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RESUMO

Devido ao seu balanço de propriedades, o polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), possui vasta aplicabilidade e participa em quase todos os mercados de polietileno. Usado de sacolas à geomembranas, o PEBDL permite utilização de menor espessura do que PEBD comparativamente. Como todo termoplástico, o PEBDL também apresenta resistência limitada ao calor e por isso, o objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento deste material sob condições de processamento brandas e severas, incluindo estiramento. O material usado foi o PEBDL específico para filmes o qual foi processado em extrusora de rosca simples, com perfis de temperatura 180-200-240°C/160-180-200°C, velocidades de rosca 75rpm e 90rpm, e velocidades de estiramento de 2,06 e 2,52 m/min. Resultados preliminares da avaliação da aparência física apontam que o aumento da temperatura no processamento influenciou na diminuição da espessura e largura dos filmes, enquanto que resultados das propriedades óticas mostraram diminuição na opacidade e no brilho.
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INTRODUÇÃO
O polietileno, PE, entre os plásticos, é o que tem a estrutura mais conhecida e simples entre os polímeros comerciais(1). O PE é um polímero parcialmente cristalino e flexível, cujas propriedades são acentuadamente influenciadas pelas quantidades relativas das fases amorfa e cristalina. Em condições normais, os polímeros etilênicos não são tóxicos, podendo inclusive ser utilizados em contato com produtos alimentícios e farmacêuticos. Atualmente, os polietilenos são mais apropriadamente descritos como polietilenos ramificados e polietilenos lineares(2) . Muitos tipos de PE estão disponíveis para serem processados pelo processo de extrusão, sendo que os três principais são o polietileno de alta densidade, (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno linear de baixa densidade (PEBDL). Todos contemplando vantagens e desvantagens, inclusive quando o quesito é as propriedades óticas. (3)
Dentre os polímeros mais usados para fazer filmes, encontram-se o PEBD e o PEBDL, o qual, como filme possui propriedades óticas pobres, processabilidade difícil, mas boas propriedades mecânicas. (4) Ainda, o PEBDL é um termoplástico com elevada capacidade de selagem a quente, sendo muito utilizado em embalagens de gêneros de primeira necessidade, substituindo o PEBD em várias aplicações. (2)
No processamento do plástico, por qualquer tipo de processo, são empregadas temperaturas que fundem totalmente a resina, para que ela possa fluir. Durante o fluxo, o escoamento das moléculas umas sobre as outras causa o efeito da orientação axial, e essa orientação proporciona mudanças de propriedades nos artigos plásticos na direção de orientação da maquina ou na direção transversal a esta. Pode-se com este efeito, aumentar a resistência de um produto em uma direção ou em outra. A orientação molecular é muito usada em extrusão de filme para fabricação de filme contrátil. (1)
Diferentes parâmetros de processamento por extrusão estão relacionados com o grau de degradação, destacando-se entre eles o perfil de temperatura, a tensão de cisalhamento, a velocidade de rosca, a geometria de matriz e do parafuso da extrusora(5). Como somente o material de boa qualidade poderá competir com produtos mais valorizados e consolidados no mercado, é importante a otimização do processo de extrusão para a obtenção da máxima qualidade do produto final. (6)
O conhecimento da inter-relação entre o grau de cisalhamento imposto pela rosca e o nível de degradação é um importante instrumento para que sejam estabelecidas condições operacionais adequadas de processamento do polímero (vazão de alimentação, configuração e velocidade da rosca e perfil de temperatura)(7).
O uso principal desses filmes de polietileno é na área de embalagens. Consequentemente, eles devem ser transparentes para permitir a visualização da mercadoria pelo consumidor. Durante o processamento, torna- se necessário, então, aperfeiçoar as propriedades óticas desses filmes, tais como brilho e opacidade. O brilho é um fenômeno reflexivo medido num ângulo pré-determinado e em geral quanto mais liso a superfície de um filme, maior o brilho desta. A opacidade superficial é consequência da rugosidade superficial, a qual por sua vez dependerá das condições do processo, tais como razão de estiramento, velocidade de puxamento, e das propriedades reológicas do material. (4) Estudos em torno de uma grande variedade de materiais semi-cristalinos e amorfos confirmaram  que a cristalização é a causa primária da rugosidade superficial, enquanto que a elasticidade do fundido permanece como fator secundário, porém com um papel importante ainda. (3)
As propriedades óticas dos filmes de polietileno são criticas para um uso final. As bases morfológicas para opacidade, por exemplo, são bastante ausentes da literatura porque as morfologias são complexas, anisotrópicas e geralmente não susceptíveis a simples modelos. Para filmes de polietileno o espalhamento da luz e a reflexão/refração ocorrem por causa do volume da massa e da estrutura de superfície. A dispersão ocorre por causa de morfologias que podem estar relacionadas à estrutura cristalina do volume da massa ou então a superfície dos filmes de PE. O grau de espalhamento dependerá do tamanho das estruturas cristalinas presentes no material. Se tais estruturas cristalinas existirem na escala de comprimento de onda da luz, consideráveis reflexões, refrações e espalhamentos ocorrerão. Resultando em turbidez. Assim sendo, o tamanho e a organização das estruturas cristalinas em escala micrométrica desempenham um papel importante na decisão das propriedades óticas dos filmes. (8)
Neste trabalho busca-se avaliar qual a influência dos parâmetros de processamento por extrusão (perfil de temperatura, velocidade da rosca e do bobinamento) no que diz respeito a propriedades óticas do PEBDL, partindo da elaboração e preparação de diferentes amostras submetidas a diferentes condições de processamento.
MATERIAIS E MÉTODOS
O polímero usado foi o PEBDL HF2208S3, copolímero de Hexeno-1 (IF 0,75g/10min) produzido pelo processo de polimerização em fase gasosa (processo Unipol®) e proveniente da Braskem. O PEBDL foi processado na extrusora rosca simples (L/D: 22) Ciola com uma matriz plana de 200 mm de largura e posteriormente estirada a velocidade constante, totalizando oito condições diferentes de processamento que podem ser verificadas na Tabela 1 em termos de: velocidade da rosca, perfil de temperatura e velocidade de bobinamento.

