Avaliacao Tecnologica Preliminar
de Misturas de Poliolefinas
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Resumo: Foi desenvolvido um método simples, empregando aparelho anel-e-bola, para avaliar a processabili-
dade de poliolefinas (polietileno de baixa densidade, polietileno de alta densidade e polipropileno) e suas
misturas binarias, recicladas ou ndo, visando atender as necessidades preliminares de pequenas e médias
empresas. Os resultados indicam que a temperatura minima de extrusdo é cerca.de 50 °C maior do que a
primeira temperatura de deformagao, determinada em aparelho anel-e-bola.
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Introducao

O consumo de misturas poliméricas em substi-
tui¢do a novos polimeros vem ocorrendo de forma
progressiva. Para a preparagdo de granulados dessas
misturas, € necessario o conhecimento da tempera-
tura adequada de extrusdo. Especialmente no caso
das pequenas e médias empresas, essa informagao
devera ser obtida com o minimo de custo. Apesar de
ser vasta a literatura consultada sobre extrusdo', ndo
foram encontrados trabalhos que indicassem o pro-
cedimento para estabelecer a temperatura em que se
deve processar a massa polimérica, exceto através de
modelos matematicos, os quais sdo usualmente com-
plexos e de dificil compreensio®”’.

Sabe-se que a temperatura de extrusdo de uma
mistura polimérica pode ser variada dentro de certos
limites. Deve estar acima da temperatura de fusdo do
componente de mais alto ponto de fusdo e abaixo da
temperatura de degradagdo do componente mais fa-
cilmente degradavel. Na industria, procede-se por

tentativas para encontrar a melhor temperatura em
que se obtenha um extrusado com aparéncia ho-
mogeénea e brilho, sem ocorréncia de irregularidades
superficiais ou fratura do fundido, que levariam a
perdas de tempo, material e energia.

Baixas temperaturas de extrusdo apresentam
muitas vantagens, como manuseio mais facil do ex-
trusado; ciclo de resfriamento mais rapido, devido a
menor quantidade de calor retida no polimero; menor
degrada¢do do material; menor custo. E especial-
mente importante em areas em que a velocidade de
operagdo do processo € funcdo da velocidade de
resfriamento, como em filmes inflados e em molda-
gem por sopro. Por outro lado, se a temperatura for
muito baixa, ocorrem fraturas na massa, resultando
em produtos de ma aparéncia e que requerem torque
mais alto do que o usualmente praticavel®.

Uma propriedade importante das poliolefinas ¢ a
temperatura de fusdo cristalina, Ty, a qual esta vin-
culada a cristalinidade do polimero. Nos polimeros
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estudados, os valores de T sdo 108, 129 ¢ 161 °C
para LDPE, HDPE e PP, respectivamente.

QOutra caracteristica cujo conhecimento € neces-
sario ao processamento adequado dos polimeros € o
comportamento reolégico. Industrialmente, essa in-
formacio € obtida através do indice de fluidez, MFI
(melt flow index). O indice de fluidez ndo é uma
propriedade intrinseca do polimero; € um parametro
definido de forma empirica, influenciado critica-
mente pelas propriedades fisicas e pela estrutura mo-
lecular, além das condi¢Ges de realizagdo do ensaio.
Depende, mas ndo unicamente, do peso molecular, e
varia de maneira inversa a esse parimetro’.

Neste trabalho, procurou-se avaliar de maneira
simples e satisfatoria a temperatura minima de ex-
trusdo de poliolefinas, isoladas ou em mistura, atra-
vés do aparelho anel-e-bola, tentando relacionar
esses resultados ao indice de fluidez e ao aspecto do
artefato obtido.

Experimental

Os materiais empregados, todos de procedéncia
industrial, foram os seguintes:

LDPE 680/59, MFI 2,7 g/10 min (Poliolefinas
S.A)); HDPE BT003, MFT 0,3g /10 min (Polialden
Petroquimica S.A.); PP H401, MFI 3,0 g/10 min
(PPH - Companhia Industrial de Polipropileno).

