assim; durante o
resfriamento ocorre apenas transferéncia de calor por condugéo
na direcdo da espessura, e o aumento de temperatura devido a
cristalizacdo. Entdo, durante o resfriamento, foi solucionada a
equacdo da energia, que na forma simplificada pode ser expressa

por

2
oC oT _ ka'r

> =% P + H (3.16)

3.1.3 - Condig¢des Iniciais e de Contorno

Para a fase de preenchimento as seguintes condigdes

iniciais e de contorno foram consideradas:

1) Na entrada ou ponto de injecdo(x = 0) a temperatura &
uniforme e igual a temperatura do fundido e o escoamento pode

ser considerado como plenamente desenvolvido, portanto,
ve(0,2,t) = Vo(z) | | (3.17)
T(0,z,t) = To (3.18)

2) Nas paredes do molde a velocidade é nula e a temperatura do

molde é prescrita, portanto,
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Ve (x,h/2,t) =0 (3.19)

T(x,h/2,t) = Ty (3.20)

Assumindo simetria em y = 0, tem-se,

%(X,O,t) ~ 0 (3.21)
gg %0, t) =0 (3.22)

3) A frente de fluxo é plana e avanca uniformemente, sendo a
temperatura constante e igual a temperatura da linha de centro
da regido imediatamente anterior a frente de fluxo. Esta
condicdo permite fazer uma aproximagdo ao fendmeno do fluxo em
chafariz na determinacdo do campo de temperaturas pelo fato de
estar sendo. considerado que os elementos de fluido na regiao
central da cavidade, préximo a frente de fluxo, estédo

transportando calor em diregdo as paredes do molde[9,19].

3.1.4 - Manipulac¢ao das Equagdes

As equacbes de conservacdo simplificadas foram manipuladas
para ficarem numa forma adequada ©para realizar a solugdo
numérica de maneira mais simples. Essas manipulag¢des foram

feitas seguindo o procedimento feito por Hieber[19].
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Introduzindo
A% (3.23)
0z

e integrando a equagdo (3.11) na diregdo da espessura obtém-se:

0
nZx - Ay (3.24)
0z
Como y = —-7;5 para y>0, segue-se que:
z
A
g = Az (3.25)
n

Integrando a equagdo (3.9) por partes e utilizando a equacgdo
(3.19) obtém-se
h

2
0 = 2wj' zydz (3.26)
0 .

combinando com a equacédo (3.25)

h
522
Q = ZWAI——dZ (3.27)
o M
Definindo
h
2 2
YA
s, = [ =z (3.28)
o M

onde S & conhecido por fluidez do fundido, obtém-se,
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A= : (3.29)

3.3 - Procedimento Computacional

O método numérico utilizado neste trabalho foi o método dos
volumes finitos, pelo fato deste método ser bastante adequado
para resolver problemas relacionados com transferéncia de calor
e mecadnica dos fluidos[50]. Como serd visto no procedimento de
cédlculo, utilizou-se este método para determinar o campo de
temperaturas pela equacgdo da energia.

O programa computacional foi desenvolvido em linguagem C
utilizando microcomputadbr PC-486. O objetivo do programa foi
apenas em realizar os calculos necessarios para obter a solugao
numérica, sendo que a plotagem dos gréaficos, gque sSerao
apresentados no capitulo 4, foi feita utilizando os softwares

graficos ORIGIN e SURFER.

3.3.1 - Discretizag¢do da Equag¢ao da Energia

Para realizar a simulacdo numérica utilizando o método dos
volumes finitos ¢é necessdrio discretizar a equag¢do diferencial
que se deseja obter a solugdo. No caso deste trabalho, foi

necessario discretizar a equagdo da energia:
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OT aTj 0°T s 5.¢)
ot o oy anx. B 3
pcp(at TV o 5z T+ AHXe oo (3.30)

O procedimento adotado foi o de considerar o termo de
conveccgdo como termo fonte[5], assim como os termos de
dissipacdo viscosa e cristalizagdo. Portanto, a solugdo numérica
do problema foi obtida resolvendo um problema de conducédo

unidimensional transiente com termo fonte, dado por

pC ‘QE = k At + S + S
P ot 0z° com

visc + Scrist (3 . 31)

onde Sconvsr Svise € Scrist S80 0s termos de conveccgdo, dissipacéo
viscosa e <cristalizacdo, respectivamente. Define-se o termo

fonte S como sendo:

(3.32)

Se S é& dependente da temperatura, este pode ser linearizado

da forma[50,51]:

S = S. +8,T, (3.33)

Foi utilizada uma formulacgdo implicita no tempo. Os valores
de velocidade, viscosidade, taxa de cisalhamento e taxa de
cristalizacdo utilizados no passo de tempo atual foram
considerados como sendo iguais aos utilizados no passo de tempo
anterior.

Uma descricéo dos procedimentos de discretizacado

(integracdo da equagdo) do problema de conducgdo unidimensional
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transiente com termo fonte pode ser encontrada em Patankar[50] e

Maliska[51].

pode ser visto na figura 3.2.

OZn

O0Zs

N

AX

O volume de controle para a eduagdo discretizada

Figura 3.2 - Volume de controle da equagdoc discretizada

a seguinte forma:

onde

AT = ATy + ASTs + B

A = k
) C,02),
' k
A, =
C,©02)

A equacdo (3.31) discretizada em volumes finitos apresenta

(3.34)

(3.35)

(3.306)

(3.37)

(3.38)
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= — 3.39
At ( )

o

0s indices subescritos P, N e S, indicam que o valor do
coeficiente é tomado nos volumes P, N e S, respectivamente (ver
figura 3.2). O indice sobrescrito 0 indica o wvalor tomado no
passo de tempo anterior.

O termo fonte S, de acordo com a equacgdo (3.33) possul a

seguinte forma:

.2 *
Ay v, Tp ( 69) [ (vx)]
s= ([ lp T2 | ¢ [Arx, 2| - |p 22z 3.40
K CPJ [p Ax] £ bt P Ax)|F ( !

onde T, € o valor da temperatura do volume vizinho localizado a

montante do volume P na direcdo do escoamento.