Tabela 1: Amostras e respectivas condições de processamento

	Amostra
	 Vel. da rosca (rpm)
	Perfil de T (°C)
	Vel. bobinamento (m/min)

	Cond 1
	               75
	   180-200-240
	                   2,52

	Cond 2
	               90
	   180-200-240
	                   2,52

	Cond 3
	               75
	   180-200-240
	                   2,06

	Cond 4
	               90
	   180-200-240
	                   2,06

	Cond 5
	               75
	   160-180-200
	                   2,52

	Cond 6
	               90
	   160-180-200
	                   2,52

	Cond 7
	               75
	   160-180-200

	                   2,06

	Cond 8
	               90
	   160-180-200
	                   2,06


Para a avaliação das propriedades óticas, foram realizados ensaios de opacidade, brilho e cor em Espectrofotômetro Spectro-Guide da marca BYK sobre padrão branco L = 95.14; a = -1.01; b = 0.73 ± 0.3 e opacidade sobre padrão preto Gloss 60° 95.1 segundo as normas ASTM D 1003-95 e ASTM D 2457-97 respectivamente. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Em termos de aspectos físicos de superfície do material após a saída da extrusora, observou-se que todas as amostras não apresentaram características estridentes ao toque, mas sim, riscos e estrias no sentido do fluxo. As diferenças de espessura entre bordas e centro também é perceptível ao toque, em todos os casos. As condições 1 e 4 mostraram certa uniformidade de estrias e riscos, assim como pouca aderência filme-filme. A amostra 3 apresentou aderência intermediária quando comparada com as citadas e a amostra 2, que possui a maior aderência filme-filme das quatro.
Vale ressaltar as amostras das condições 6 e 7, processadas com perfil de temperatura (pT) onde a temperatura na matriz foi de 200oC  que apresentaram maior uniformidade. A amostra da condição 6 ainda apresentou maior opacidade no visual, quando comparada com as outras 7. Em todas as amostras se procurou observar fenômenos de fratura, porém não foram constatados em nenhum dos filmes. Na Figura 1 podem ser visualizadas amostras das condições de processamento e suas particularidades.
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Figura1: Imagens das amostras dos filmes processados nas diversas condições.
Foram tomadas diversas medidas de espessura dos filmes e de acordo com a Figura 2 podem ser constatadas espessuras maiores nas amostras processadas com maior velocidade de rosca e menor velocidade de bobinamento, o que já era esperado devido a maior taxa de alimentação. É prudente ressaltar também as amostras processadas com pT onde a temperatura na matriz é de 2000C, que apresentaram em todas as condições tendência a maior espessura quando comparadas as com o pT de temperatura na matriz de 2400C.
As medidas de largura foram tomadas em diversos pontos e em todos os casos esta também foi superior para as amostras com pT: 2000C. A premissa de que a maior taxa de alimentação de material esteja contribuindo para o aumento da largura, pode ser aplicada para as condições de pT: 2400C enquanto que para as de pT: 2000C pequenas diferenças são observadas, dificultando a analise e a interpretação.
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Figura 2: Espessura e largura dos filmes em função das condições de processo.
A Figura 3 mostra o quão mais opacas são as amostras processadas com pT: 2000C quando comparadas com as de pT: 2400C; e ainda observa-se com o aumento da velocidade da rosca e de bobinamento, também influenciaram no aumento da opacidade. Verificou-se que quanto maior velocidade de bobinamento aumenta o brilho, mas tal característica não pode ser observada quando se trabalha com menores velocidades de rosca e temperatura, ou seja, com menor cisalhamento.
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Figura 3: Opacidade e brilho dos filmes em função das condições de processo.
Embora constatadas espessuras maiores nas amostras processadas com maior velocidade de rosca e menor velocidade de bobinamento, houve uma discrepância da amostra com pT: 2000C 2,52m/min e 75 rpm. Tal incoerência possivelmente se deve ao fato da amostra ter sido a primeira a ser processada, podendo ter carregado consigo alguma história de processamento anterior do equipamento.