Os seguintes equipamentos foram utilizados: ba-
tedeira-misturador General Electric, tipo agitador
planetario; plastometro Brabender, modelo GN F
106/2, parafuso L/D 25 ¢ D 19 mm,; prensa hidraulica
de bancada Fred S. Carver, modelo C, prato 15 x 15
cm, 10.900 kg; aparelho anel-e-bola (R&B), para
determinagdo do ponto de amolecimento, confec-
cionado segundo norma ASTM E 28-67; di-
namdmetro Instron, modelo 1105, com garras
pneumaticas lisas e células de 100 kg; medidor de
indice de fluidez MFI, Tinius Olsen.

Determinagdo empirica da temperatura
de extrusao

A mistura de polimeros granulados foi pré-ho-
mogeneizada em batedeira-misturadora a 40 rpm, por
10 minutos. Cerca de 500 g desse material foram
transferidos para o plastémetro Brabender, com velo-
cidade do parafuso de 100 rpm. Elevou-se progressi-
vamente a temperatura, de 5 em 5 °C, na faixa de 100
a230 °C. Foram cuidadosamente observados o brilho
e 0 aspecto dos filamentos durante a extrusio e res-
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friamento em banho de dgua a 25-30 °C; em seguida,
os filamentos foram secos em corrente de ar aquecido
e cortados. Os granulos assim obtidos foram acondi-
cionados em sacos plasticos, fechados e estocados
para uso posterior. Os valores de torque sdo médias
dos obtidos no registro grafico durante a extrusdo,
com desvio-padrio inferior a 30 kg.m.

Preparagéo de placas poliméricas (ASTM
D 1928 e D 1898)

Sobre a placa da prensa, aquecida & temperatura
de 188 °C, foram colocados sucessivamente: placa
metalica, espacador de aluminio de 15 x 15x 0,1 cm,
material plastico granulado e outra placa metalica.
Foi entdo aplicada uma pressdo de 150 psi por 5 min.
O conjunto, mantido coeso com o auxilio de alicates de
pressdo, foi imediatamente resfriado por imersdo em
banho de 4gua e gelo, por 10 min'%®. Os corpos de
prova foram cortados manualmente segundo a norma
ASTM.

Determinagédo do ponto de amolecimento pelo
método anel-e-bola R&B (ASTM E 28-67)

Foram usados corpos de prova de | mm de espes-
sura e didmetro de 19 mm, fixados ao anel com fio
de linha. Foram observadas as temperaturas de amo-
lecimento: no inicio do afundamento da esfera sobre
a placa (primeira temperatura), ou seja, com o au-
mento da temperatura do banho (silicone) chega-se a
uma determinada temperatura em que a placa nio
suporta mais o peso da esfera e comega a ceder; e no
momento em que a esfera, sobre a placa amolecida,
atinge a placa limitante (segunda temperatura), si-
tuada a 2,54 cm da outra placa. A esfera de ago
apresenta um didmetro de 9,53 mm e pesa 3,5 g. Os
resultados sdo obtidos da média de trés determi-
nagdes'!.

Determinagéao do indice de fluidez MFI
(ASTM D 1238)

Procedimento A, condi¢do E (190 °C/ 2,16 kg).
Os resultados obtidos apresentam desvio-padrdo in-
ferior a 0,2 g/10 min'%,

Resultados e Discussao

Misturas binarias de pf)lioleﬁnas, isto é, macro-
moléculas com estruturas quimicas mais simples,
foram estudadas com o fim de estabelecer a tempera-
tura minima necessdria para obter extrusdo satis-
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fatoria. Procurou-se correlacionar as informagdes de
ponto de amolecimento com a melhor temperatura de
extrusdo empirica, de modo a prescindir de outras
informagdes técnicas sobre o material em proces-
samento, reciclado ou ndo. Tratando-se de um tra-
balho exploratério, as misturas foram avaliadas de
um modo geral, empregando os equipamentos dis-
poniveis. Procurou-se trabalhar com o maximo de
rigor nas condig¢des estabelecidas, a fim de ndo intro-
duzir novas variaveis e irregularidades experimen-
tais.