As condigbdes de contorno foram aplicadas nos volumes de
fronteira utilizando a técnica de meio volume de controle na
fronteira, como mostrado em Patankar([(50}. Assim, os valores dos

coeficientes foram:

-para a fronteira norte (parede do molde)

AN = As= 0 (3.41)
A = 1 (3.42)
B = Ty (3.43)

-para a fronteira sul (linha de centro)

AN=AP= 1 (3-44)
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As = B =0 (3.45)

Assim, para cada volume obteve-se os coeficientes 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 solucdo aproximada para o problema. No
caso do presente trabalho fol utilizado o método iterativo de
Jacobi.

Na fase de resfriamento, a uUnica diferenga para a solugdo
por volumes finitos estd no termo fonte, onde sb6 existe o termo

de cristalizacdo, dado por

69)
S = | AH, X — 3.46
resft ( £ w0 5’[: ( )

3.3.2 - Procedimentos de Calculo

Foi utilizada uma malha igualmente espacada nas direg¢des do
fluxo e na direcdo da espessura. A posicdo da frente de fluxo
foi determinada fazendo-se uma relacdo entre o passo de tempo e

a posicdo da frente, ou seja:

At = 2 (3.47)
N,U

y = (3.48)

Q
hw
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Ax = 6x = =3 (3.49)
N

1

onde N; é o numero de passos de tempo

O procedimento para resolver o problema das fases de
preenchimento e resfriamento do processo de injegdao foi o

descrito a seguir([7,19]:

1) No primeiro passo de tempo a temperatura foi assumida como
uniforme segundo a equacdc (3.18), e o perfil de velocidades foi
assumido como plenamente desenvolvido (equacdo 3.17). Utilizou-
se a solugdo analitica para um fluido de lei das poténéias[9],

ou seja,

(S - 2)( Qh)[ (ZZJSH}
v, 0,z t) = —I[1 - | — (3.50)
s + 1/\w h .

onde s = 1/n; n é o indice de lei das poténcias.

A frente de fluxo foi considerada como estando localizada
no volume imediatamente a frente da entrada e a temperatura da

frente de fluxo como igual a temperatura do fundido.

2) Avanca-se um passo de tempo At e calcula-se o campo de

temperaturas para todos os volumes.

3) Conhecido o novo campo de temperaturas calcula-se os valores

da viscosidade mn, para cada volume, pelo modelo de viscosidade
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utilizado, com o valor da taxa de cisalhamento do passo de tempo

anterior.

4) Com os valores da viscosidade conhecidos, calcula-se os
valores da fluidez S¢;, pela equacgdo(3.28), para todos os volumes

na direcédo do fluxo.

5) Com S¢ conhecido calcula-se os valores de A, pela equacdo

(3.29), para todos os volumes na diregdo do fluxo.

6) Calcula-se os valores da taxa de cisalhamento Yy, para cada

volume, pela equacgdo(3.25).

7) Retorna-se ao item 2 até ser atingida a convergéncia com uma

toleradncia estabelecida.

8) Apds a convergéncia pode-se calcular o campo de velocidades

por integracdo numérica da taxa de cisalhamento, e a pressdo por

integracdo numérica de A.

9) A frente de fluxo avanga um volume, na diregdo do fluxo, e é
considerada como possuindo temperatura uniforme e igual a
temperatura da 1linha de centro do campo de temperaturas

calculado.

10) Retorna-se ao item 2 até o preenchimento do molde.
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11) Calcula-se o campo de temperaturas para a fase de.

resfriamento até um tempo de resfriamento determinado.

3.4 - Procedimento Experimental

As secgdes anteriores deste capitulo mostraram a formulagado
matematica utilizada neste trabalho, bem como o procedimento de
cadlculo utilizado. Nesta secdo sera apresentado o procedimento
experiﬁental utilizado para a realizacdo dos ensaios de
reometria e calorimetria diferencial de wvarredura (DSC), assim

como o material utilizado no presente trabalho.

3.4.1 - Material

O material utilizado fol um polipropileno isotéatico
fabricado pela OPP Petroquimica em planta piloto. Segundo o
fornecedor, este material possui peso molecular igual a 470000

g/mol.

3.4.2 - Reometria

Foram feitos ensaios de reometria para obter a relagdo da

viscosidade com a taxa de cisalhamento e temperatura. Para
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baixas taxas de cisalhamento (0.02 - 1.0 s™') foi utilizado um
redmetro de placas paralelas ARES da Rheometric Scientific. Para
taxas de cisalhamento altas (10 - 5000 s™') foi utilizado um
redmetro capilar Instron 3211. Esses experimentos foram feitos
no Laboratério de Polimeros do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (DEMa-UFSCar).

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

Com o0s dados experimentais foram obtidas as curvas dos

modelos de lei das poténcias e de Cross modificado.

3.4.3 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os experimentos de DSC foram realizados para determinar os
parametros do modelo de cinética de cristalizacdo de Nakamura é
os tempos de inducdo. 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 corridas foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio.

Cada amostra foli aquecida até 200°C e mantida nesta
temperatura por 5 minutos para eliminar a histdéria térmica do
material. Posteriormente, cada amostra foi levada, com a maior
taxa de resfriamento possivel do equipamento, para a temperatura

de cristalizacdo, onde foi realizada a cristalizacdo isotérmica.
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As temperaturas de cristalizacdo 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 taxas utilizadas foram: 5°C/min,
10°C/min, 20°C/min e 40°C/min.

A partir dos resultados fornecidos pelo DSC para a
cristalizacéao isotérmica foi possivel determinar os parametros
da equacdo de Nakamura e determinar o tempo de indugdo. Os
reéultados de cristalizacdo ndo isotérmica foram utilizados para
a comparacdo entre os resultados do modelo de Nakamura com os
resultados experimentais.

Os ensaios de DSC foram realizados no Laboratdédrio de

Polimeros do DEMa-UFSCar.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Caracterizacdo do Material
4.1.1 - Reometria

Os resultados obtidos através dos ensaios de reometria em
diferentes -temperaturas estdo mostrados na tabela 4.1.

