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resumo

Polimeros, poliftalamidas, reologia, viscosidade, comportamento térmico, cristalizagéo,
processo de injecdo de termoplésticos, conectores, industria automovel.

O presente trabalho teve por principal objetivo estudar o impacto da flutuacdo de
caracteristicas reolégicas das poliftalamidas (PPAs) na ocorréncia de determinados
defeitos no processo de injecdo da empresa Yazaki Saltano, visando identificar a
eventual necessidade de reavaliar o intervalo de viscosidade da matéria-prima cumprida
pelo fornecedor e assim contribuir para melhorar a estabilidade do processo de injecao
da empresa.

Tendo-se equacionado a hipétese de os defeitos reportados na empresa se
correlacionarem com flutuagbes na viscosidade das PPAs, desenvolveram-se um
conjunto de estudos que visaram a clarificacdo dessa eventual relacdo. Foram
realizadas andlises reoldgicas (determinacdo do indice de fluidez (MFI)), andlises
térmicas (analises de calorimetria diferencial de varrimento (DSC)) e analises do
comportamento das PPAs no processo de moldagéo (testes de injecdo). Foi ainda
estudada a possivel influéncia da mistura de material reciclado nas PPA em producéo
na empresa na sua reologia e comportamento térmico. Inicialmente foram selecionados
varios lotes de PPA para analise. Os mais estudados foram os lotes de PPA com
viscosidade de 107 Pa.s e 144 Pa.s (dados do fornecedor da PPA), que se situam nos
extremos inferior e superior do intervalo de viscosidade identificado na empresa. A
determinacdo do MFI destes lotes bem como de outros lotes com valores de
viscosidade intermédios confirmou as diferencas reoldgicas entre o lote de PPA 107
Pa.s e 0 PPA 144 Pa.s, corroborando a diferenga entre os seus valores de viscosidade,
sem no entanto permitir a identificacdo de uma clara correlacdo entre MFI e
viscosidade. As andlises DSC aos lotes de PPA com 107 Pa.s e 144 Pa.s, foram
realizadas de acordo com a norma ISO 11357, utilizando uma velocidade de
aquecimento e arrefecimento de 10 °C/min. Estas andlises evidenciaram diferengas nos
picos referentes as temperaturas de fusdo e de cristalizagdo destas amostras,
confirmando que as diferencas reolégicas entre estas amostras se traduzem
efetivamente em diferencas de comportamento térmico.

Foram realizados dois tipos de testes de injecdo. O primeiro visou a variacdo de
parédmetros de injecdo utilizando um mesmo material, o lote de PPA 107 Pa.s. Neste
teste, percebeu-se a influéncia do tempo de arrefecimento, da temperatura do molde e
da temperatura do cilindro no arrefecimento do material no molde. O segundo visou a
variagdo do valor de viscosidade do material a injetar, mantendo constantes os
parametros operatérios. Neste segundo teste foram assim utilizados os lotes de PPA
com viscosidades de 107 Pa.s e 144 Pa.s. Estes testes permitiram identificar variacdes
nos parametros de controlo do processo de injecdo que refletiram os efeitos das
diferencas de reologia do material bem como, no caso do material em producdo na
empresa, o0 efeito da incorporacdo de material reciclado. Para clarificar o efeito do
reciclado, incorporaram-se teores de 15% e 30% de material reciclado no lote de PPA
107 Pa.s e caracterizou-se o comportamento reolégico e térmico dessas formulacdes.
Observou-se uma clara influéncia da presenca de material reciclado na reologia das
PPAs, que se refletiu nas diferencas entre as temperaturas de fuséo no 1° aquecimento,
tendo-se assim constatado que a diferenca entre a temperatura referéncia para fusao
das PPAs e a observada experimentalmente se acentuou em cerca de 15-20 °C.

Em concluséo, o estudo realizado aponta para a necessidade de reajustar, para um
valor superior, o limite inferior do intervalo de viscosidade da matéria-prima contratado
com o fornecedor.
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abstract

Polymers, polyphthalamides, rheology, viscosity, thermal behavior, crystallization,
thermoplastics injection molding process, housings, automotive industry.

The main purpose of the present work is to study the impact of polyphthalamide's (PPA)
rheological characteristics on the defects found in injection moulded products from
Yazaki Saltano aiming to contribute to improve the stability of Yazaki's injection process.
This final stability goal may require the polymers viscosity range warranted by Yazaki's
suppliers to be revised hence justifying the interest of the present study.

PPA's viscosity changes were addressed as a reliable hypothesis for the origin of the
injection moulding defects reported at Yazaki. This hypothesis was exploited by carrying
out rheological and thermal behaviour studies including evaluation of melt flow index
(MFI1) and differential scanning calorimetry (DSC) analysis, respectively, as well as by
following PPA's behaviour in injection molding tests. Moreover the impact of recycled
material in the rheological and thermal behaviour of the polymer composition used in the
company's current production was also accessed.

Several PPA's batches were initially selected for analysis, being the lots of PPA with 107
Pa.s and 144 Pa.s of viscosity the most studied ones as their viscosities correspond to
the lower and upper limits of the PPA viscosity range accepted by the company,
respectively. Although a correlation between viscosity and MFI could not be established,
MFI evaluation did confirm the rheological differences between PPA 107 Pa.s and PPA
144 Pa.s batches. DSC analysis were performed using both PPAs, i.e. with 107 Pa.s
and 144 Pa.s, of viscosity, according to 1SO standard 11357, using a heating and cooling
rate of 10 °C/min. The obtained results showed that there is indeed a correlation
between the rheology of PPA and its thermal behavior, as demonstrated by the
variations observed in the peaks related to the melting and crystallization temperatures
of each sample. Two types of injection tests were performed. One of the tests implied
the variation of injection molding conditions using a constant polymer composition, i.e.
the batch PPA 107 Pa.s-Cooling time, mold temperature and cylinder temperature were
the selected operating conditions to be varied due to their influence on material's cooling
inside the mould cavity. The second test was based on the change of the viscosity of the
injected material, i.e. using PPA batches with 107 Pa.s and 144 Pa.s of viscosity, while
the operating conditions were maintained steady. These tests enabled to detect
variations in the control parameters of the injection process that reflected the effects of
the material rheology and, in the case of the material under current production in Yazaki
company, the effect of the presence of recycled material. To clarify the effect of recycled
material, 15% and 30% of recycled material were incorporated into the batch PPA 107
Pa.s and the resulting formulations were then characterized in terms of rheological and
thermal behavior. A clear influence of the recycled material on the rheology of PPA was
noticed, as reflected on the difference between the melting temperatures in the 1st
heating: it was thus found that the difference between the theoretical melting
temperature of PPA and that experimentally observed was enhanced, reaching 15 to 20
° C. As a final conclusion and following the results of the present study, it is thus
recommended to adjust the lower limit of the viscosity range of the polymers supplied to
Yazaki to a higher value.
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Lista de simbolos eabreviaturas

d - Viscosidade

AA - Acido adipico

CLTE - Coeficiente de expansdao térmica lindaréar thermal expansion temperattire
Cp - Calor especifico

CCSi Customized cabling systems

CUT - Temperatura de uso continuado

DSC - Calorimetria diferencial de varrimento

D+ - Difusividade térmica

EDS/WH i Electric distribution systems/wire harness

H - Entalpia

HDT - Temperatura de deflex&do térmica. Em inglésat deflection temperature
HMD - Hexametilenodiamina

HV/OPP i High voltage/Optical Fibre

IPA - Acido isoftalico

k - Condutividade térmica

MFI - indice de fluidezEm inglés melt flow inde% ou "melt flow raté (MFR)
MPMD - Metilpentametilenodiamina

Mw - Peso molecular

NG - "not good, peca ndo conforme.

PA - Poliamida alifatica

PDUT Power distribution units

PPA - Poliftalamida, polimero detal desempenho a alta temperatura (no plural PPAs). Na Yazaki
esta matda-prima é denominada por HPA.

PTC i Porto Technical Centre
T. - Temperatura de cristalizagdo
Texr. - Temperatura de extcao

T - Temperatura de fusdo. Em inglésélting temperatute(T,,)
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T4 - Temperatura de transi¢éo vitrea
Twm - Temperatura do molde
TPA - Acido tereftalatico

YSE - Yazaki Saltano de Ovar Produtgktricos
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Glossario

Conector - Peca de naturezmlimérica que conecta com uma outra complementar e permite a
ligacéo efre os terminais do sistematiéo de um automével.

Entalpia - Energia necesséaria para a transformacéo ftgidmica do material, como uma
transicao de primeira ordem.

Front-holder - Pre-Set Secondary Terminal LocReca plastica montada naonector para
fortalecer a zona dos lances, impedindo o retorno dos terminais, posteriormente ligados.

Gitos - Canais de alimentacdo, por onde a cavidade do molde é alimentada com o material no
estado fundido.

indice de fluidez(MFI) - ParAmetro quantitativo que traduz a fluidez de um polimero, quando este
€ aquecido acima da sua temperatura de fusdo sob a aplicagdo de uma carga constante.

Pellets- Matériaprima polimérica sob a forma granular.

Pico endotérmico- Ocorréncia de uma transicéo de fase de 12 ordem. Pico que revela a absorcéo
de calor do material, representativa da temperatura na qual ocorre fusédo dos cristais de origem do
polimero.

Pico exotérmico- Ocorréncia de uma transicéo de fdeel? ordem. Pico que revela a libertacdo de
calor do material, representativa da temperatura na qual ocorre a cristaliza¢ao do polimero.

Posticos- Ponteiras metalicas existentes nas cavidades dos moldes (machos) que moldam as zonas
interiores das pecas.

Purga - Remocao de impurezas como 6leos resultantes da manutencdo da maquina e do molde,
outro material de anteriores produc¢des ou material degradado apos tempo de resid@imizano
superior ao admissivel.

Segundapressdo- Também denominada por recalque, pressédo de pressurizacdo ou pressao de
compactacao, representa a pressdo que € mantida sobre o material injetado até a solidificacdo do
material nos canais de alimentacdo da cavidade (gitos). E uma pressdo mais baixa
comparativamente a primeira pressao exercida e que € controlada através da velocidade de injecéo.

Setup - Acao de programacao e ajuste de todos os pardmetros do procegsgadepara que a
producao ocorra de forma estavel sem ocorréncia de graadasdes e defeitos.