Na Fig. 1 (torque versus temperatura de extrusdo
em misturas de poliolefinas) estdo apresentadas as
curvas que registram o torque a diferentes tempera-
turas, obtidas na extrusdo das misturas para cada par
polimérico. Os pontos das curvas sdo a média dos
valores do registro grafico durante a operagdo de
extrusdo (cerca de cinco minutos para cada mistura
na temperatura de extrusdo estabelecida), sendo ex-
cluidos dos célculos os valores de inicio e término do
processo. Observou-se que as curvas das misturas
apresentam formas semelhantes entre si, diferentes
dos polimeros individuais.

Na Fig. 1a nota-se que ha progressiva elevagdo
do torque com o teor de HDPE, conforme poderia ser
esperado, nas misturas LDPE/HDPE de 100/0, 75/25,
50/50, 25/75 e 0/100. No entanto, curiosamente, a
curva LDPE/HDPE 25/75 mostra comportamento
peculiar na faixa de 160-190 °C, mostrando valores
de torque mais altos do que os observados para
HDPE. Na Fig. 1b, misturas LDPE/PP ndo revelaram
essa variagdo, dentro do erro experimental; os resul-
tados obtidos correspondem ao que poderia ser es-
perado. Na Fig. lc, com o sistema HDPE/PP,
novamente se observa o mesmo efeito da mistura

20004
e
sp 1500
o
=
Q
=
=)
o @ HOPE
B 10004 | O
Misturas:
O 25175
X 50150
B 7575
Melhor t tur
7 aplica de exrusho
5001

160 180 200 220
Temperatura de extrusdo (°C)
Figura 1a. Sistema LDPE/HDPE.

T
140

24

LDPE/HDPE: ocorre variag@o progressiva nos valo-
res de torque, a medida que diminui o teor de PP, com
valores mais altos para a mistura 75/25 do que o
polimero puro, na faixa de 160-190 °C. '

Assim, no que se refere ao torque do material
fundido, o HDPE apresenta comportamento bastante
curioso, com relagdo aos outros dois polimeros po-
liolefinicos considerados, quando presente nas mis-
turas. B interessante observar que, em 1990,
Shevalenko e colaboradores!?, estudando a extrusio
de polietilenos, reportaram que misturas de
LDPE/HDPE mostram uma mudan¢a marcante na
estrutura da massa fundida, sem contudo explicar o
fenémeno. As conclusdes sdo breves e foram obtidas
a partir de viscosidade efetiva das misturas em ex-
trusora de Unica rosca. No entanto, as informagdes
encontradas na literatura quanto ao torque em mis-
turas de poliolefinas ndo sdo suficientes para explicar
os fatos experimentais observados!3-!3.
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No caso dos polimeros cristalinos no estado so-
lido, a estrutura ordenada é progressivamente des-
truida por aquecimento, cisalhamento e eventual
degradacdo. A mudanga reoldgica pode ser mais ra-
pida ou mais lenta, dependendo da estrutura € da
ordenag¢do molecular do material. No estado fundido,
quando ha miscibilidade, ocorre interdispersdo em
nivel molecular. Ao resfriar, entretanto, dependendo
da mistura e das condi¢des, podera haver maior ou
menor cristalizagdo e, conseqiientemente, perda de
transparéncia. Na Fig. 1, observa-se nitidamente a
modifica¢do na fluidez da massa do HDPE e PP, e
assim, no torque, indicando a destrui¢do rapida das
regiGes cristalinas desses polimeros.