Com base nos resultados da tabela 4.1 foi feito o ajuste dos
pontos experimentais com o modelo de Cross modificado (eq. 2.16
e 2.17) e lei das poténcias (eq. 2.14 e 2.15). Para o modelo de
lei das poténcias foi considerada apenas a faixa de altas taxas
de cisalhamento (>10s™), pois este modelo ndo é capaz de ajustar
os pontos obtidos a baixas taxas de cisalhamento, Como discutido

na secgdo 2.1.2. Para este modelo, o0s paradmetros obtidos foram:

n = 0,31
B = 50,85 Pa.s

T, = 2892,3 K
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Tabela 4.1 - Valores de taxa de cisalhamento e viscosidade
obtidos experimentalmente em diferentes
temperaturas.

T = 200°C T = 215°C T = 230°C
¥ (s7) n(Pa.s) 7 (s71) n(Pa.s) 7 (s7) n(Pa.s)
0, 0200 1,211x10* 0, 0200 8,444x10° 0, 0200 6,324x10°
0,0317 1,234x10* 0, 0317 8,541x10°| 0, 0317 6,406x10° |
0,0502 1,218x10* 0,0502 8,479x10° 0,0502 6,403x10°
0,0796 1,180x10* 0,0796 8,279x10° 0,0796 6,305x10°
0,126 1,109x10° 0,126 | 7,807x10° 0,126 6,095x10°
0,200 1,040x10* 0,200 7,359x10° 0,200 5,842x10°
0,317 9,525x10° 0,317 6,893x10° 0,317 5,501x10°
0,502 8,554x10° 0,502 6,433%x10° | 0,502 4,952x10°
0,796 7,601x10° 8,831 3,465x10° 9,440 3,241x10°
9,424 4,592x10° 15,09 2,466x10° 16,06 2,318x10°
16,00 3,401x10° 31,37 1,705x10° 33,07 1,617x10°
32,92 2,575x10° 49,58 1,181x10° 51,56 1,136x10°
50,26 1,700x10° 101, 3 823,1 104, 7 796, 6
103,77 1,097x10° | 176,0 540, 3 179,5 529, 8
177,17 736,77 376,1 342,17 374,17 344,0
369, 7 458, 5 590, 2 221,9 577,717 226,77
569, 8 327,1 1294, 1 140, 6 1,217x10° 149, 4
1,193x10° 195,2 2344,3 82,32 2,119x10° 91, 04
2,068x10° 124,6 5420,5 32,04 4,536x10° 38,29
4,393x10° 69, 02

A figura 4.1 mostra as curvas obtidas para o modelo de lei

das poténcias

junto com os

resultados

experimentais.

Pode-se
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observar claramente que o modelo sé consegue descrever

satisfatoriamente a regido de altas taxas de cisalhamento.

T rr—Trrr
ENEm
10000 - Epy -
3 [eX o] [ E
E RAARRRRRI E
@ ] ] )
«©
Q1000 4 =
) ] ]
8 ] . ]
o 1 B T=200°C 1
a ] o T=215°C |
@ 1004 A T=230°C E
> ] lei das poténcias \ ]
] A
10—mmﬁmm
0,01 0,1 1 10 100 100 10000
taxa de cisalhamento (1/s)
Figura 4.1 - Gréfico da viscosidade em funcdo da taxa de

cisalhamento em diferentes temperaturas. Simbolos representam os
valores experimentais, linhas sdo os valores obtidos pelo modelo

de lei das poténcias.

Para o modelo de Cross modificado, ds parametros obtidos
foram:

m = 0,31

T = 2,92 x 10° Pa
B = 0,22 Pa.s
T, = 5156,2 K

Os valores obtidos pelo modelo de Cross modificado pode ser

visto na figura 4.2. Verifica-se que este modelo consegue
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ajustar de maneira satisfatdéria os valores experimentais, para
baixas taxas de cisalhamento, além dos valores para altas taxas

de cisalhamento.

] T —
10000 - 3
) ] ]
© | ‘
Q1000 E
© 3 3
o ] ]
8 ] ]
S
§ b .
2 1003 o T=200°C 3
E e T=215°C ]
] . A
] A T=230°C ]
Modelo de Cross
10 +——rrrmp—r
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
taxa de cisalhamento (1/s)
Figura 4.2 - grafico da viscosidade em fungcdo da taxa de

cisalhamento em diferentes temperaturas. Simbolos representam os
valores experimentais, 1linhas representam os valores obtidos

pelo modelo de Cross modificado.

4.1.2 - Cinética de Cristalizagao
4.1.2.1 - Equagao de Nakamura
A andlise de cinética de cristalizacdo isotérmica de Avrami

(egq. 2.18) foi feita para determinar os tempos de meia

cristalizacdo ti;; e o indice de Avrami n. A figura 4.3 mostra as
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curvas obtidas através da andlise de A&rea parcial dos picos de
cristalizacdo em corridas isotérmicas no DSC para diferentes
temperaturas de cristalizacdo. Os valores obtidos por regressao,
representados por 1linhas na figura 4.3, estdo mostrados na
tabela 4.2.

Observa-se que 0 Valor do indice de Avrami, na tabela 4.1,
variou entre 2,1 e 2,3. Portanto, para o modelo de Nakamura foi
utilizado um valor de n igual a. 2,2. Pela figura 4.3 e pelo
valor do coeficiente de correlagédo 'r na tabela 4.2 pode-se
observar um bom ajuste da reta obtida por regressdao linear com

os valores experimentais.

05 -

-1.0 - B T=118°C
O T=122°C

] A T=126°C

= 0

sk ¥ T=130°C

<10 05 00 05 1.0 15
In {t) (min)

Figura 4.3 - grafico de 1ln(-1ln(l1-0) 'em fungdo de 1n(t) para
diferentes temperaturas. Simbolos representam os valores
experimentais, linhas representam os valores obtidos por

regressao.
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Tabela 4.2 - Valores obtidos dos parémetros da equacdo de
Avrami.
T (°C) k(1/s%) n ti/2(s) r
118 1,54 2,1 40,8 ~ 0,99997
122 5,44x107° 2,1 204,4 0,9993
126 4,72x107° 2,3 512,3 0,99996
130 7,03x107¢ 2,3 1,27x10° 0,9998

Com os dados de cinética de cristalizacdo isotérmica foi
possivel determinar K{(T) da equagdo de Nakamura (eqg.2.19)
através da determinacdo dos tempos de meia cristalizacdo pela
equagdo de Hoffman-Lauritzen (eq. 2.20 e 2.21). A figura 4.4
mostra um gréfico'com os pontos experimentais e a reta obtida
por regressdao linear, onde foram obtidos os parédmetros da
equacdo de Hoffman-Lauritzen. A tabela 4.3 mostra os valores
desses pontos experimentais. Os valores fundamentais para o
polipropileno s&do[32]:

U" = 6284 J/mol

R = 8,3143 J/ (molK)

T

0

230K

T) = 445K
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Tabela 4.3 - Valores experimentais utilizados na anédlise de

Hoffmann-Lauritzen.