Temperatura de fusdo- Temperatura a qual ocorre a quebra das ligacdes entre as cadeias
moleculares da estrutura polimérica do polimero e na qual este adquire maior mobilidade
intermolecular (estado fundido).

Temperatura de fundido - Temperatura a qual o polimero se encontra no estado fundido (apés ser
atingida a sua temperatura de fuséo).
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1. Enquadramento doestagioe objetivos gerais

A industria de polimerog, atudmente, uma das maeponderantegdulstrias a escala
mundial, sendo responséavel pelo fabrico de inimeros produtos presentes no nasdia.dizs
dados revelam que a industria de plasticos € a quarta maior nos Estados Unidos da América,
representando 321 milhdes de d@aa@uais em exportacdes e empregando mais de 1,5 milhdes de
pessoas [1]. No continente europeu a sua relevancia € expressa por consumos de materiais
termoplasticos de 33 milhdes de toneladas, em 2002 [2].

A constante necessidade e procura de produtos lmads, resistentes e de baixo custo
desencadearam o aumento da investigacao nesta area [3,4,5]. Nas Ultimas décadaseregistou
evolugdo crescente no desenvolvimento das técnicas de processamento dos plasticos que,
juntamente com a investigagdo em movmateriais poliméricos ou no melhoramento das
propriedades dos ja existentes alargaram o seu campo de aplicagéimistria automovel é um
dos sectores onde a aplicacao de plastaossubstituicdo de componentes metalitama sido
particularmente devante dada a constante necessidade de reducdo do peso dos automdveis para
diminuir consumos energéticos e emissdes dege® omprometen seu desempenhbDe acordo
com as estatisticas, industria automovel € responsavel por cerca de 18% do consunute globa
materiais plasticos [2].

A moldacéo pomjecaode termoplasticos é uma técnica amplamente utilizada na producao
de pecas para a industria automével, atendendo a sua elevada cadéncia de producdo aliada a
capacidade de producdo de pecas com formas e geometrias complexas com elevada precisao e
6timo acalamento superficial [1,3,4,5,6Esta € uma técnica bem enraizada a escala industrial,
produzindomaisdeum terco de todo o volume deateriaisplasticosexistentegl]. Para o sucesso
de toda a operacgdo é necessario goraetaselecdodos materiais, o bo ajuste e controlo das
caracteristicas desses materiais como por exemplo o seu comportamento reolégico e térmico
durante as condi¢cbes de operacdo, designadamente as altas pressdes aplicguds
arrefecimento. E necessario ter igualmente em conséieragjuste dalesigne geometria do
molde e ocorretoajuste de todos os restag parametros do processo [1[Bada a consideravel
guantidade de variaveis do processo, juntamente com a variabilidade das caracteristicas intrinsecas
da matérigprima forneida e a dificuldade de previsdo do comportamento do material durante o
processo de arrefecimento [1], existe uma certa probabilidade de ocorréncia de varios defeitos no
produto final obtido neste processo.rétracdondo uniforme do material no interioo dnolde
originada pelo arrefecimento e cristalizaggiomesma influenciada pela geometria e refrigeracao
dos moldes, pelos parametros do processo ecpetgosicdo do polimerfl]. Um dos maiores
desafiostecnol6gicosque se coloca é pois o desenvolvimento de meios e/ou dispositivos de
monitorizacdo do comportamento do material no interior da cavidade do molde, durante o processo
de arrefecimento [1,5].

A Yazaki Saltanoé uma empresa que se dedi& producdo de comparies para a
indUstria automével, comoonectoes poliméricos integrantes do sistemlétrico e as proprias
cablagens com elevada expressao neste mercado. No seu processo de prodogaotaks
poliméricos, a empresa&porta a ocorréncia de pecas comeile§ como por exemplo pegcas com
rebarbaslances estendidasu incompletas, originadas no processanjiecda A ocorréncia deste
tipo de defeitos constitui um problema econdmico para a empreaavezque ndo permite o
aproveitamento total da matépama comprada.
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As solucdes industriais passam pelo ajuste dos pardmetros do processo, como a
temperatura, a velocidade mhgecaq a presséo aplicada ouempode arrefecimento. Pelo simples
facto da industria visar a maximizacdo do lucro, o constantasteajestes parametros constitui
uma barreira a estabilidade do processo e consequentamermetravea cadéncia de producao.

Por outro ladpesta pratica torna processo muito ambigudificultandoo seu controlo por parte
dos operadores. As algumas losservacdes empresa formulou a hip6tese dos defeitos observados
se relacionarem cora viscosidadela matérigprima, equacionando a possibilidade de eventuais
variacOeslesta caracteristiqgoderemestar na origerdosdefeitosobservados

O principalobjetivo do presente trabalhotéstar essaipotesee identificar um intervalo
confiavel de valores deiscosidadeda matériaprima, que reduza significativamengeocorréncia
de defeitose, se possivelps elimine Por esta viaseriapossivel assegurar vaés constantes para
as variaveis operatorias do procegemandodesnecessario o seu constante reajiste. trabalho
visa, assim, monitorizar e estudar o efeito da variacdo das caracterispidggcasda matéria
primano seu comportamento durantenaldacaopor injecaq designadamente o seu impacto nos
defeitos dogprodutos finaisO presente estudo pretende, também, construir uma base cientifica que
fundamente e justifique possiveis alterag@@sntervalo de viscosidad#a matérigprima a propor
pda Yazaki Saltancao fornecedor, visanda minimizacdo da probabilidade de ocorréncia de
defeitos.

No presente documento, sera primeiramente introduzida a Yazaki Saltano. Seguidamente
na revsdo do estado de arteerdo apresentados todos os dados tdnecessarios para a
sustentacdo da tesdesse ponto sera evidenciado o processo de moldacao de termoplasticos por
injecaq assim como 0s materiais de interesse ectiegg caracteristicas reoldgicas e térmicas. O
leitor sera contextualizado, no pontegainte, com o problema concreto que foi identificado e
estudado no presente traballMms materiais e métodos experimentais, sdo apresentadas todas as
técnicas e procedimentos experimentais utilizateste estudo, desdesalecdoda matérigprima
para tste a realizacdo de andlises reoldgicas, térmicas e no proceggecde Nos pontos
seguintes sdo apresentados todos os resultados obtidos discutidos individualmente, discussao global
de resultados e sugestdes de melhoria. Por Gltimo, sdo apresestaaaslasdes do estudo
trabalho futuro
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2. A empresa

A Yazaki é uma empresa multinacional japonesa, fundada em 1929 por Séatzaki,
gue se destina a producdo de diversos componentes para a industria automovel, desde cablagens
para distribuicacelétrica painéis de instrumentos e outros dispositielesronicose componentes
poliméricos ¢onectoes) que suportam uma vasta gaheasistemas flexiveisecconexaoelérica.
Mais recentemente, 0 grupo investiu noutras areas de negécio relacionadasectorambiental,
a reciclagem, cuidados médicos e outros servicos. O grupo conta com 154 companhias afiliadas em
38 paises e em 42dcalizacdes, empregandnais de 200 000 de pessods [7

A Yazaki Saltano (YSE) é uma filial do grupme esta situada em Ovar, no distrito de
Aveiro, tendo sido a primeira fabrica aberta na Europa com destino a produgéo industrial, em 1986.
Inicialmentea YSE destinavae essencialmente ao fabrico de cablagens. Mais faatde,do seu
volume de producao foi alargado fabrico deconectoes polimércos e trefilagem de fio de cobre
(para producao de fio elétricoA fabrica de Ovatem feito uma forte amta na investigagéo e
desenvolvimento e em sistemas de melhoria continsando a exceléncia dos seus processos e
produtos.

O sectorprodutivo deconectoes poliméricos tem por base tecnolégica o processo de
injecdo de materiais termoplasticos comopolibutileno tereftalato RBT) e as poliftalamidas

(PPA).

Figura 1: Exemplo deconectoes poliméricos produzidos pela Ydzgpresentes nos terminais dfécos para aplicagao
na industria automove[7].

Na empresa toda a producéoregulada pelo nimero de encomendas do cliente, sendo
adaptada uma f il ojsstwrftind. de produ-«o JI T 0

Existe portanto um planeamento de toda a producdo, que comeca com a encomenda da
guantidade de matérf@mima necessaria para respondficazmente & encomenda, até a decisdo da

maquina e molde (caso existam varios para producdo da mesma peca) a utilizar na producao.

A figura 2 ilustra a contribuicdo (em percentagem) de cada divisdo da Yazaki Saltano,
relativamente & totalidade das vendasmpresa.
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Figura 2: Contribuicdo (%) de cada diviséo da Yazaki Saltapara a totalidade de vendas da empresa.

A divisdo de moldesMOULD) é atudmente a terceira que mais contribui parahare
total de vendas na empre&sta divisdo est@tudmente equipada conT2 maquinas dénjecao
em producdoNo entanto, prev8e que nos préximos quatro anos sejam adquiridas novas maquinas
de injecdo, elevando o numero anterior para um total de 110 madadestimase, portanto, que
futuramente a divisdo de moldes represaqmoximadament80% do sharetotal de vendas da
YSE.

O crescimentodesta divisdo face as restanjastificase pela aposta da empresa na
otimizacdodo processo djecda De todas as filiais da multinacional dedicadas a produgéo de
conectoes poliméricos, divisdo de moldes da YSE possuimelhorracio entre o volume total de
pecas produzidas e o numero total de maquinasjelgiiq o que faz desta a fabrica modelo entre
todas as filiais d¥azaki
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3. Revisao do estado darte

Neste capitulo serdo abordadasm conjunto de assuntos de naturedantifica e
tecnologicague enquadraro presente estudo. Inicialmergerdabordadaa moldagéo poinjecao
dada a sua relevancia na producdo de pecas plasticas,écontaso ds conectoes elétriccs
aplicados na industria automoével. Posteriormente satdocdadas as caracteristicaspdéimeros
usados pela Yazaki Saltanopom particular incidénciaa reologia, comportamento térmieo
propriedades finaidas poliftalamidasbemcomono comportamento destalirante o processo de
injecaa

3.1. Moldacgao por injecao

A moldacao poinjecdoé, naatualidade uma das técnicas mais i#dda no fabico de
produtos plasticos. Esfgermite a producdo de uma vasta gama de produtos plasticos, devido a sua
capacidade de producdo de pegasn formas e geometrias complexas, elevada precisdo
dimensional e bom acabamento de superficie asso@amasos ciclos de producéb,$,4,5,6. Por
este motivo, a maioria dos produtos que utilizamos frequentemente no nosstiadjeerca de
33%)tanto em casa como na industria e nos meios de transporte sdo obtidos através desta técnica
[1,2].