E interessante registrar que as propriedades do
PP sdo bastante dependentes da temperatura, aproxi-
mando-se, quando aquecido, das propriedades de um
liquido newtoniano, razio pela qual esse polimero
apresenta peculiaridades na moldagem. Alids, o es-
tudo das propriedades reologicas de misturas de PP e
HDPE confirma que as caracteristicas newtonianas
do HDPE sio menos pronunciadas do que as do PP.
De modo geral, os valores de torque de HDPE sdo
maiores que os de LDPE; que por sua vez sdo maiores
que os do PP, na faixa de temperatura estudada. O
fato dos valores para o torque do PP serem menores
que aqueles para as outras poliolefinas estd re-
lacionado a menor resisténcia ao calor dos cristalitos
formados. A cadeia macromolecular do PP apresenta
grupos metila em atomos de carbono alternados, en-
quanto os polietilenos possuem cadeias polimetiléni-
cas; mesmo no LDPE, ha poucas ramifica¢des. A
geometria da rede cristalina dessas poliolefinas acar-
reta maior ou menor resisténcia ao calor do mate-
rial'®17,

A escolha da temperatura adequada para a ob-
tengdo de materiais extrudados apdia-se na obser-
vagio visual dos filamentos. A medida que se au-
menta a temperatura de extrusio, o filamento obtido,
apos resfriamento, passa de quebradigo, empelotado,
irregular e fosco, para flexivel, liso, homogéneo e
brilhante. Para cada massa polimérica, a menor tem-
peratura que se considerou adequada a extrusdo esta
assinalada na Fig. 1.

As faixas de cristalinidade comumente atribuidas
a LDPE, HDPE e PP sdo 40-60, 70-95 e 60-70%,
respectivamente'®'°. Nos casos de PP e de HDPE,
mais cristalinos, mesmo na melhor temperatura de
extrusdo ocorrem bolhas no interior do filamento.
Essas bolhas se devem a retragdo da massa fundida
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ao sofrer resfriamento, quando a estrutura desorde-
nada adquire ordenagdo, em maior ou menor grau.
Assim, a massa fundida, transparente, torna-se opaca
pela formag@o de cristalitos. No caso do LDPE, ndo
foram observadas bolhas nos filamentos resfriados.

Na Fig. 2 (temperaturas de amolecimento pelo
método anel-e-bola e temperaturas empiricas de ex-
trusdo versus composi¢do em misturas de poliolefi-
nas) estdo apresentadas as melhores temperaturas de
extrusdo (Curva III) obtidas empiricamente, ao lado
das temperaturas inicial (Curva I) e final (Curva II)
de amolecimento, determinadas por R&B para as
misturas binarias das poliolefinas em questdo. Ob-
serva-se que as curvas sdo diferentes nos trés siste-
mas poliméricos estudados.

Na Fig. 2a, Curva I, relativa & deformag#o inicial
de misturas de LDPE/HDPE, o ponto de amole-
¢imento dos homopolimeros apresenta valores muito
proximos a suas temperaturas de fusdo cristalina. A
faixa de amolecimento, que abrange as temperaturas
de deformac@o inicial e final (Curvas I e II), € maior
para o polimero HDPE, isto &, a esfera metalica sobre
a pelicula da amostra aquecida tem queda mais lenta.
Nas misturas, essa faixa de temperatura varia pouco
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até que o HDPE passe a predominar; entdo, a lentiddo
da queda da esfera aumenta progressivamente.