T (K) ti/2(8) 1 u* 1
1“(th Y RT -1 (TATE)
391 40,81 0,985 5,06x107°
395 204,4 -0, 740 5,38x107
399 512, 3 -1,77 5,76x107°
403 1,27x10° -2,78 6,22x107°

In (1/t) + U/R (T-Tinf))

LI 1 LN |

5,0x10° 5,2x10° 5,4x10° 5,6x10° 5,8x10™ 6,0x10” 6,2x10° 6,4x10™

T T T T i T T T T N

1/ (T AT )

Figura 4.4 - Grafico para determinacdo dos pardmetros da equacéo

de Hoffmann-Lauritzen. Simbolos sdo os valores experimentais e a

linha representa a reta obtida por regressdo linear dos pontos.
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1

Os valores obtidos de ( j e Ky obtidos por regresséo
0

t1/2
foram 1,67x10's™ e 3,16x10°K?, respectivamente. O coeficiente de
correlacdo da reta foi -0,9775, mostrando um ajuste razoavel da

reta com os valores experimentais, como pode ser observado na

figura 4.4.
4.1.2.2 - Tempo de Inducgao

O tempo de indugdo para i1inicio da <cristalizacdo nao-
isotérmico pode ser obtido pela equacgdo de Sifleet (eq. 2.22),
que relaciona o tempo de indugdo ndo-isotérmico com o tempo de
inducgdo isotérmico, que pode ser descrito pela equacdo de
Godovsky-Slonimski (eq. 2.23).

Os valores experimentais dos tempos de inducdo isotérmico em
diferentes temperaturas foram obtidos através dos dados de DSC,
onde o tempo de indugdo é conside;ado como O tempo necessario
para o 1inicio da cristalizacdo. A tabela 4.4 mostra esses
valores.

A partir dos dados experimentais foram obtidos os parémetros

da equagéé de Godovsky-Slominski através de regressdo linear da
curva log(ti) versus log(Tﬁ—T), como pode-se observar na figura

4.5.
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Tabela 4.4 - Resultados experimentais dos tempos de \indugéo

isotérmico em diferentes temperaturas.

T(°C) t;(s)

118 30,9

122 36,3

126 71,4

130 | 78,9
p X p— . — ; —

) IR | L 1

log(t , )

1 ' I v | i

—
162 164 166 168 170 172 1,74

log (T, °-T)

Figura 4.5 - gréafico de log({(t;) versus log(Tﬁ—T). Simbolos
representam os valores experimentais e a 1linha representa o

ajuste dos pontos por regressao linear.

Os valores de t, e a obtidos foram 4,52x10°K e 4,1,

respectivamente. O coeficiente de correlacdo foi de 0,9500.
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A partir desses resultados foi possivel comparar os tempos
de inducédo, obtidos através dos ensaios com taxa de resfriamento
no DSC, com os valores obtidos pela equacdo de Sifleet (ver
figura 4.6). Pode-se dbservar pela figura 4.6 que existe uma
discrepéncié nos valores de tempos de inducéao obtidos
experimentalmente com os obtidos pela equacdo de Sifleet. Isto
pode ser explicado pelo baixo coeficiente de correlagdo obtido

para o tempo de inducdo isotérmico (ver figura 4.5).

— ——

900 .

800 -

700 -

b ‘W experimental h

600 ——equagéo de Sifleet .

— 500 1 .

\U_)/ 4 4

- 400 -

4 e

300 -

200 -

100 =

0 — —— ————————
0 10 20 30 40 50
\ taxa de resfriamento (° C /s)

Figura 4.6 - grafico de tempo de inducdo ndo-isotérmico versus
taxa de resfriamento. Simbolos representam valores

experimentais, linha representa a equagdo de Sifleet.

Conhecendo-se os tempos de indugcdo ndo isotérmico e os

pardmetros da equacdo de Nakamura foli possivel descrever a
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cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica do material estudado. A
comparagdo dos resultados experimentais em diferentes taxas de
resfriamento com os valores obtidos pelo modelo matematico estéa

mostrado na figura 4.7.

Y . — : r T r
100 -
i B 40°C.min ]
o BOJ 0 20°C min_'
> | A 10°C mln_
© v 5°Cmin .
@ 60+ .
| -
) 1 §
]
g 404 -
£ 1 .
©
."é' 20f -
| -
o 1 .
04 -
T T T T T T T T
a0 100 110 120 130
temperatura (° C)
Figura 4.7 - 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 inducéo.

Pode-se observar pela figura 4.7 que foi obtida uma
concordancia razoavel entre os valores tebricos com ©0s
experimentais, principalmente para a taxa de resfriamento igual
a 20°C/min. As . mailores discrepancias entre 0s valores
experimentais, com os obtidos pelo modelo de Nakamura foram

obSérvadas em taxas de resfriamento menores (5°C/min e 10°C/min).
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Isto pode ser explicado pelo fato dos tempos de indugao
calculados pela equacao de Sifleet estarem mais distantes dos
valores obtidos experimentalmente como pode ser observado na
figura 5.6 e também devido & estabilizagdo da temperatura
durante as medidas feitas no DSC.

Deve-se ressaltar, no entanto, gque no processo de injecéo,
as taxas de resfriamento s&o muito maiores do que as taxas
utilizadas para determinar os pardmetros do modelo. Porém, como
discutido na secdo 2.3.1, as baixas taxas de resfriamento do DSC
constituenl uma grande limitacdo para descrever a cinética de
cristalizacdo ndo-isotérmica em condigBes de processamento,
sendo necessario fazer grandes extrapolacdes na simulagdo do

processo de injecgédo.