3.1.1.Perspetivahistorica e desenvolvimento

O aparecimentao processade injecdoremonta a 1872, quando John Hyatt patenteou a
primeira maquina dénjecag nos EUA[2,8,9. Nessa altura, a sua utilizacdo estava restrita ao
processamento de celulof9]. Nosanos seguintes a evolugdo deste processo foi ténue, tendo a
industria deinjecdo sido fundadaapenasem 1920, na AlemanhigB,9]. Nos anos subsequentes,
assistiuse auma grande evolucdo desta tecnologgavido principalmente ao aparecimento dos
termoplastos, por volta do final da década de 198D Contudo foi na década de 1940 que esta
tecnologiasofreu um grande impulsdevida a elevada procura de produtos mais baratos e
facilmente produzidos em massasencadeada pelo rebentamenteatpndauerra mundia]9].

A evolucao deste processo esta associada ao desenvolvimento tecnoldgico da maquina de
injecdo ou injetora A maquina inventada por Hyatt e posteriormente adaptadeercialmente
pelos aleméaes EckertZegler, em 192¢10], fundamentasse no movimento de uémboloque
empurrava o material plastico através de uma camara de aquecimento segy&tzideo molde.

Este era, inicialmente, um processo maioritariamente manual, tendo evoluido no sentido da
aplicacdo de mecam®s pneumaticos hidraulicos dnjecdodo material. S6 em 1946, quando
James Henry patenteou a primeaimgetoracom um parafuso sefim em substituicAalo émbolo

ou puncaautilizado até a alturd,d], € que esta tecnologia comecoadauirir oS contornos que

tem atudmente. A introducdo do parafuso séim possibilitou a vantagem dgromovermelhor

mistura e homogeneizacao do material plastico, mantendo o moviduwptiod@o ja existente, que
provoca anjecaodo material plastico no interior do molde. Uma outra vantagem introduzida por
este mecanismo é a reducdo da energia requerida no processo, pois com a indugcdo de movimentos
de fricgdo entre o material e as paredes do cilindro € criado um aquecimentoahdjceveduz a
componente energética requerida as bandas de aquecimento para 0 amolecimento do material
plastico[9]. Atualmente 95% damjetoraspossuem um parafuso sdim na sua constituicad].
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3.1.2.Processo déjecéo

Uma injetorg tal como a represetada na figura3, pode ser subdividida em
fundamentalmente duas unidades, a unidadengegdo e a unidade de fecho. A primeira é
responsavel pelos mecanismos de transformacéo da m@iérea poracadomecanica e térmica,
adequado-a para asubsequenteinjecdo num molde Esta é constituida por um motor e
engrenagens que, associados a um cilindro, sustentam e originam o movimento giratorio e de
puncdo de um parafuso sdéim colocado dentro do cilindro da maquikaacédodo parafuso sem
fim possui elevadanportancia neste processo, pelo que a sua morfologia respeita alguns critérios,
nomeadamente os racios L/D e de compressdo. Os valores mais usuais destes paramefes situam
numa gama entre 1% para o racio L/D e entre 2.5:14:1 para o racio de congssao §]. Na
figura 4 é apresentado o esquema do parafuso, com mais deétafftema de alimentacé@-eed
zong do parafuso possui menor didmetro do que a zona diantezanaude doseamen{Meter
zong. A zona intermédia, também designada por zona ap@ssao ou do fundidielt zong, é
uma zona de transicao onde existe um progressivo aumento do didmetro do parafuso. Deste modo é
reduzido o espago entre o parafuso e o cilindro fomentando os mecanismos de fricgdo, corte e
compressao do material, senderado um calor adicionaB]] O parafuso possui, ainda uma
vélvula de paragerfou retencéoyjue é fechada aquando da realizacdo do movimento de puncéo,
prevenindo o recuo do material fundido e aumentando a eficiéncia da pressao dpl@ada
Normalmenteas injetoraspossuem uma capacidade idecdoa pressdes superiores a 200 MPa
[8]. Esta primeira unidade posswiinda, uma tremonha ou boca de alimentag#® alimenta a
maquina com a matér@rima, bandas de aquecimento no exterior do cilindriojdéorae um bico
deinjecda Na unidade de fecho estd colocado o molde que confere ao miafjetalo a forma
final pretendida. Para além do molde esta unidade é normalmente composta por uma placa
estacionaria e um cilindro de fixagdo que sustentanoldenjuntamente com 4 barras de fixacédo e
uma placa mével e um cilindro hidraulico responsaveis pelo mecanismo de abertura do molde.

Pellets de
Plgca Placa matéria-prima  Tremonha
mével estacionaria
Motor e e
\ engrenagens Cilindro
Cilindro de fecho q Bf:arraN Molde Cilindro ' dessan
do molde e |xaga0\ 5 BB N Parafuso \§
S —

[ M- T =
e w92

Bandas de
aquecimento

) Valvula de
Plastico retengao
fundido

}7 UNIDADE DE FECHO—’i UNIDADE DE INJECGAO 4{

Figura 3: llustragcdo de uma injeora de parafuso serim utilizada atualmente[11].
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Figura 4: Esquemado parafuso normalmente usado no processdrjecao[9].

A moldacéo pomjecdoé um processadesontinuorelativameng simples, frequentemente
descrito por ciclo dénjecdo[6,12,13. A injetoraé inicialmente alimentadcom a matérigrima
sob a forma deelletspela tremonha. Sobagdodo parafuso seffim, aspelletssdo transportadas,
trituradas, misturadaglasticizadasee homogeneizadas ao longo do cilindroidigtora O seu
aguecimento, e consequent®mogeneizacdosdo asseguradopor bandas de aquecimento
colocadas nas paredes exteriores do cilindro, que promovem o amolecimento progressivo do
polimero até a um estado fundi@l2].

Na figurab, ilustramse as fases daiclo de injecdodo polimero @indido no interior da
cavidade do molde

plastic
pellets feed

ejection
{mold opened)

liquefaction
{mold empty) injection
{mold filled)

ejector pins
Figura 5: Fasesdo processaleinjecdodo material no moldg14].

a) A primeira fase referse ao fecho do molde, que deve ser realizado no menor
tempo possivel, acautelando no entanto o encosto das duas partes do molde que
deve ocorrer de forma a prevenir a danificacdo da superficie metalica do mesmo.

b) Seguese a fase dénjecdo do fundido na cavidade: o parafuso executa um
movimento de puncasegundo um perfil de velocidades definido sudtwareda
maquina,exercendouma pressado no polimero fundidoumulado na sua frente,
gue o forcaa entrar no interior da cavidade do Id& que se mcontra sob
arrefecimento [6,1]2 Nesta etapa deve ser controlada a press@geddioexacida
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s

pelo parafuso no materigjue € consequéncia da parametrizacdo do perfil de
velocidades de avanco garafuso)tendo em conta que elevadas pressiodem
reduzir o tempo nesta fase e, por consequéncia, o tempo de ciclo mas, por outro
lado, podem levar a ocorréncia de defeitos na peca final como reloarlragu
acabamento superficial JBUma vez totalmente preenchidacavidade € mantida
sob presdo de modo a compensar eetracdo do material com o rapido
arrefecimento. Esta presséenominase porpressdo de compactacédo segunda
pressdo, e a sua aplicacdo € iniciada no ponto de comutagdo, que representa o
pontoexato(emmmm) no curso de avanco garafuso no qual se realiza a transicédo
da pessdo denjecdopara a segunda press@o final doavango do parafuse
deixada uma determinada quantidade de mateffiahdido na sua frente,
denominada por almofada, que tem pbjetivo salvaguardar o imgto da frente
do parafuso com o bico digecaa Esta etapa é completada apds se atingir o tempo
necessario para o arrefecimento e solidificagdo dos gitos de alimentacdo do molde,
inibindo-se o fluxo do material [6]8

c) ApOsesta etapao parafuso recuam movimento giratorioaté a posicao inicial
exercendo uma contrapress&aguanto ocorre o arrefecimento e solidificagdo do
materialinjetado no moldee reposi¢cdo de novo polimero fundido na frente do
parafuso(dosagem)E também nesta fase quéngetoraé novamente alimentada
[8]. Estaetapaé prolongada pelo tempo necessario ao arrefecimento e solidificagéo
do material, para que este possua a resisténcia mecanica necesséaria aggm extr
do moldesem ocorréncide danos nas pecds,12]. Esta é considerada uma etapa
critica no ciclo dénjecadq sendo a que geralmente necessita de mais tempo até a
sua conclusdo, abrangendo quase metade do tempo de ciclé2dtgl [O molde
€ normalmenteaquecidopor agua,a uma temperatura muito inferia registada
para o material a saida do bicoidiecaq promovendo um rapido arrefecimento da
pecae reduzindo o tempo de cicleendo a temperatura do molde um dos
pardmetros essenciais neste proceBsta ¢ portanto, uma etapde extacdode
calor. Esta etapa pode satimizadacom a escolha denateriais de elevada
condutividade térmicaara fabricacdo do molde que maximizamtransferéncias
de calor

d) Por ultimg o molde é aberto e a peca é extraida do seu intériextracdoé
normalmenteealizada com acaode pinosextratoresconstituintes denolde, que
retiram a pega e o gito do interior da cavidade. A este movimestextiatores
pode ser associado umbot para recolha das pegas, realizando automaticamente a
separacao do gito e imgiedo a queda das pegas no tapete rolante apés&odia
cavidadeExistem ainda,outros meios de extragdo das pecas do mo&letravés
de sopro de ar comprimidgor placa impulsorapor nacleo rotativo, etc[15]. O
molde éposteriormentéechadoe todoo ciclo é repetid$6,8].

