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Resumo: A alta viscosidade do fundido durante o processamento do PEBDL é uma das dificuldades para o aumento da
escala de producdo, portanto muitas vezes € necessario aumentar a temperatura e/ou velocidade de rosca, porém isto
pode levar a uma possivel degradacdo. O objetivo deste trabalho é avaliar o grau de degradacdo do PEBDL processado
por extrusdo através de seu comportamento reolégico. O material usado foi o PEBDL com indice de fluidez de 0,80
g/10min. Quatro condi¢bes de processamento foram estudadas: Gltima zona da extrusora a 200 e 250°C e duas
velocidades de rosca, 30 e 60 RPM. Os resultados do IF ndo apresentaram diferencas significativas, porém a os
resultados de reometria capilar e viscosidade intrinseca mostraram que a degradacdo térmica é mais efetiva que a
degradacdo mecanica, nestas condicdes.
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EXTRUSION PROCESSING CONDITIONS INFLUENCE ON THE RHEOLOGICAL PROPERTIES OF LLDPE

Abstract: The high melt viscosity during processing of LLDPE is one of the difficulties in increasing production scale,
so it is often necessary to increase the temperature and / or speed of thread, but this can lead to a possible degradation.
The aim of this study is to assess the degree of degradation of LLDPE processed by extrusion through its rheological
behavior. The material used was LLDPE with melt flow rate of 0.80 g/10min. Four processing conditions were studied:
the last zone of the extruder 200 and 250 ° C and two screw speeds, 30 and 60 RPM. The results of IF showed no
significant differences, but the results of intrinsic viscosity and capillary rheometry showed that the thermal degradation
is more effective than mechanical degradation under these conditions.
Keywords: LLDPE, rheology, processing, viscosity
INTRODUCAO

O polietileno linear de baixa densidade tem suas aplicacbes marcadas principalmente em
filmes e sacarias em geral. Isto se deve as suas boas propriedades mecénicas como resisténcia a
tracdo, tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e resisténcia ao rasgamento. Este polimero
apresenta boa cristalinidade, ndo tdo alta quanto o PEAD, porém superior ao PEBD. O controle de
suas ramificacOes, que afetam diretamente duas propriedades, se d& em sua sintese: geralmente,
catalisadores metalocénicos fornecem uma distribuicdo de ramificagdes curtas mais homogenia do
que os catalisadores Ziegler-Natta, alem do controle de temperatura e concentracdo de agente de
transferéncia de cadeia, que determinaréo o peso molecular do polimero 2.

A extrusdo € um dos processos mais versateis utilizados na transformac&o do polietileno. A

extrusora tem a funcdo de converter o polimero s6lido em fundido, plastificar e homogeneizar o
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material amorfo e finalmente gerar pressio suficiente para forca-lo através de uma matriz®. Esta
operacdo aumenta a energia configuracional do sistema, que chega a um maximo quando a
configuracdo é randémica. As principais variaveis que controlam a mistura no processo de extrusdo
sdo a geometria da rosca, a taxa de cisalhamento e o perfil de temperatura.

Para uma mistura adequada se precisa de um nimero de Reynolds elevado, entdo deve-se
maximizar as varidveis: taxa de cisalhamento, e perfil de temperatura, devido a alta viscosidade do
fundido. O polietileno, contudo é sujeito a degradacdo. Os principais tipos de degradacdo
conhecidos sdo por acdo térmica, oxidativa, mecanica, as quais agem simultaneamente em uma
condi¢gdo normal de processamento. Fatores como polidispersdo e distribuicdo de peso molecular
sdo afetados durante a extrusdo. No caso do PEAD, por exemplo, pode haver a reticulacdo ou cisdo
da cadeia durante o processamento por degradacdo termo-oxidativa, dependendo do catalisador
utilizado®. Essas propriedades podem ser medidas quando observamos o comportamento do
fundido, dentre esses ensaios podemos citar 0 uso de viscosimetros, plastdmeros e rebmetros. Elas
sdo realmente influenciadas quando tratamos de extrusdes consecutivas, envolvendo ciclos termo-
mecanicos que geram alinhamento de cadeias, cisao e, em casos especificos, a reticulacao, alterando
a distribuicdo de peso molecular e subseqlientemente a viscosidade do polimero. A degradacdo pode
ser explicada pela alta difusdo do oxigénio e pela morfologia do polimero e resulta principalmente
na perda de propriedades mecanicas®. O uso de estabilizantes retarda o processo de degradacéo.

A busca pela sociedade hoje pela reutilizacdo e reciclagem de polimeros, técnicas de
processamento sdo utilizadas, visando um polimero com propriedades semelhantes ao virgem. No
entanto, € necessario avaliar o grau de degradagdo do polimero para que ndo haja gasto de energia
desnecessario na fabricagdo de um produto de baixa qualidade, devido ao seu histérico de
processamento. ©

O estudo da degradacdo, através de técnicas de analise térmica, do PELBD é notério em
ciclos térmicos durante varios periodos de tempo, sendo as principais alteracdes o aumento do grau
de cristalinidade, a densidade de reticulaces, 0 maior consumo de antioxidante, de hidroperdxido e
de carboxila®. Tanto na caracterizagdo térmica quanto na caracterizacdo reoldgica podemos

perceber a variacao estrutural do PELBD, mostrando que através de multiplas extrusdes o indice de
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fluidez e concentracdo de outros comondmeros existentes em sua composicao séo alterados devido
a degradacéo termo-oxidativa, podendo apresentar reticulagdes ou cisdo de cadeias.”