4.2 - Simulacao
4.2.1 - Validagdo do Programa Computacional

A validacdo do programa computacional desenvolvido foi feita
comparando-se resultados de simulagcdo existentes na literatura
com resultados fornecidos pelo programa computacional, que foi
reduzido a casos particulares.

Para o caso do preenchimenté da cavidade, a comparacgdo foi

feita sem considerar o termo fonte Scrist da equacgdo da energia
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(eq.3.31), e os resultados de perfis de temperatura e velocidade
comparados com os valores fornecidos pela simulagdo da fase de
preenchimento do trabalho de Hieber[19]. O material simulado foi
o poliestireno onde foil utilizado o modelo de viscosidade de lei
das poténcias. Os valores de densidade, calor especifico e
condutividade térmica utilizados foram 940kg/m>, 2100J/ (kg.K) e
0,153/ (s.m.K), respectivamente. Os valores para o modelo de lei

das poténcias (eqg. 2.14 e 2.15) utilizados foram:

n = 0,312
k 1-n
B - 34,3_9(1)
m. s \s
Ty, = 3910K

A simulagdo foi feita para o caso de. uma dJeometria
retangular de largura, comprimento e meia-espessura igual a
2,5cm, 20cm e 1, Omm, respectivamente. As condigdes de

processamento foram:

Q = 10cm®/s
T, = 200°C
T, = 27°C

As figuras 4.8 e 4.9 mostram os resultados obtidos para os
perfis de temperatura e perfis de velocidade na diregdo da
espessura, respectivamente, em diferentes posicdes, na diregao

do escoamento. A malha utilizada foi de 21x21 volumes.
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Figura 4.8 - Perfis de temperatura para diferentes posigdes na

direcdo do escoamento X.
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Figura 4.9 - Perfis de velocidade para diferentes posigdes na

direcdo do escoamento X.
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Pode-se observar pelas figuras 4.8 e 4.9 que tanto os perfis
de temperatura como os perfis de velocidade fornecidos pelo
programa desenvolvido concordam com os valores fornecidos pela
literatura.

Para avaliar o termo fonte Scrist, foram comparados os
resultados da simulacgdo com os resultados do trabalho de Chan e
Isayev([31] para um problema de condugao unidimensional
transiente com cinética de cristalizacdo de uma placa sofrendo
choque térmico. Foi utilizada condigdo de contorno de convecgdo
e a cristalinidade relativa foi avaliada, apdés um tempo de 10
minutos, para diferentes coeficientes de convecgdo. O modelo de
cinética de cristalizacdo utilizado foi o modelo de Nakamura
(eq.2.19) utilizando a equagdo de Hoffman-Lauritzen (eqg.2.20 e
2.21) para determinar K(T). O tempo de indugdo foi determinado
através da equacdo de Sifleet (eqg.2.22) utilizando a equagdo de
Godovsky-Slominski (eq.2.23) para o tempo de indugdo isotérmico.
O material simulado foi o polietilenotereftalato (PET), dque por
ser um polimero de cristalizacdo lenta, possibilita que sejam
obtidas diferentes curvas de cristalinidade relativa versus
espessura para diferentes coeficientes de convecgdo h. Portanto,
permite que a convergéncia do termo fonte Scrist poOssa ser
avaliada. Foi utilizada uma malha de 21 volumes e intervalos de
tempo igual a 0,25s.

Os valores utilizados para a cinética de cristalizagdo

foram:
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n =2,0
T, = 316K

*

U = 6284J/mol

T° = 553K

m

[ L ) = 3,58x10%s™
t1/2

0

Ky = 3,66x10°K*

tm = 4,68x10"s

a = 6,40

AH, = 1,2x10° J/kg

X, = 0,32

o]

Os valores de densidade e o calor especifico utilizados
utilizados foram considerados como dependentes da temperatura:

p(T) = 1,356x10° - 0,5T kg/m’ (4.1)

Co(T) = 1,255x10° + 2,51T J/ (kg.K) (4.2)

A condutividade térmica do material foi considerada como
sendo igual a 0,19 J/(s.m.K) e a temperatura inicial da placa
como sendo igual a 278°C. A temperatura para o choque térmico
utilizada foi de 62°C.

Pode-se observar pela figura 4.10 que os resultados da

simulacdo sdo praticamente <coincidentes <com os resultados

fornecidos pela literatura.
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Figura 4.10 - Gréafico de «cristalinidade relativa versus
espessura para diferentes coeficientes de
convecgao.

4.2.2 - Fase de Preenchimento

Para a simulacdo da fase de preenchimento foram utilizados
os paradmetros do material (modelo de viscosidade e cinética de
cristalizagdo) obtidos experimentalmente, cujos valores estéo

mostrados na segdo 4.1. A temperatura do fundido T, e a
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temperatura do molde T. utilizados foram 230°C e 25°C,
respectivamente.

As figuras 4.11 a 4.14 mostram a distribuigdo de
temperatura, representada por linhas 1isotérmicas em graus
centigrados, para diferentes vazdes (ou tempos de injegdo) no
momento em que o molde acabou de ser preenchido. No eixo do
comprimento (eixo horizontal), x = 0,0 indica o ponto de
injecdo, e no eixo da espessura (eixo vertical), z = 0,0 indica
o centro da cavidade. Pode-se observar, pelas figuras, os
grandes gradientes de temperatura na regido prdéxima a parede do
molde. Isto ocorre devido a grande diferenca entre as
temperaturas do molde e do fundido. Sendo a temperatura de
solidificagcdo do polipropileno igual a 160°C[7], pode-se
verificar que ocorre a formacdo de uma camada solidificada
durante o preenchimento do molde. Na regido central verifica-se
uma regido de temperatura igual a temperatura de entrada devido
a baixa condutividade térmica do polimero. Para tempos de
preenchimento maiores (fig 4.14) pode-se observar que a regido
do centro da placa sofreu um ligeiro resfriamento devido ao
maior tempo de resfriamento durante o preenchimento e
consequentemente, maior troca de calor por condugdo entre o
material e o molde. Pela figura 4.11 pode-se observar o efeito