3.1.3.Variaveisoperatéras do processo

Apesar dasuasimplicidade, o processo dgecdocompreendenimeras varidvejscomo
por exemploas condi¢cdes de temperatura e pressdo ambieag@®metria e estado do molde,
tipo de material escolhido paiajetar e as condicbes operatériada maquina,cujo ajuste é
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imprescindivel para aorreto funcionamento do processo e obtengcdo de um produto final
conforme.

Os principaisparametros operatorigsioo perfil detemperaturado cilindro, a temperatura
do molde,a pressdo danjecaoque corresponde a pressao hidraulica aplicada ao parafuso para
injecdodo material no molde e a velocidade de rotag@icecuo dgarafusd1,9,16].

O ajuste dos parametras maquina € realizadte acordo com valores pd&finidos para
varias condicdes operatorias como por exertgigperaturas/elocidadetempos e avanciecuos
(dainjetorg do parafuso, do molde e destratore} referentesainjecéq abertura e fecho do molde
e extagaodas pecasRelativamente ao molde, sdo ainda controlados parametros como a forga de
fecho do moldePara além das principais variaveis referidas, existem muitas outsasativeis
de ajuste neoftwaredainjetora

A pressdo dmjecdoou primeira presaoé controlada pelperfil develocidade deinjecéo
do material no moldeajustado nosoftware da injetora O ponto de comutacdo, emnm
corresponde@o pontodo avanco do parafusm que ocorre a transicdo plameirapressao para a
segundgresséo, tabem denominada pgressdo de compactacao ou recalgoe;espondente a
pressdo que é mantida sobre a cavidade até a solidificacdo dos canais de alimentagdo (gitos). E
controlada ainda a quantidade de materialjetar através da definicdo do curso idge¢caq que
representap recuo do parafuso apiigecdodo material fundido na cavidade do mol@ecurso de
injecdoe a velocidade de rotacdo do parafuso no recuo Eesaosdo responsaveis pelo controlo
da dosagemO tempo de plastificacdo resulta wlocidade de rotacdo do parafuso no recuo e da
contrapressao, que representa a forca exercida pelo material no recuo do parafuso para @éosagem e
responsavel pela homogeneizacdo do material que é alimentado.

A almofada representa a quantidade de matelighdaentre o parafuso e o bico, apés
injecdq impedindo o choque entre as duas partes metédlists.€ resultante do valor do curso de
injecdo no recuo do parafuso, ajustadsofiwaredainjetorg sendo normalmente adicionados um
excesso d¢por exenplo) 5 mma esse parametro, 0os quais correspondem a almdfazlaentual
variacao deste parameiralicase o processo se encontra estavel, permitindo perceberjs@da
na cavidadexatamenta quantidade de matatique se programou na maquina.

Para monitorizagdo da estabilidade do processoirgecdo sdo avaliados, durante a
producdo, alguns parametros que, dada a sua finalidade, se denominam por pardmetros de controlo
do processo dmjecda Exemplos desses sdo a almofada, o tempo de plastificagiessao de
injecdoe a pressdo de compactacao, j4 desciliados estes possuem a particularidade de nao
poderem ser definidos l@jetorg sendo consequéncia dutros parametros ajustados.

Para fusdo do material, o cilindro iigetoraé subdivididoem vérias zonas de temperatura
entre a zona de alimentacdo até ao bico idecda A existéncia destas zondsva a um
aquecimento mais uniforme do material ao longo do seu avancgo no cilindro, até & sua temperatura
de fusdo.Na zona de alimentacdo a tengtara € relativamente mais baixa, aumentando nas
restantes zonamé as temperaturas recomendadas p&usd® do material. Com excluséo da zona
de alimentagéo, as restantes zonas do cilindro possuem normalmente uma difiéedangade
temperatureentre si na ordem dos 20 °C, sendsualmentea temperatura do bico dejecdoa
mais elevada.

Sdo ajustados ainda alguns parametros relativos ao tempiclalecomo o tempo de
injecdq o tempo de arrefecimento e o tempce@rad9,16]. O tempo dénjecdoé deendente das
dimensdes e geometria da pegajatar, e corresponde ao tempecessario &njecdodo material
no interior da cavidade. O tempo de arrefecimento €, como ja foi dito, 0 parametro mais critico de
todo o processo pois, ha maioria dos casosméis longo.O arrefecimento ocorrem simultineo
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com adosagem (recuo do parafuso e contrapressao), pelo que dsireuex compromisso entre o
tempo de arrefecimento e o tempo de recuo do parafusempo desjecdocorresponde ao tempo

de extacaodaspecas do interior das cavidades, sendo por vezes introduzido um tempo de atraso
do fecho do molde para a recolha dos gitos por parte dehwh

O ajuste de todos estes parametrasm processo complexo qdeve ter em atencdo as
caracteristicado polimeo ainjetar, a possivelexisténciade cargas ou aditivasa composicée as
propriedades pretendidas para o produto fiidairante anos e ainda hoje, ajuste destes
parametro® uma questao critica no processoimjecda Na maioria das empresasjotase uma
I6gica de tentativaerro para determinacdo dos paehios ideais, o que representa elevado
desperdicio de matérigmsimas, perda de tempo de produgdiccustos acrescidgd7,18]. O
desenvolvimento de métodos de andlise, comuétodo Tagudi [17,18,19,2Q, tem tido uma
especial contribuicdo para a resolucdo deste problesta método baseie num softwarepara
implementacdo de sistemasidgcaode alta qualidade e desempenho que perndterazacaode
todos os parametros do processdanjigdoe obtencéo de plasticos de elevada qualid2@e [

De forma a facilitar o seu ajuste e o bom funcionamento do processo, os fornecedores da
matériaprima definem e divulgam, normalmente, na ficha técnica do produtovaleres
recomendadoglas tempearturas de fundido e do molde paradamaterial Na tabela 1 séo
apresentadoss valoresecomendadode algurs parametros de processamento de dois polimeros
usados no processo produtivo da Yazaki SaltarféB® reforcado com 15% de fibra de vidm
Crasin® SK602NCO01Q e a poliftalamid&ytePHTN HPA LG2DdaDuPont™ [21,22].

Tabelal: Valoresrecomendados de variaveis geocessamento do PBT reforcado com 15% de fibra de vidro,
Crastin® SK602NC01Q e da poliftalamida, oZytel HTN HPA LG2D,da DuPont™ [21,22].

Parametro PBT PPA
Intervalo de temperatura de fundido (°C) 240260 320330
Temperatura de fundido ideal (°C) 250 325
Intervalo de temperatura do molde (°C) 30130 60-100
Temperatura do molde ideal (°C) 80 -
Tempo de secagem (desumidificag&o) (h) 2-4 6-8
Temperatura de secagem (°C) 110130 100

A gquantidade de parametros a ajustar e a sua elevada variabdigdidaa probabilidade
de ocorrénciade defeitos(rebarbas, pecas incompletasc) nos produtos finais que, por outro
lado, podem tambénmefletir outro tipo de constrangimentos como aqueles que derivam da
geometria dos moldesde oscilagbesas caracteristicas das matépasnas fornecidas.

Em contexto industrial estes defeitos s@mrmalmente resolvidos mediante ajustes das
variaveis operatdrias, tal como se ilustra na tabela 2.

10
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Tabela2: Possiveigausas e solugdandustriais para os problemas reportado$,1q.

Problema Causapossivel Solucaoindustrial

) V  Reduzir a temperatura de fundido

A Elevada temperatura no cilindrc V  Reduziravelocidade do parafuso
Rebarbas A Elevada temperatura do molde V  Reduziratemperatura do molde

A Pressdo dmjecdomuito elevada Vv Reduziravelocidade dénjegéo

A Baixa presséo dejecéo V  Aumentaravelocidadépressaaleinjecéo

A Baixa temperatura do cilindro V  Aumentar a temperatura de fundido

Pecasincompletas A Baixa temperatura do molde V  Aumentaratemperatura do molde
) V  Mudarageometria da peca
A Geometria do molde V  Posicionar os canais de alimentagao

relativamente a zona problema

As rebarbas e as pecas incompletas sdo exemplos de defeitos frequentes na moldacao por
injecéoe que tipificamascondi¢des opostas de algumas das variaveis atras referidas. Os primeiros
podem ser provocados por uma elevada temperatura de fundido ou temperatura do molde,
condi¢cbes propicias a elevada fluidez do material, ou por velocidadagc@o e consequente
pressdo dejecaomuito elevads [12,1§.

O aparecimento de pecas incompdeteor seu ladotem como possiveis causas uma baixa
temperatura de fundido ou baixa temperatura do molde, condi¢Bes que néo privilegiam a fluidez do
fundido, ou baixas velocidades e consequente baixa pressaegio[12,16. A geometria do
molde, por sa vez, assumeigualmente alguma relevanciao contexto destgroblema. A
existéncia de zonas demasiado estreitas, necesséarias a producdo de pecas com geometrias finas, e
gue podem ser de dificil acesso em condi¢cdes nas quais o material se encontriiigo@ode
tambémexplicara dificuldade dereenchimento dessas cavidades.

No entanto ndo se deve excluir a possibilidade da variacdo das caracteristicas da matéria
prima influenciar o normal funcionamento do processocasionar pec¢as n&onformes.Essa
possibilidade, a obsernsae, implicaria um constante reajuste dos parametros do processo, e por
consequéncia, a ocorréncia de mais defeitos.

3.2.Materiais poliméricos de interesse

Na industria automdvel, na qual se inclui o fabrico cd@ectoes elétricos, tém sido
utilizados diversos materiais, denominados por polimeros de engenharia, qootiaraglas (PA),
o poli(butileno tereftalato) (PBT), oofi(etileno tereftalato) (PET) e poliéxido de metileno
(POM), também conhecido por poliacefaB,24]. Sdo também utilizados polimeros de engenharia
deelevadodesempenho, como as poliftalamidas (PPA) e o sulfeto de polifenileno (FPR)ura
6 é apresentada a piramide que hierarquiza os diferentes polimeros relativamente as suas
caracteristicas e adeqd®@a aplicacdes delevadodesempenhsegundo @uPonf™ [25,26]. S&o
também identificadas as suas marcas comer@ainaterial em estudo no presente trabalho é a
poliftalamida (PPA), que sénsere na classe dos polimerds engenharia semicristalinog d
elevadodesempenho.

11
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Figura 6: Piramide representativa do desempenho gasimeros[25].