Neste trabalho, a degradacdo do PEBDL foi avaliada através de técnicas reoldgicas de
maneira que ao confrontd-las poderiamos estimar qualitativamente o que ocorreu durante o
processamento. Para tal, as principais técnicas de caracterizacdo reoldgica de termoplasticos
utilizadas foram: reometria capilar e viscosidade Intrinseca, alterando parametros de processamento

como perfil de temperatura e rotacdo da rosca.

MATERIAIS E METODOS
Materiais e Processamento

O PELBD (Ipiranga) foi processado por extruséo, variando a rotagdo da rosca e o perfil de
temperatura em uma extrusora rosca simples (L/D: 22) Ciola. A Tab. 1 apresenta as amostras

processadas e posteriormente analisadas:

Tab. 1 - Condicdes de processamento analisadas.

Perfil de Temperatura (°C) Rotacdo da Rosca (RPM)
180 — 190 - 200 30
180 — 190 - 200 60
180 — 190 - 250 30
180 — 190 - 250 60

Caracterizagao

Através de um Rebmetro Capilar Il Kayeness Inc. foram realizadas as medidas de
viscosidade, tensdo e taxa de cisalhamento do PEBDL virgem e ap6s as quatro condi¢des de
processamento mostrados na Tab.1. A temperatura do ensaio foi de 190°C. O indice de fluidez (IF)
foi realizado em um plastdbmetro Microtest 4105 B com tempo de residéncia de 2 min baseado na
norma ASTM D1238-95. Para medicdo da viscosidade intrinseca foi utilizado um viscosimetro de
Ostwald-Fenske nimero 100, a temperatura de 135°C (£2°C) em um banho de éleo. A massa molar
média viscosimétrica foi determinada através da equacdo de Mark-Houvink, utilizando-se as

constantes K=6,77x10™ e a=0,67®. Todas as medidas foram realizadas em triplicata.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 sdo apresentados os valores médios de IF das amostras de PEBDL virgem (antes de
ser processado) e das processadas por extrusdo em quatro condicOes diferentes. Observa-se que
todas as amostras ap0s processamento apresentaram um acréscimo do IF do que a virgem, resultado
que estaria indicando a possibilidade de algumas cisbes de cadeia poliméricas. Em relagdo as
amostras apds processamento, estas ndo apresentou diferencas significativas, indicando que esta
técnica usada foi limitada para identificar a condicdo de processamento de maior agressividade.

Através do ensaio de reometria capilar é possivel verificar que o polimero sofreu
degradacdo, pela diferenca dos perfis de viscosidade aparente do polimero em funcdo do

acréscimo da taxa de cisalhamento como mostrada na Fig.2.
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Fig. 1 — Propriedades reoldgicas do PELBD antes e ap6s diversas condi¢bes de processamento (a) MFI
e (b)Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento.

Em relagdo ao PEBDL virgem ensaiado no redmetro capilar a duas temperaturas, observa-se
que o perfil de viscosidade testado a 250°C ¢ inferior ao testado a 200°C. O mesmo comportamento
é observado nas quatro amostras processadas por extrussdo, isto é as processadas a 200°C
apresentaram maior perfil de viscosidade do que as processadas a 250°C. E possivel perceber
também que para altas taxas de cisalhamento o comportamento do fluido € praticamente 0 mesmo,
ocorrendo pouca diferenca entre as viscosidades. Estes resultados indicam que a temperatura é o
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parametro que exerce maior influéncia na variacdo da viscosidade, enquanto a rotacdo de rosca
praticamente ndo altera a curva de viscosidade do polimero pela taxa de cisalhamento.

Para uma melhor descri¢do das propriedades do polimero também foi estudada a variacdo no indice
de poténcia do PEBDL com as diferentes condi¢Oes de processamento, segundo a Fig. 3. Percebe-se

entdo que o indice de poténcia ndo teve variacao significativa entre as condi¢des de processamento.
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Fig.3 - Indice de poténcia ap6s o processamento do PEBDL.

A grandeza que pode determinar se realmente o polimero sofreu degradacdo termomecanica é

a massa molar média, desta forma, uma amostra de cada temperatura foi escolhida e o ensaio de

viscosidade intrinseca foi realizado. A Fig. 4 mostram as curvas de Krammer e Huggens, € a

interseccéo de ambas com o eixo das ordenadas determina a viscosidade intrinseca do polimero’.
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Fig.4 — Viscosidade Intrinseca vs. Concentracdo de PEBDL em decalina a (a) 180-190-200°C e (b) 180-190-

250°C. Onde nespreq € a viscosidade especifica reduzida e niner € @ viscosidade inerente.
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Através da equacdo 1 de Mark-Houvink foi determinada a massa molar de uma amostra

processada em cada temperatura, descrito na Tabela 2.

Tabela 2 — Massa molar medida para cada condicdo de processamento em fungéo da temperatura.

Perfil de temperatura (°C) Massa molar viscosimétrica (g/mol)

180-190-200 92860

180-190-250 75880
CONCLUSOES

Resultados deste trabalho mostraram a influéncia da temperatura de processamento é superior a
influéncia da rotacao de rosca, por conseguinte, a taxa de cisalhamento.

Baixos niveis de degradacio ocorreram, o que j& era previsto pela literatura.®

Peqguenas reticulaces também podem estar presentes, visto que neste estudo somente a degradacéo
térmica e mecanica foram avaliadas, desprezando, por exemplo, o tempo de residéncia, parametro
que também controla o grau de degradacdo, que de maneira geral depende da geometria da razédo de

aspecto, do perfil da rosca e da velocidade de rotacio®.
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