da dissipacdo viscosa pela linha isotérmica a 235°C.
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A figura 4.15 mostra um grafico de temperatura versus
espessura, para diferentes vazdes, na posigdao do comprimento x =
7,5cm. Observa-se que, para uma mesma espessura, a temperatura
diminui com o aumento do tempo de preenchimento devido ao maior
tempo para a troca de calor por condugdo. Na curva de Q =
100cm3/s, devido aos menores tempos de resfriamento e aos maiores
valores de taxa de cisalhamento (figura 4.16), pode-se observar
o efeito da dissipacdo viscosa na figura 4.15 pelo fato dos
valores de temperatura, na regido onde a taxa de cisalhamento

assume oS maiores valores, serem maiores que a temperatura de

injecgdo.
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Figura 4.15 - Gréafico de temperatura versus espessura para

diferentes vazdes na posicdo do comprimento x = 7,5cm.
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Figura 4.16 - Grafico de taxa de cisalhamento versus espessura

para diferentes vazdes na posigdo do comprimento x = 7, 5cm.

A figura 4.17 mostra um grafico de temperatura versus
espessura para diferentes posicgdes na placa. Pode-se observar,
por esta figura e pela figura 4.12, o efeito do fluxo em fonte
considerado neste trabalho a partir da condicdo de temperatura
uniforme na frente de fluxo. Este efeito pode ser observado pelo
fato de, ao 1longo do eixo x da figura 4.12, as 1linhas
isotérmicas passarem por um minimo na diregdo da espessura em
uma posicgdo x mais prdéxima do ponto de injegdo. Se esta condigao
ndo fosse utilizada, as linhas isotérmicas ndo passariam por

esse minimo pois ndo estaria sendo considerado o efeito de que
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0os elementos de fluido do centro da cavidade préximo a frente de
fluxo estariam transportando calor do centro da cavidade para as

paredes do molde.

250 L I L] ' L] l ¥ l L] ' Ll _l L] '
200
~ o
O
°© 150 -
g
©
— -
S
-
T 100 - x=0,0
8 x=3,5cm
= 1 x=75cm
[0} x=115cm
= 504
0 L) I L] ' Ll I T l T I L] I L] |
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
espessura (mm)
Figura 4.17 - Grafico de temperatura versus espessura para

diferentes posicdoes na direcdo do escoamento

A figura 4.18 mostra curvas de velocidade em funcdo da
espessura para diferentes vazdes na posicdo do comprimento x =
7,5cm. Pode-se observar que, devido ao aumento da vazédo,
aumentam os valores de velocidade devido aos menores tempos de
preenchimento. Todas as curvas desta figura apresentam uma
regido de velocidade igual a =zero prbéxima a parede do molde.
Este efeito mostra que o material ndo estd mais escoando nesta

regiédo, ou seja, solidificou-se[9]. O referido efeito de
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velocidade igual a =zero prdéxima a parede pode ser observado
também na figura 4.19, onde sdo mostradas curvas de velocidade
em funcdo da espessura para diferentes posig¢gdes na diregdo do
escoamento. Na entrada, onde a temperatura ¢é uniforme, a
velocidade é igual a zero apenas na parede e , devido ao fato da
vazdo ser constante, a velocidade no centro da cavidade é maior

para as curvas onde a regido de velocidade zero é maior.
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Figura 4.18 - Grafico de velocidade versus espessura para

diferentes vazdes na posigdo do comprimento x = 7,5cm.
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Figura 4.19 - Grafico de velocidade versus espessura para

diferentes posigdes na direcdo do escoamento.

Como os gradientes de velocidade, na regido prdéxima a
parede do molde, apresentarem valores préximos de zero, pode-se
verificar que a taxa de cisalhamento apresenta valores préximos
de zero nesta regido, assim como na regido central da cavidade,
como pode ser observado pelas figuras 4.16 e 4.20.

A figura 4.21 mostra um grafico de viscosidade versus
espessura para diferentes posigdes na diregdo da espessura.
Comparando-se a figura 4.21 com as figuras 4.17 e 4.20, pode-se
observar a dependéncia da viscosidade com a temperatura e taxa

de cisalhamento. Em funcdo da temperatura na entrada (x = 0,0)
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ser uniforme, a viscosidade mostra a sua dependéncia com a taxa
de cisalhamento. Para as outras ©posicgdes verifica-se a
dependéncia da viscosidade com a temperatura na regido prdéxima a
parede do molde, onde, pela figura 4.17 e 4.21 pode-se observar
que a viscosidade € maior para menores valores de temperatura.
Na regido central, como a temperatura é praticamente uniforme
(figura 4.17), a viscosidade serad dependente apenas da taxa de
cisalhamento. Verifica-se que a viscosidade ¢é menor para as

curvas onde a taxa de cisalhamento é maior.
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Figura 4.20 - Grafico de taxa de cisalhamento versus espessura

para diferentes posicdes na direcdo do escoamento.
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Figura 4.21 - Gréafico de viscosidade versus espessura para

diferentes posicgdes na direcdo do escoamento.

A variacdo da pressdo em fungdo da posicdo na direcdo do
escoamento, como apresentada na figura 4.22, mostra que os
valores de ©pressdo sdo mailores ©para vazdes malores, como
constatado por Kamal e Lafleur([42]. O fato das curvas da figura
4.22 nado serem lineares mostra o carater ndo-isotérmico do

escoamento[7,42].
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Figura 4.22 - Grafico da pressdo versus posigdo na diregdo do

escoamento para diferentes vazdes.

4.2.3 - Comparacdo Entre os Modelos de Lei das Poténcias e Cross

Modificado

Foi observada a influéncia dos modelos de viscosidade de
Cross modificado e lei das poténcias nos resultados da simulagao
da fase de preenchimento. Os parémetros desses modelos de
viscosidade estdo apresentados na secdo 4.1.1. As temperaturas
de entrada To e do molde T, utilizadas foram as mesmas utilizadas

no caso da secdo 4.2.2. As vazdes utilizadas foram de 10cm’/s,
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50cm®/s e 100cm®/s. Os resultados foram obtidos para a posicdo na
direcdo do escoamento igual a 7, 5cm.