A Fig. 2b mostra o comportamento da mistura
LDPE/PP. Os pontos referentes a temperatura de
deformacdo inicial (Curva I) dos polimeros puros sd3o
proximos aos valores de suas temperaturas de fusdo
cristalina, tal como observado para o sistema
LDPE/HDPE referido anteriormente. A faixa de a-
molecimento (Curvas I e II) dessas misturas € prati-
camente constante. A deformac¢do ocorre a
temperaturas mais baixas quando a mistura € mais

rica no polimero de menor Tr, sugerindo um efeito-

de plastificacdo. A partir de 50% de PP, a temperatura
se estabiliza e as curvas sdo praticamente paralelas.
Este comportamento difere do verificado na Fig. 2a.
Na Fig. 2¢, estdo representadas as Curvas I e [I de
R&B das poliolefinas HDPE/PP. O HDPE, polimero
de menor temperatura de fusdo cristalina, parece atuar
como plastificante do PP. A faixa de temperatura de
deformagdo inicial e final amplia-se quando a pro-
por¢do de HDPE aumenta, isto ¢, quando o polimero
mais cristalino tem predominancia na mistura.
Analisando as Curvas I e III, observa-se que ha
grande semelhanga entre elas para cada mistura, com
uma variag@o de aproximadamente 50 °C. Existe um
paralelismo na regido correspondente & predominéncia
do polimero de maior temperatura de fusdo cristalina,
o qual comanda a extrus3o. N&o foi observada corre-
lagdo entre as Curvas II e III. Esta é uma valiosa
conclusdo para o conhecimento da temperatura de ex-
trusdo das poliolefinas estudadas, isoladas ou em mis-
tura. A facilidade de execucdo do ensaio R&B permite
sua aplicagdo industrial, especialmente em empresas de
pequeno e médio porte processadoras de plastico'>.
Na Fig. 3 (indice de fluidez versus temperatura
de extrusdo em misturas de poliolefinas) estdo apre-
sentados os valores de MFI das misturas de poliole-
finas em varias temperaturas de extrusio. Para mis-
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turas de LDPE/HDPE, os valores sdo mais proximos
ao0s do polimero de menor fluidez, HDPE (Fig. 3a),
novamente corroborando o observado na Fig. 1a. Nio
foi possivel tirar conclusdes para misturas de
LDPE/PP (Fig. 3b), pois os valores de MFI dos
polimeros puros utilizados eram bastante proximos
(LDPE, 2,7 g/10 min; PP, 3,0 g/10 min). As misturas
HDPE/PP (Fig. 3c) apresentam valores menores que
o esperado para teores em que o HDPE predomina,
como observado para LDPE/HDPE.

Nota-se que o afastamento entre as curvas mostra
uma variagao progressiva a medida que varia a com-
posi¢do da mistura binaria, com influéncia mais mar-
cante do componente HDPE em todos os casos
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estudados, tal como ja comentado na discussdo dos
resultados na Fig. 1. Dentre as poliolefinas empre-
gadas neste trabalho, HDPE tem torque alto e MFI
baixo; PP, torque baixo e MFI alto, e LDPE, valores
intermediarios para torque e MFIL E interessante
registrar que todos os materiais estudados, obtidos
por extrusdo a temperaturas crescentes até 230 °C,
nio sofreram degradacdo significativa, uma vez que
os valores de indice de fluidez mostraram-se aproxi-
madamente constantes para cada mistura.

E preciso ressaltar que torque, R&B e MFI se
fundamentam em processos diferentes. A Fig. 1 es-
tuda valores de torque contra temperatura de ex-
trusdo; a Fig. 2 langa temperatura de amolecimento
versus composicdo, e a Fig. 3 registra a fluidez da
massa aquecida (MFI) a diferentes temperaturas de
extrusio. Prosseguem os estudos nesta area.

Conclusao

O trabalho realizado permite concluir que as poliole-
finas LDPE, HDPE e PP, isoladas ou em misturas, podem
ser pré-avaliadas tecnologicamente com pequeno inves-
timento em equipamento e com anlise simples. O
aparelho anel-e-bola permite informagdes sobre as tem-
peraturas de extrusdo e de fusdo. Pode-se estabelecer que
temperaturas de 50 °C acima da primeira temperatura
registrada no R&B servem de base para a escolha da
menor temperatura de extrusdo; a temperatura inicial de
amolecimento é proxima a Tr.
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