Nas ultimas déadas tense registadaim crescententeressena aplicagdo de materiais
poliméricos na industria automavel, em substituicamdtais Devido ao seu baixo peso associado
a um baixo custo, essa substituicdo tem possibilitado drasticas reducdes no peso dos veiculos,
levando a significativas reduc¢des no smmo de combustivelinerentesemissbes de C23,24]
e, portantoa maiores ganhos energéticos, econémicos e ambientais.

De uma forma geral, paeplicacdo entonectoeselétriccs para a industria automovel séo
requeridos materiais com resisténcia daimfabilidade,resisténciaao ataque quimicgdleos e
outros compostosuscetiveisde reagir como material), estabilidade térmicqresisténcia as
temperaturasde funcionamento do automovelpropriedades mecanicasomo resisténcia ao
impacto e caracteristicas de isolamegiédrico[23].

Na seccdo que se segue serdo abosdadapoliamidas (P# e, em particular as
poliftalamidas (PPAs), devido ao seu maior relevm contexto do presente trabalho

3.2.1.Poliamidase Pdiftalamidas

As poliamidas foram inicialmente desenvolvidas pelo investigador quimico W. H.
Carothers, nos EUA na década de 1980 ao servico d®uPonf™ registou a marcalylor?,
nome pelo qual este polimero é hoje vulgarmente desigid7]. Atuamente, esteé dos
polimeros mais utilizados na industria automével. Dados relaiv@no de 2002 revelaram que a
indUstria automévetonsumiucerca de 34% o volume de mercadglobal de poliamidaZ3],
consumo este que, aplicadsdbstituicdo de pecanetalicas,permitiu uma reducdo de peso até
cerca de&50% eumareducdo de custos atérca deS80% [24].

Existem varias poliamidasom interesse e aplicacdo comerciaino a PA11, PA1RA46,
mas m ambitoda aplicacdoem automoéveisos Nylonsmais importantes séa PA6 e a PA66,
constituindo esss a maior fatia do volume total de poliamidas produzid®g. [Estas duas
poliamidas saatudmente produzidas por diversampresas entre as quas podem destacar a
DuPont a BASFE, a Bayer, a Allied Signale aDSM, entre outras?8,29. Entre estasa DSM é a
Unica que fabrica PA46 28].

12
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O Nylon 66 foi a primeira poliamida importante, produzida pedacdoentre o &cido
adipico (AA) e ahexametilenodiamina (HMD)2B]. O Nylon 66 é um polimero semiistalino
alifatico, pois ndo possui nenhum grupo aroméim longo dacadeia polimérica E uma
macromoléculaomligacdes amidaNa figura7 estdo representadas as estrutdrNylons6, 66
e 46.

H O
ESILY b Mgegy
PA 6 ~|TN CH- C% 7 mida
LT
Vi 3\
PA 66 A|:—N ( CHo—HN—C {CHE/% u]
A 5 4 n
H @] 0
| N
PA 46 N—&CHQ%N—C (~CH
4 4
Segmento amina Segmento acido

Figura 7: Estrutura dapoliamida6, poliamida 66 e poliamida 4B26].

A sua numera-«o (A6O, fi 406namero libetementoskcarlsbaod a d e

presentes nos dois segmentos da sua estrutira segmentamina eo segment@cido.O grupo

amida é responsavel pelastes ligacdes pontde hidrogénio entre as cadeias adjacef&@k
Comparativamente a PA6 e PA66 (PA66) = 260 °C e (PA6) = 223 °C) a PA46 possui um

ponto de fusdo ¢J mais elevado, na ordem dos 295 °C, que se traduz em menor defoswiagéo

acaoda temperatura [26,28Este facto é explicado pelo menor nimero de &tomos de canbono
segmento repetitivo aminaPor exigir maiores temperatura® seu processamenté mais

dispendioso

As poliamidas rednem um lote de propriedades interessaptespasibilitam nao sé o
fabrico de pecas ddesigne geometrias complexas através da moldacadnmédq mas também
as tornam ideais para responder as exigéncias da sua aplicagdo na industria automoével. Estas
possuem, portantdaixa densidade facilidadede processamentagesisténcia ao ataque quimico,
baixa permeabilidadeaos gases, baixa inflamabilidad estabilidade e resisténcia térmica,
propriedades mecanicas (dureza, resisténcia a fletdimcichde) e resisténcia a fadid2g]. A sua
estabilidadetérmica possibilita a manutencatas propriedades mecanicdss seus produtos
mesmo altas temperatura9], o queostornan indicadosparaaplicacdes na industria mecénica,
elétrica automdével e quimica sempre que € necessaporar tensbes térmicasmecanicaf29].

Contudo, o elevado valate absorcdo de humidade ddlylons6 e 66 constitui uma
limitagdo no seu processamento. Um elevddor de humidadeassociado ao aumento de
temperaturapode ocasionar ahidrélise do material, prejudicandes @aracteristicas fisicas do
material e, por consequéncia,peecisdo dimensionaPara salvaguardar esta ocorréncia, foram
desenvolvidasinjetoras com sistemas de ventilagdo nos cilindros. Por outro lado, a baixas
temperaturas, a mesma percentagem de humidade pode favorecer o endurecimento do material.

13
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As poliftalamidas(PPAs) sdo polimeros de engenharia semicristalinos que colmatam a
lacuna de cus-desempenho existente entre os polimeros termoplasticos de engenharia como o
policarbonato (PC), dlylon 66alifatico (PA), & poliésteres PET e PBT, o poliéxido de metileno
(POM) e osultra polimeros de elevado custo cora@oliamidaimida (PA) e a poliariletercetona
(PAEK) [23,26,27]. Estes polimeres foram desenvolvids devido anecessidade de materiais
resistentes as elevadas temperaturas de operacédo dos motores dos autafeoutiasemguinas
ou equipamentogjue operam a elevaddemperaturas 26]. Esta evolucdo segue a linha da
substituicdo das partes metalicas dasculos de transportepara reducdo de consumos de
combustivel e emissdes de £@ maior aproveitamento econdémico. Existem vérias marcas
comerciais deste polimero, entre as quaigsastem destacar ZyteHTN da DuPont a Grivory™
daEMS Grivory aAmode? daSolvay aAdmef’ daMitsui, aRilsarPHT daArkemae aVestamid
daEvonik[27,30.

Na literatura stes polimers saofrequentemente associadao grupo das poliamidaés
poliftalamidas sé@o poliamidas adevadodesempenho a altas temperatuag possuem ha sua
estrutura um anel aroméatica€q]. A ideia de substituir diacidos alifaticos por didcidos aromaticos
nareacadode formacdo das PPAsmonta a meados da décadal®&0 B0]. A adicdo do anel
aromatico melhora significativamente as propriedddssas (reducdo da absorcdo de agua e
percentagem deontracdodo material no molde aspropriedades mecanicé&nodulo de Young e
resisténcia ao impadte propriedades téiigas(aumento da temperatura de fusdo e temperatura de
deflexdo térmica (HDT)das poliftalamidascomparativamente as poliamidas alifaticas. O anel
aromético é introduzido na estrutura do polimat@vés ddacido tereftalatico (TPA) ou acido
isoftalico (IPA). Desta forma é conseguida uma combinacdo das funcionalidades da parte alifatica
(moldabilidade) aromaticaimaior resisténcimecanica eérmica)do polimero 27]. Na figura 8 é
mostrada aeacaaquimica e compostos necessarios para producao das poliftalamidas.

H H
HOOCRCOOH + HN-R-NH, —» ﬁ—H—(lsl—N— R—N—
o n
Hy
HOOC —C . COOH
Acido Adipico (AA) H,
H,N —(C )—NHE
COCH 6
Hexametilenodiamina (HMD)
H4C
COOH
) CH—(CH,),
Acido Tereftalico (T)
H.C NH,
COOH NH,

2-metilpentametilenodiamina (MPMD)
COOH
Acido Isoftalico (1)
Figura 8: Reacdoquimica e compostos necessarios para a produddspoliftalamidas[27].
A norma ASTM D5336 descreve as pol i ddasal ami d

de TPA ou IPA ou uma combinacdo das duas compreendem pelo menos 55% do peso molar da
por¢éo de &cido dicarboxilico das unidades de repetigdaiestu r a | na ca@2é.i a pol in
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Dependendo do peso molar e do acido adicionado, as poliftalamidasn pagsumir
diversas estruturas, combinando varios segmentos. Na figura 9 sdo apresentadas as estruturas de
vérios tipos de PPAs possiveis
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Figura 9: Estruturasdos varios tipos de poliftalamidas (PA 6T/66, PA 6T/DT, e PA 6T/61[26).

No caso da estrutura do tiftA 6T/66 0s e g me n t éoprodusidb @ partir deeacao
entre hexametil enodi ami na ( HB®3cido tecettalatice @R nden d
gue corresponde 7 | etr a 0 TreaciceOtres écgloreelipicoALh 6 6 0 ®
a hexametilenodiamina (HMD)a mesmaque da origem adNylon 66 O racio entre os dois
segmentos ndo eéxatamentale 1:1. De facto, por definicdo d@PA, pelomenos 55% de acido
adipico na cadeia polimérica é substituida por TPA. Portanto, na formula quimicd,55e oy
= (1-x) [29]. No caso da estrutuA 6T/DT, 100% do AA é substituido pela componente de TPA.
Apesar disso, 0 segmento amina tem urparcdo de HMD substituida por - 2
metil pentametil enodi ami na26|( MEshiluja,deP4 656I6§ & a d o p o
composta por 3 segmentos, produzidosneacdessimilares as anteriormente descritas, diferindo
apenas na producédo do segundo segmesttogacdode HMD com &cido isoftalico (IPARP].

A tabela 3permite a comparaca@ntreas proprieddesdas poliamidas e as poliftalamidas
O ZytePHTN HPALG2D DN002é uma PPAaditivada com lubrificante e estabilizador de calor. E
o material em estudmrpresente trabalh@ Zytef’ 101 NC0108 um Nylon66.
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Tabela3: Propriedades globaisas PPAe PA comerciais d®uPont L No 1° aquecimentoz,- PPA Amodel, em 24h
[31]; 3. valor registado para o Zytel HTN54G15HSLR NCO182] e Valoresgeraisregistade para os diferentes
polimeros apresentadd83].