As figura 4.23 a 4.25 mostram graficos de viscosidade versus
espessura, para os dois modelos de viscosidade, em diferentes
vazdes ou tempos de preenchimento. E possivel observar uma
grande diferenca entre os valores obtidos, pricipalmente nas
regides proéximas a parede do molde e prbéximas ao centro da
cavidade, onde a taxa de cisalhamento tende a zero. Esta grande
diferenca pode ser explicada pelo fato do modelo de 1lei das
poténcias ndo considerar a regido newtoniana, observada a baixas
taxas de cisalhamento, sendo que, para o modelo de 1lei das
poténcias, a viscosidade tende a um valor infinito quando a taxa
de cisalhamento tende a zero (ver eg.2.9), O que nao ocCOorre para
o modelo de Cross modificado, que considera a regidao de
viscosidade constante em baixas taxas de cisalhamento.

As figuras 4.26 a 4.28 apresentam gradficos de temperatura
versus espessura, para os dois modelos de viscosidade, em
diferentes vazdes. Pode-se observar que para a determinacgdao do
campo de temperaturas praticamente ndo existe diferengas nos
resultados utilizando os modelos de lei das poténcias e Cross
modificado, mesmo para diferentes tempos de preenchimento. Uma
ligeira diferenca nos valores de temperatura é observada para os
casos de Q = 50cm’/s e 100cm’/s na regido onde a temperatura
assume os maiores valores (regido onde a temperatura do fundido

é maior que a temperatura de entrada).
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Figura 4.23 - Grafico de viscosidade versus espessura para os

modelos de lei das poténcias e Cross modificado para Q=10cm’/s.

L] l T r L] I L] l L] I L] l Ll '

10"
10°2

O —— Cross Modificado

nt\'_i s Lei das Poténcias

= 103

()] =

© B

© 3

O

g 10

2

>
10°
W———y—r—r vy 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

espessura (mm)
Figura 4.24 - Grafico de viscosidade versus espessura para oS

modelos de lei das poténcias e Cross modificado para Q = 50cm’/s.
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Figura 4.25 - Grafico de viscosidade versus espessura para OS
modelos de lei das poténcias e Cross modificado para Q =

100cm®/s.
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Figura 4.27 - Grafico de temperatura versus espessura para OS

modelos de Cross modificado e lei das poténcias para Q = 50cm’/s.
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100cm®/s.
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Pelas figuras 4.29 a 4.31, que mostram graficos de taxa de
cisalhamento versus espessura para 0s dois modelos de
viscosidade, pode-se observar que as taxas de cisalhamento
assumem um valor méximo maior para o modelo de lei das
poténcias. Esta constatacdo explica o fato do valor minimo da
viscosidade ser menor para o modelo de lei das poténcias, pois a
viscosidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento. Como
as taxas de <cisalhamento, utilizando o modelo de lei das
poténcias, apresenta valores maiores na regido onde os valores
de temperatura para este modelo é ligeiramente maior (figuras
5.27 e 5.28), pode-se sugerir que o efeito da pequena
discrepdncia entre os valores de temperatura das figuras 5.27 e
5.28 estd associado ao termo de dissipacdo viscosa ny’ da
equacdo da energia.

Os graficos de velocidade versus espessura, para os dois
modelos de viscosidade em diferentes vazdes(figuras 4.32 a
4.34), mostram diferencas nos resultados obtidos pelos modelos
de Cross modificado e lei das poténcias. Verifica-se que, para o
modelo de 1lei das poténcias, a regido de velocidade zero
(préxima a parede) é maior e a velocidade na regido central da
cavidade também é maior, o que mostra maiores gradientes de
velocidade, como verificado nas figuras 4.29 a 4.31. Pode-se

observar que as maiores diferencas nos perfis de velocidade estéa

para tempos de preenchimento menores (Q = 10cm®/s). Para Q

100cm®/s (figura 4.34) as diferencas sdo bem menores.
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Figura 4.29 - Gréafico da taxa de cisalhamento versus espessura
para os modelos de Cross modificado e lei das poténcias para

0=10cm®/s.
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Figura 4.30 - Grafico da taxa de cisalhamento versus espessura
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Figura 4.31 - Gréafico da taxa de cisalhamento versus espessura
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Figura 4.32 - Grafico de velocidade versus espessura para OS

modelos de Cross modificado e lei das poténcias para Q = 10cm’/s.
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Figura 4.33 - Gréafico de velocidade versus espessura para OS
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Figura 4.34 - Grafico de velocidade versus espessura para OS
modelos de Cross modificado e lei das poténcias para Q =
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Os valores de pressdo em funcdo do comprimento para os dois
modelos de viscosidade em diferentes vazdes podem ser vistos nas
figuras 4.35 a 4.37. Pode-se verificar, pela figura 4.36, que os
valores de pressdo ficaram bastante préximos. No entanto, pela
figura 4.35 (Q = 10cm®/s) é observada uma grande diferenca nos
valores de pressdo, onde a pressdo assume maiores valores quando
o modelo de lei das poténcias é utilizado. Ao contrario do
observado na figura 4.35, para Q = 100cm’/s (figura 4.37) os
valores de ©pressdo sdo maiores quando o modelo de Cross

modificado é utilizado.
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Figura 4.35 - Grafico de pressdo versus comprimento para o0s

modelos de Cross modificado e lei das poténcias para Q = 10cm’/s.
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4.2.4 - Fase de Resfriamento

Foi estudada a fase de resfriamento para as mesmas condigdes
de temperatura do molde e do fundido. A vazdo utilizada para'a
fase de preenchimento foi de 50m>/s. A malha utilizada foi de 31
volumes na direcdo do escoamento e 51 volumes na diregdo da
espessura.