Propriedade PAG66 PPA
Densidade (g/cfy 1,14 1,14
é) Absorcao de humidade (%) 2,6 0,65
(U_,J) Contracéono molde (%), normal 2 mm 1,4 0,9
Contragdono molde (%), paralela 2 mm 1.4 1,0
Tenséo deutura (MPa) 82 70
g Elongacéo autura (%) 4,5 4,6
(<Z( Maédulo de Young (MPa) 3100 2700
E Modulo de flexao (MPa) 2 800 2 350
Resisténcia ao impacto Charpy a 23 °C, com incis&o gkJ/m 55 18
Temperatura de fusdo, 2C/min (°C) 262 310
Condutividade térmic& (W/m K) 0,23 0,15
@ Difusividade térmicé (mf/s x 10) 1,29 0,92
Lg) HDT a 0,46 MPa (°C) 200 160
E HDT a 1,80 MPa (°C) 70 95
CLTE normal, 285 °C (10%/°C) 1,1 0,8
CLTE paralelo, 285 °C (16Y/°C) 1,0 0,9
" Resistividade & superficig [ 10%2 10%
é Resistividade volumétricaj(m) 10" 10"
E Permitividade relativa 1 MHz 3,5 -
m Fator de dissipacéo 1 MHz (19 180 150°
Referéncias [34,35] (19]

As poliftalamidas possuem baixa percentagem de absorcdo de agua, resolvendo o problema
imposto pela maior percentagem de absorcédo de agusyttmssalifaticos [2,8], fator limitante
do processamento e das propriedades dos produtos finais. Desta fordazido o tempo de
desumidificacdo que antecede o seu processamentinjpoéio e sdo reduzidas as provaveis
repercussdes nas propriedades fisicas e mecanicas das pecas produzidas [2]. E, ainda, favorecida a
sua resisténcia a hidrélise e ao ataque quimico por solventeritros compostos organicos
[23,26]. O conjunto de todos estesoresresulta numa superior estabilidade dimensional das pecas
processadas com PPA. Por conseguinte, sdo prevenidas possiveis flutuagbes nas propriedades
fisicas e quimicas do material sob diferentes temperaturas de servigjoe[®atidas pecas com
superior resisténcia mecanicd\s PP/As apresentam mais baixa percentagemcdetracdono
molde,em ambas adirecbescomparativamente as BAustificadaexatamentgela maior rigidez
imposta pela presencga do anel aromatico na sua estrutura polimérica.

As PRAs em estudo apresentam menor tensaoutliea menor modulo de Young e menor
moédulo de flexdo, comparativamenée PA. Em contraste com estas propriedades, assPPA
apresentam maior percentagem de elongacdiotiiig embora ligeira, e maior resisténcia ao
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impacto de Charpy com inciséiéstes dadodemonstrarmos que o material em estudo possui no
geral menor rigidez mas superitanacidade, comparativamentePA. Esta natureza dewe a
possivel existéncia de elastobmero na composicao da PPA, a qual réamarite conhecida.

As forcas intermoleculares impostas pela adicdo do anel aromético a estrutura polimérica
das PPAgonferem a este polimero uma superior temperatura de fusaasféds na ordem dos
305 °C [36. O anel aromético torna o polimemmisresistentea fadiga térmica, mantendo as suas
propriedades fisicas e mecanicas a temperaturas de operagdo superiores. A sua temperatura de
deflexdo térmica (HDT) sob carga aplicadapértantq superior ao registado para dklons
alifaticos [24, podendosuportar temperatas da ordem dos 70 °C no casdPda e 95 °C no caso
das PPA, sob uma carga de 1,8 MPa. Ainda quanto as propriedades térmicas, é de notar o baixo
coeficiente de expansdo térmica linear (CLTE) destes materiais, que é inferiorl@*®@ no
caso das PPA A difusividade térmica(D;) € uma importante propriedade na andlise do
comportamento térmico do material peranteiagites de temperatura externas. E traduzida pelo
guociente entre a condutividatirmica K) e o produto da densidadg € o calor especificdC)
do polimeralequacao 1)37].

o — 1)

No contexto do processo dgecdq estamedea rapidez com que um determinado material se
adapta a temperatura mais baixa promovida pelo molde, i.e. quanto mais elevado o valor de
difusividade térmica, mais rapido é o arrefecimento do material no interior do r@delizase

que as PPAs possuenm valor de difusividade térmica na ordem dos 0,88/s x 10, que é

inferior ao dasPAs (1,29 /s x 10), o que significa uma mais lenta variagéo da temperatura do
fundido e portanto, um arrefamento mais lento do material na cavidadamde.

A aplicacdo destes materiam conectoes destinados ao sisterlgtricodos automoveis
exige boas propriedadds isolament@létrica Note-se que as propriedadekétricasde ambos os
polimeros sdo semelhanteSstes polimeros sdo caracteristicamentderizas de isolamento
elétrio que possuem elevados valores de resistivigdékeicatanto na superficie(na ordem dos
10" q . maraas PPA e 10? q . mparaa PA) comoem volume (na ordem dos 10 q . para
ambos os polimerog)baixosfatoresde dissipacda elevadas frequénciés MHz), na ordem dos
0,015para as PP#e dos0,018paraa PA.

O caréacter semicristalinadlas PAs e das PPAmnferelhes boa resisténcia ao ataque
quimico, mantendge a sua elevada performance nas condi¢cdes decssenpostas pela aplicagdo
na industria automoveh figura 10 ilusta a retencdo da tenséo rikurado ZyteHTN com 35%
de fibra de idro face aPA 66 com a mesma percentageenreforco e #A 6T/61/66 com 33% de
fibra, quando expostos a varios compostos quimicos. As Bpresentam elevadasisténcia ao
ataque quimico através do contacto cdeo® do motor, 6leos da transmissao, Oleoslitkgaq
cloreto de zinco a 10% combustivel de mamol a 15%438].
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100 -—| m= DuPont™ Zytel® HTN51G35HSL === PABT/61/66, 33% glass === PABB, 35% glass |

Tensile Strength Retention, %

Auto Power i
Motor oil transmission steering Zinc Fuel
fluid Tluid chloride,10%  methanol, 15%
Temperature, °C 150 150 150 60 23
Time,h 3000 3000 1000 1000 8760

Figura 10: Resisténcia ao ataque quimico das PPA em aplica¢des na indistitiamodvel, expressa através da
retencdo da tensdo detura (%) [38].

Estes polimeros sdo fundamentalmente aplicados na producdo deneaotep para a
industria automovel, incluindo nesta os seus sistatea®nicosnas zonas do automoével de maior
exigéncia térmica como os motores, na industi&rica e eletronicae noutras aplicacbes de
elevada exigéncia térmica [23,29]30S&40 aindaaplicados na industria de embalagem para
produtos alimentares, filmes poliméricos para a agricultura, industria tégtiicima e artigos de
desporto [2]. O seu elevado interesse em todos estesoes prendese ndo s6 com a sua baixa
densidade (cercaedl,14 g/cri), mas também com o compromissoal® desempenho e baixo
custo [B] que as suas propriedades permitem.

3.3. Caracteristicas reoldgicase térmicas da matériaprima

O controlo do processo na etapa de arrefecimento e cristaligag@portante para a
obtenc&o de produtos finais conformes, sem defeitos, e com proprietiadeada.

Sabesequea etapa de arrefecimento e solidificacdo do material no npalgsui grande
influéncia ra sua cristalizacd@odendo levar a possiveis attgdes de volume no polimero e das
propriedades mecanicas das pecas produzilagortanto, necessario um ajuste rigoroso das
caracteristicas reologicas do material, por via a controlar o comportamentoaterial na
cristalizacdo, diminuindo a ocorrénda possiveis defeitos no processo.

O estudo do comportamento dos mateyigasito reolégico como térmicdurante aetapa
de arrefecimento e cristalizag@amportante paratimizara eficiéncia do processo dgegaotanto
em termos energéticos e econcéms, podendo ser conseguidas redug¢es nos tengpold de
injecdoe aumentosia cadéncia de producdo, como em termos de qualidade e dekendas
pecas finais produzidas.

Na seccdo que se segue serdo abordadas as caracteristicasaseetfgcompatamento
térmico dos polimeros semicristalinos termoplastigpgpo ao qual pertenceas politalamidas
(PPA) em estudo.
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3.3.1.Caracteristicas reoldgicas do fundido

A reologia ocupase do estudo do comportamento de deformacéscoamentde corpos
sélidosou fluidos (iquidos e gased)39]. Esse comportamento € dependente das caracteristicas
intrinsecas do material, como a sua estrutura mi@ece das condi¢cdes de processamento do
material.

A estrutura molecular do polimenefletese na suamassa moleculague pode ser
determinadaindiretamenteatravés da medicdo da viscosidade (emf/g@mnum viscosimetro
capilar. A viscosidade pode ser definigeela resiginciaque o fluido (neste caso polimero
fundido) oferece ao escoamentum determiado meio §0]. Esta resisténcia @ma funcéo da
massa molecular do polimero, isto é: polimeros com maior massa molecularnpossier
viscosidade intrinsea@viceversa #1].

A dependéncia entre a viscosidade intrinsegdexpressa em Pa.e)a massanolecular
média(M) do material pode ser expressa prjaacdale MarkHouwink quacaq).

- 0 U 2

M pode assumir diferentedesignacdescono M, (massa molecular numérica), ,M(peso
moleculay ou M, (massa molecular viscosimétricajependendo do método de determinacdo
[42,43].

A analise da viscosidade de um material polimérico possibilita 0 estudo da sua historia
térmica, i.e. a degradacgédo térmica provocada pela submissao a ciclos térmicos anteriares. Para
material manter as suas caracteristicas e o seu bom desempenho, a difeeacasausidade do
material analisade a viscosidade do material virgem ndo deve configurar uma queda superior a
30% @1].

O comportamento reoldgico de um polimeem catexto industrial ¢ caracterizado pel
indice de fluidez (MFI), tambérdesignado por racio de fluidez (MFR)4[45]. Este parametro
guantifica a quantidade de material que flui através do orificio do tubo capilar do instrumento de
medida, sob aplicacdo dena carga e temperatura constantes, durante um determinado tempo. O
resultado & normalmente traduzido em g/10@inanto menos viscoso (i.e. mais fluido) estiver o
polimero nas condi¢Bes de ensaio, maior sera a quantidade de polimero que flui e, pointense
maior sera o MFI do mesmaAtravés da quantidade de massa que flui através do capilar € possivel
prever de forma simples e rapida o comportameatddgico do material fundido durante o
processo dejecao[45,46].