A figura 4.38 mostra um grafico de temperatura versus
espessura para diferentes tempos de resfriamento na posigdo x =
7,5cm, onde pode-se observar o resfriamento do material dentro
da éavidade. Com a diminuicdo da temperatura, devido a troca de
calor por conducdo, a cristalizagdo pode iniciar-se. Observa-se,
pela figura 4.39, o aumento do grau de 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 regido prdéxima a parede do
molde iniciou a cristalizacgdo, pois apenas nessa regido foram
atingidas temperaturas para o inicio da cristalizagcdo. Como o
polipropileno é um polimero que cristaliza muito
rapidamente[32], verifica-se um grande gradiente de
cristalinidade nas regides entre cristalinidade relativa igual a
0,0 e 1,0. Pode-se observar também, que 15,72s de resfriamento

foi o suficiente para o polipropileno cristalizar completamente.
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Gradientes de cristalinidade podem ser observados também na
figura 4.40, que mostra um grafico de cristalinidade relativa
versus espessura para diferentes posigdes na diregdo do
comprimento X, para um tempo igual a 10,72s. Devido ao campo de
temperaturas desenvolvido durante a fase de resfriamento ser
diferente na direcdo do escoamento (ver figura 4.17), pode-se
observar diferentes graus de <cristalinidade, em diferentes
posicdes na diregdo x, para o tempo igual a 10s. Para esse
tempo, pode-se observar, pela figura 4.41, a distribuicgdo de
temperaturas na direcdo da espessura, para diferentes posigdes
na direcdo x. Esta figura mostra valores muito préximos das
temperaturas nas diferentes posigdes. Isto era esperado pois,
durante a fase de resfriamento, a transferéncia de calor entre o
material e o molde ocorre por condugdo. Assim, com o0 passar do
tempo, os valores da temperatura vdo convergindo para o valor da
temperatura do molde.

E importante salientar que na regido préxima a parede do
molde ocorre cristalizacdo induzida por fluxo, fendmeno nao
considerado neste trabalho.

A influéncia do termo de cristalizacdo H na determinacgdo do
campo de temperaturas pode ser observada nas figuras 4.42 a
4.45, onde foram comparados perfis de temperatura com e sem O
termo H. Os perfis de temperatura na direcdo da espessura foram
obtidos para diferentes tempos de resfriamento na posigdo x =

T, 5cm,
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Pode-se observar pelas figuras 4.42 e 4.43 que o termo H
nido altera os valores de temperatura para os tempos de
resfriamento igual a 0,72 e 5,72. Isto pode ser explicado
observando—se a figura 5.39 onde as regides que estédo
cristalizando estdo préximas a parede do molde, que é a regido
onde a troca de calor por conducdo € grande. Pela figura 4.45
naor sdo verificadas diferencas pois o polimero chegou ao seu
grau de cristalinidade méximo (ver figura 4.39). Porém, para o

tempo de resfriamento -igual a 10,72s (figura 4.44) verifica-se

que o termo H influencia na determinacdo dos valores de
temperatura, devido ao fato do material estar cristalizando numa
regido préxima ao centro da cavidade, onde a troca de calor por

conducdo € menor.
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 - Conclusdes

Dentro do que foi apresentado nos capitulos anteriores

pdde-se chegar as seguintes conclusdes:

1)Através do desenvolvimento do programa computacional foi
possivel simular as fases de preenchimento e resfriamento de um
polimero semicristalino, no caso o polipropileno, em geometria
simples considerando a cinética de <cristalizacdo. Para este
caso, o método dos volumes finitos mostrou-se adequado para a

solucdo da equacdo da energia.

2)A caracterizacdo do material foi feita utilizando técnicas
conhecidas de caracterizagdo de polimeros (DSC e reometria),
mostrando uma relativa facilidade de se obter os paréametros dos
modelos utilizados. Quando considera-se um fluido de 1lei das
poténcias, basta um redmetro capilar para se obter a dependéncia
da viscosidade com a taxa de cisalhamento, porém, perde-se a
informacdo sobre a regido de viscosidade constante na curva

viscosidade versus taxa de cisalhamento.

3)Como os parametros do modelo de Nakamura sdo obtidos em taxas
de resfriamento bem inferiores ao observadoe no processo de
injegdo, existe a necessidade de uma grande extrapolacdo do

modelo para este ser utilizado na simula¢do. Assim, mesmo para a
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regido onde o polimero cristaliza-se de forma quiescente, existe
a possibilidade da «cinética de «cristalizagdo descrita pelo
modelo de Nakamura ndo estar concordando com a cinética de

cristalizacdo real do polimero.

4)Pela comparagdo com resultados da literatura pdde-se mostrar a
validade do procedimento de calculo utilizado na simulacéo.

5)0s resultados da simulacdo mostraram a capacidade do software
em oObter resultados dos campos de temperatura, pressao,
velocidade, taxa de cisalhamento, viscosidade e cristalinidade

em diferentes tempos de preenchimento e resfriamento.

6)A_partir da comparagdo dos resultados da simulacédo ﬁtilizando
os modelos de 1lei das poténcias e Cross modificado foi
constatado que, devido ao modelo de lei das poténcias néo
considerar a regido de viscosidade constante, os resultados da
simulacéo sao influenciados pelo modelo de viscosidade
utilizado, exceto para o campo de temperaturas onde foi

observada pequenas diferengas nos resultados.

7)0 termo de cristalizacdo H da equacdo da energia néo
influencia fortemente na determinacéo dos valores de
temperatura, sendo que, a influéncia mais forte foi observada
para o caso onde a cristalizagdo estava ocorrendo na regido

proéxima a linha de centro do molde.
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5.2 -Sugestdes para trabalhos futuros
X
Para a continuidade do trabalho, diversos trabalhos podem

ser realizados. Como sugestdes mais imediatas pode-se propor:

- Fazer a verificagdo experimental em magquina injetora para

corroborar os resultados da simulacéo.

- Simular o processo de inje¢do considerando a cristalizacdo

induzida por fluxo no modelo matematico.

- Procurar fazer desenvolvimentos no software no que se refere a

interface com o usudrio e saida gréafica.

Qutras sugestdes que podem ser propostas tendo em vista o

que foil estudado neste trabalho s&o:

- Simular o processo de injegdo em geometrias mais complexas,
onde é necessario considerar o escoamento como sendo
bidimensional, além de ser necessario o desenvolvimento de
métodos mais sofisticados para o avanco da frente de fluxo e

geragdo de malha.

- Simular o processo de 1injeg¢do utilizando outras equacdes

constitutivas, como por exemplo, um modelo viscoelédstico.
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- Procurar simular o processo de injecdo considerando o fluxo em

fonte e a fase de empacotamento.

- Procurar desenvolver novos modelos de cinética de
cristalizacdo que sejam mais adequados para a simulagdo de

processamento de polimeros do que os modelos existentes.
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