Os valores da carga e temperataplicados nesta medi¢c&ariam com o polimero e suas
caracteristicas intrinsecas, como a cristadidal e a temperatuide fusao existindo valoresie
referéncia nas normas ISO para este testealgoms casos, o tamanho do orificio do capilar pode
tamk&m variar. No caso especifico das PPAs, ndo foram encontrados na norma valores de
referéncia para estes parametros.

Atendendo a dependéncia que a viscosidade apresenta relativamente a massa molecular
(equacao 2), o MR uma formandiretade quantifica a massa molecular de um polimero e uma
medida do inverso da viscosidade do fundido. Valores elevados dedi#®l assim associados a
polimeros de baixa massa molecyi#].
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O indice défluidez pode também ser expressuo volume, traduzindo o volume de material
fundido que flui através do capilar (MVR), sob a aplicacdo de uma carga e temperatura constantes,
durante 10 minutos. Este parAmetro é normalmente expresso’£f omn E5).

Na industriaa determinacdo dMFI é frequentemente utilizado como meio de controlo
reoldgicoda matérigprima comprada ao fornecedor.

Efeito da adicdo denaterial reciclado

A adicéo dematerialrecicladoa matérigprima, bem como 0 nimero de ciclos idgecaoa
gue este é submetido, sdaldsimportantes para previsdo do comportamento reolégico do material
durantea moldacao panjecdoe propriedades mecénicas dos produtos finais.

A tabela 4 mostra o efeito da adicdo de reciclado na reologia do polipropileno (PP), através
da variacéo doesl indice de fluidez com a incorporacaamkgerialreciclado.

Tabela4: Variacéo dos valores de indice de fluidez (MFI), em g/10 nuie,amostras de PBom o racio de PP virgem:
material reciclado[47].

RaciodePP virgem: indice de fluidez (MFI) (g/10 min)
reciclado Amostra | Amostrall  Amostra Il
90:10 2,17 2,18 2,18
80:20 2,19 2,20 2,22
70:30 2,21 2,21 2,23
60:40 2,23 2,25 2,26

Por sua vez, figura 11mostra a dependéncia do indice de fluidez com o nimero de ciclos
térmicos (de processamento) aos quais uma determinada adegtodipropileno foi submetida,
tendo em consideracdo que o ponto no 0 (zero) doxaixorresponde ao MFI da amostra de PP
virgem.

2,24 -
2,23 - .
2,22 4
2,21 4
2,20 ]
2,19 4
2,18 4 ]

217 -

indice de fluidez (MF1) g/10 min

2,16 [ ]

2,15 ! ! ! ! ! ; i
0 1 2 3

N° de ciclos térmicos

Figura 11: Variagado do indice de fluidez (MFI), em g/10 min, de amostras de PP com o nimero de ciclos térmicos
[47].
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Com os dados apresentados, peresbea clara influéncia da incorporacgéo rdaterial
reciclado na reologide materiais polimérico®© MFI do polipropilencd aumentado, i.e. apresenta
maior fluidez, com dancremento do teor daaterialreciclado adicionado a matéqgima virgem.

O material reciclado possui cadeias de menor tamanho devido a degradacaoesofdiddos
térmicos anteriores, com a quebra de ligacbes nas cadeias do pdoremeendee, da mesma
forma, que o MFI do polipropileno é incrementado com o aumento de ciclos térmicos de
processamento a que umeterminada amostra € submetida, que stifigada pela degradacgéo do
polimero provocada pelas tensées de corte e impacto térmico do processidatgio poinjecao
[47,48].

O polipropilenoé um termoplastico semicristalino, com a diferenca de pertencer a classe
dos polimeros comuns, como foi stiado na figura GNo entanto, os dados apresentagoderao
ser uma indicacdo dgual o efeito da incorporacdo dwmaterial reciclado em polimeros
termoplasticos semicristalinos, como € o caso das poliftalamidas em estudo.

Numa outra referéncia §} foi visto que com a adicéo deaterialreciclado e aumento do
namero de ciclos térmicos a que um polimero é submetido, existe maior suscetibilidade de
alteracdo das suas propriedades fisicas, nomeadamente aumento da sua fluidez (MFIl) e da sua
transparéncia

A figura 12ilustra a variacdo da percentagem de retencdo da tens@dudecom o
namero de ciclos térmicos, para difereriteresde materialreciclado adicionado.

100
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Figura 12: Relagdo entre a % de retencéo da tensdo de rutura dos produtos finais e o n° de ciclos térmicos para
diferentes teores dmaterial reciclado adicionado ao Zyt8HTN [50].

Observase a diminuicdo da tensdo de rutura com o incremdatdeor de material
reciclado adicionado, embora a diferenca seja apenas na ordem dogr@¥%.aumento do nimero
de ciclos térmicos, especificamente acima dos 4 ciclos térmicos, a curva evolui para um patamatr,
gue significa que a tensdo datura estabiliza, deixando de dimiim com ciclos térmicos
posteriores.

No guia de moldagem ddytePHTN é aconselhado o uso de uma percentagem maxima de
25% dematerialreciclado, para manutencdo das suas propriedades mecanicas como tensdo de
ruturg alongamento draturae resisténcia@impacto.A incorporacdo denaterialreciclado em
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percentagem superior a aconselhada prejudica todas estas propriedades devido & maior degradacéo
originada pela quebra de ligacdes das cadeias da estrutura polimérica promovidas pelos ciclos
térmicos aos cuis 0 material foi submetd [50.

No processo industrial existem por vezes flutuagbes na quantidadeatedeal reciclado
adicionado a matérprima, dificilmente monitorizada®evido a este facto, € provavel a flutuacao
da viscosidade do fundido e essario o constante reajuste dos parametros do procesgecde
para manter auglidade das pecas produzidas][51

Efeito dahumidadenas PP/s

A existénciade humidade na matéqmima pode ter consequéncias advensassuas
caracteristicas reoldgicasy seucomportamentma moldacdo poinjecdoe naobtencdo de pecas
conformes. Embora dependente da sua estrutura molecul#bsarcdo de humidade por parte de
um polimero dependdo meioa que esta expostinerso em aga ou em outro liquido ou exposto
ao ar. No caso de se encontrar imerso é importante considerar a temperatura da agua ou do liquido,

€ no caso de estar exposto ao ar é sécesconhecer a temperatura e percentagermumidade
relativa do ar.
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Figura 13: Variacao do teode humidade de quando expostas a diferentes condi¢cbe¥atiacdo da humidade das
PPAs durante a secagem a 100 °C (curva inferior) e em condi¢Bes de ponto de orv@lldé@ (curva superior); B
Absor¢do de hundade em ar a 23 °C com 50%H, por varios tipos de PPA da DuPont com incorporacéo de fibra de
vidro [50].

As PPAs séo polimeros higroscépicos devido a existéncia de ligagdesgmhtdsogénio
ao grupo amida [@. Por esse motivo requerem uma etapa prévia de secagem antes de serem
injetadas Na figura BA apresentanse as curvas de secagem da PZptel HTNa temperatura de
100 °C e a um ponto de orvalho-d@ °C. Para esta PPA o valor recomendado para a pere@ntag
de humidadedeve situaise abaixo de 0,1%, para se garantirem as cordigdequadas de
processamento [50,h1A figura 13B ilustra 0 comportamento higroscépico deste material
reforcado com fibra de vidragtravésda variacdo do teode humidade em figdo do tempo,
guando submetidao ar a 23 °C com 50% de humidade relatt@nsiderando que a percentagem
de humidade absorvida diminui com a adicdo de agentes de refexgdo ao favorecimento de
uma maior cristalinidad¢52,53 e consequente aumentosdéorcas intramoleculares entre as
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cadeias semicristalina®, comportamento higroscopico das RBP#centuarsed na auséncia de
qgualquer agente de reforco neascomposicdo, como € o casoRRA em estudo.

A etapa de secagem, realizastacondicdesdevidas é, portanto, bastante importante para
a estabilizacdo do processo.

A absorcdode humidade pelas PPAs tem efeitos significativos em algumas das suas
propriedades, designadamente a viscosidade e a temperatura de transicdo vitrea. N& digura 1
apresentada a influéncia da humidadeiscosidade @o indice de fluidez (MFI).

Polyphthalamide (PPA) Nylon 66 (PA 66)
10,000 e
8,000 14
o) =
R E
O e
O 6,000 513
=
8 4000 E12
Q w
R 3
=> =
2,000 L
0 10 .
0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 200 1000 1900 2000
A Moisture, ppm B Moisture, ppm

Figura 14: Influéncia da % de humidade existente na matépaima na sua reologiaA- Relagéo entreviscosidade

(Poise) e humidade (ppnaJas PFA Amodel B1]; B- Relacgao entréndice de fluidez (g/10 min) e humidade (ppnogs
PA66 [54].
Pela andlise dos dois graficos, € percetivel a variagdo destes parametros com o aumento da

humidade do polimero, traduzida pela diminuicdo da viscosidade das\mBdel(14A) [5]], e
pelo aumento do indice de fluidez da PAG8E). Uma vez que estas duas propriedades reoldgicas
variam em sentido inverso, como ja foi referido, os dois graficos traduzem comportamentos
semelhantes com a variagdo da humidade.

Na figura 15 € apresentada variagdo déemperatura de transicao vitri@a) em funcéo da
humidade relativa do material, coaxandesea PA66 com as PP&Amodel

E clara a maior temperatura de transicéo vitrej &g PPA face a PA66, mesmo com o
aumento da percentagem de humidade relativa do ar. Contudo, numa outra gpeissiela
perda da Tg com o aumento da percentagem de humidade relativa, em ambos os polimeros. Em
condicdes de 100% de humidade rektivas PPAs é registada uma perda da Tg em
aproximadamente 90 °C, inferior & perda registada na PA66, em aproximadamente 110 °C. Nas
condi¢cBes de percentagem de humidade relativa favoraveis ao procegeqaig< 0,1%), a Tg
das PPAs situae nos 1% °Ce a Tg da PA66 nos 60 °Cl[3
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Figura 15: Influéncia da % de humidade relativa na temperatura de transicéo vitrea @ag PPA Amodel, em
comparagédo &PA 66 [31].

3.3.2.Comportamento térmico do material

O conhecimento dasaracteristicas térmicas do mal € importante para prevs@o seu
comportamento quando submetido ao processimjdeda Este comportamento € dependente da
estruturamoleculare da composi¢éo quimica do material em estudo

Na figura 16 apresentse avariacdo da temperatura de fusédg) fe um polimero com a
variacdo do seu peso molecullsiw).
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Figura 16: Representagdo da variagdo da temperatura de fusép ¢om o peso molecular (MwA esquerdaRelacéo
entre Tt e Mwno pdietileno [55,56]. A direita: Curva representativa desta variacda ®CL [57].

A curva a esquerda represeatdependéncia entre temperatura de fus@ipeso molecular
da série alcanos (a esquerda)jual sepodeinseir o polietileno [%,56]. A curva adireita é
representiva dessa mesma variacdo parapa |-dagrolhctona) RCL). Ambas as curvas
demonstram que exisefetivamentevariagdo da temperatura de fusdo com a variagcdo do peso
molecular.
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Nas curvas apresentadas na figura 16 € visto que polncem baixo peso molecular
fundem a temperatura mais baixa, em relacdo a sua temperatura de fusdo tedrica. Polimeros com
menor peso molecular possuem menor quantidad®rdgms macromoléculas na sua estrutura
comparativamente com polimeros de maiosopmolecular,pelo que ndo é necessario fornecer
tanta energia para a sua separac@h [Sotase, também, quparamaiores pesa moleculaes é
atingida uma maior estabilidade térmica, i.e. menor variacdo da temperatura dectuséo
aumento do peso moleculdlustrada pelo patamar de temperatura de fussioel na curva d
PCL a partir de um peso molecular (Mw) de 15000

N&o foram encontradas informacdes na literatura representativas da variacdo entre peso
molecular e temperatura de fusdo para o polireer@studo. No entanto, as imagens apresentadas
sdo indicativas de que pode existir variacdo da temperatura de fusdo das poliftalamidas com a
variacdo da massa molecular. Pelguacdode MarkHouwink (equacéo2), foi visto que a
viscosidade de um polimero varia com a variagdo do peso molecular. No contexto industrial,
pretendese que o material em producdo ndo apresente variacbes de temperatura de fusdo, por
forma a garantir a estabilizacdo das condicGes psoeds. Por conseguinte, ndo € desejavel que
exista uma elevada varia¢do da viscosidade da matéma.

Na figura 17é apresentada a relagéo entre a temperatuiandelo (°C) de varias classes
de ZytePHTN e a sua viscosidadéo fundido (Pa.s). A tengpatura do fundido representa a
temperatura que a que o material se encontra no seu estado fundido, i.e. acima do seu ponto de
fuséo.

E percetivelque, no geral, o declive dastasé similar, pelo que efeito do aumentda
temperatura deuhdido na visosidadedo fundidodo material serd semelhante para as varias
classes d&yte’HTN.
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Figura 17: Efeito da temperatura de fadido (°C) na viscosidaddo fundido(Pa.s) de vérias classes do Z{idIlN
[50].

A figura 17 mostra quepara todasas classesde ZytePHTN representadas, aua
viscosidadele fundidodiminui com o aumento da temperata@Os ser atingida a temperatura de
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fuséo do polimeroO aumento d&nergia fornecida ao materialp seu estado fundigddiminui o
atrito entre as cadeias poliméricesnferindelhes maior mobilidadg59] e, por consequéncia,
diminuindo a sua viscosidade fundido

Por exemplo, no caso doytePHTNFR52G30B|.ap6s ser atingida a sua temperatura de
fuséo (tabelada de 310 %®@)aquecimento até a temperatura maxima recomendada (330 °C) para o
processamento do mater@iminui drasticamenta sua viscosidadeéo fundidodesde 0sl70 Pa.s
(no inicio da retpatéaos70 Pa.qa temperatura maxima recomendada para 0 seu processpmen
Na figura 17 ndo sédo apresentados dados reais relativamente a esta variagdo no polimero em estudo
(zytePHTNHPALG2D). No entantoseguindo a mesma légica, estismque seutraco se situe
entre os 35-330 °C,considerando a sua temperatura de fusi@L0 °C e a temperatura maxima
recomendada para o seu processamento de 330 °C, partindo de uma viscosidade iimieratlo
dos 100170 Pa.s que corresponde ao intervalo de viscosidade que o fornecedor assegura fornecer
esta matérigrima.

Curvade anélise térmicas PPAs

Na figura B, estdo patentes as curvas resultantes da andlise térmicalpometria
diferencial de varrimentdSC) ao ZytePHTNHPALG2D, realizada pel®uPont

12,

T.Pico = 309,57 °C
Area = 245,238 mJ A
o | Delta H = 32,6983 J/ig
= N‘“"\«,,‘_‘_ - 1° aquecimento - Endo
E o SEGE N 2=
£ =l
— R
o 6 B [
© e ___arefecimento i
o ———t - e
g 4l | ] | . /T.Pico=282,28°C
o Area = -202,748 mJ
X - Delta H = -27,0330 J/g
-
i 2 | T.Pico = 309,70 °C !
Area = 222,021 mJ A
~——_ N Delta H = 29,6027 J/ig .~ '
0 i = - : aquecimento e e
=2 ! ] I | l
50 100 150 200 250 300 335

Temperatura (°C)

Figura 18: Curvasdaandlise térmicaao ZytePHTNHPA-LG2D por DSC,obtidas pela DuPont, sob uma velocidade
de aquecimento arrefecimento de 10 °C/min, entre 0s-885 °C. Foi utilizada uma amostra com 7,5 mg.

Estas exibem o comportamento térmico do material quanutbmetido a um ciclo de
aquecimento (1° aquecimento) seguido de arrefecimento, e apos conclusao deste ultimo, realizagcdo
de novo aquecimento (2° aquecimento). Nesta sdo identificados varios picos que correspondem as
transicbes de fase do material, nonaadnte a fusdo (pico endotérmico) no aquecimento, e a
cristalizagdo (pico exotérmico) no arrefecimento.

No 1° aquecimento a fusdo do materniia-se ao250 °C e terminaproximadamentaos
330 °C,ocorrendo omaximo dopico a temperatura préximalos 310 °C, que corresponde a
temperatura de fusdo do material. No arrefecimento, a cristalizacdo do materiakdnici
ligeiramente abaixo dos 300 °@gistandese 0 maximo do seu pico aos 282, temperatura
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correspondente a sua temperatura de cristalizabo.2° aquecimento a fuséo irdee
aproximadamente aos 230 °C e prokeeg atéa temperaturaaproximadade 330 °C.O pico
referente demperatura de fus&ituase nos310°C. Comparando os valores de entalpia, verifica
se que o valor de entalpia poimeiro aguecimento, de33J/g, é superior ao valor de entalpia
obtido no 2° aguecimento, 8@ J/g. Esta diferenca justifiese pelanaior energia que é necessario
fornecer ao material sem histoéria térmité aquecimento)

Efeito da adicdo denaterial reciclado nacristalizacdo

Como ja foi descrito, a adicdo deterialreciclado produz ndo sé um efeito na reologia do
polimero mas também no seu comportamento térmico, dadas as relacdes existentes entre as

caracteristicas reologicas e térmicas de urimzsb.
Na figura B ilustrase a influéncia da adigcdo denaterial reciclado na etapa de

arrefecimento e cristalizacdo B& 66.
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Figura 19: Curvas DSC d&PA 66 no arrefecimento em fun¢éo da % dwterial reciclado adicionadol- PA 66 sem

reciclado; 2 PA 66 com adi¢do de 25% de reciclade;A 66 com adi¢cdo de 50% de reciclafi®]. Foi utilizada uma
velocidade de arrefecimento de 20 °C/min.

Visualizase um aumento significativo na temperatura de cristalizacdo do materiabquand
€ adicionadanaterialreciclado.Foi reportado [6Pque a adi¢cdo dmaterialreciclado a polimeros
semicristalinos, como as PBAproduz um efeito de nucleagdo semelhante a aditivacdo do
polimero com agentes de nucleacéo.

Uma mais elevada a temperatuta cristalizacdo, significa em termos préaticos que o
material inicia mais cedo a sua cristalizacdo no arrefecimento. Da mesma forma, neste caso o
material termina mais cedo a sua cristalizacdo, ndo sendo nhecesséario tanto tempo para o

arrefecimento do matel, permitindo a sua ex@¢cdodo molde em menos tempo.
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4. Formulacéao do problema

O presenteestudo debrucae sobreos defeitos reportados pela Yazaki Saltanmo as
rebarbas, lances estendidos pecas incompletagfigura 20), que podem ser, porventura,
provocados por variagbes na reologis ®PAs. Dos mencionados, o defeito mais grave é a
ocorréncia de lances estendidos, uma vez que prejudicatramente funcionalidade da peca.

Figura 20: Exemplos dos defeitos reportados em varias pecas obtidas na Yazaki. Saltano. Em cima a esquerda: Peca
incompleta. Em cima & direita: Pe¢a (com corte) com lance estendido. Em baixo: Peca com rebarba.

As pecas apresentadaa figua 21 sdaonectoes plasticos integrantes dstsima elétrico
de um automovelA peca assinaladaom um visto(P) é produzida na dzaki Saltano com
poliftalamidae foi uma das pecas selecionadas para estodnto deste trabalho. A peca ao lado é
a suacomplementar, que possibilita @nexdodos terminaisno sistemaelétrico (cablagem) do
automovel.

p / Pdlo

Figura 21: Imagens da peca estudada (a esquerda), e da peca que esta conecta no sigteic@do automovel §1].

Esteé um produtsemiacabadouma vez que a producdo destas pecamjaaoprecede
varias operacdes subsequentes de montageortteholder (peca branca representada nas figuras
acima) edeligacdo dos terminaislétricas aos polosle cada peca. No caso da pegeesentadsio
ligados 4 terminais.

A ocorréncia de lances estendidoanfigura um defeito que se pode descrever como
elongamentmu estriccdo dos lances da pegee impedgposteriormentea ligacdo dos terminais
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