Outra propriedade que foi medida juntamente com o ensaio de opacidade e brilho foram os parâmetros a e b. O fator “b” e o fator “a” referem-se ao índice de amarelo e índice de vermelho, respectivamente, sendo ambos na direção positiva do eixo. O fator b é um valor numérico que indica o grau de amarelamento partindo do azul (-b) em direção ao amarelo (+b). Este índice é frequentemente utilizado pelas indústrias de polímeros porque o amarelecimento ocorre com o envelhecimento e degradação dos polímeros. Já o fator “a” representa o grau de avermelhamento da amostra, partindo do verde (-a) para o vermelho (+a). (9)

A Tabela 2, abaixo mostra que as amostras com pT 200oC tendem ao verde, quando comparadas com as de pT 240oC, que tenderam ao vermelho. Ainda com a mesma tabela, se pode averiguar que, apesar do grande desvio apresentado para o parâmetro b, as condições 2 e 4 apresentaram uma tendência ao azul quando comparadas com as demais do seu perfil de temperatura.
Tabela 2: Parâmetros a e b em função das condições de processamento
	T = (180-200-2400C)
	a
	Desvio
	b
	Desvio

	Cond 1
	2,52-75rpm
	-1,25
	0,02
	-0,61
	0,90

	Cond 2
	2,52-90rpm
	-1,26
	0,02
	-0,71
	0,02

	Cond 3
	2,062-75rpm
	-1,26
	0,10
	-0,55
	0,30

	Cond 4
	2,062-90rpm
	-1,26
	0,05
	-0,72
	0,04


	T = (160-180-2000C)
	a
	Desvio
	b
	Desvio

	Cond 5
	2,52-75rpm
	-1,29
	0,02
	-0,63
	0,92

	Cond 6
	2,52-90rpm
	-1,27
	0,02
	-0,63
	0,91

	Cond 7
	2,062-75rpm
	-1,28
	0,03
	-0,84
	0,11

	Cond 8
	2,062-90rpm
	-1,30
	0,06
	-0,62
	0,96


CONCLUSÕES
As diferenças de espessura entre bordas e centro, que foi perceptível ao toque em todos os casos, possivelmente se deve as condições de matriz plana, ou seja, uma possível descentralização da mesma. O fato das amostras com pT: 2000C apresentarem maior largura e espessura foi devido a que a menor temperatura a viscosidade aumenta e portanto flui mais lentamente.
O fato das amostras do pT: 2000C serem mais opacas foi atribuído ao fato de possuírem maior espessura em média, quando comparadas as de pT: 2400C, enquanto que o fato das amostras 2 e 4 possuírem tendência ao azul não elimina a chance de degradação, pois a cor, apesar de ser sintoma de possível degradação, não é o único fator de influência, outros testes seriam necessários para com isso constatar a perda de massa molar, se fosse o caso.
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CORRELATION OF PHYSICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF LLDPE FILMS  UNDER DIFFERENT PROCESSING CONDITIONS 

ABSTRACT
Due to the balance of properties, linear low density polyethylene (LLDPE), have wide applicability and participates in almost all polyethylene markets. Used from Bags until geomembranes, LLDPE allows use of lower thickness than LDPE compared. Like all thermoplastic, LLDPE also has limited resistance to heat and therefore the objective of this study is to evaluate the behavior of this material under bland and severe processing conditions, including stretching. The material used was LLDPE for films. LLDPE was processed in single screw extruder with temperature profiles 180-200-240°C/160-180-200°C, screw speed of 75rpm and 90rpm, and stretch speeds of 2.06 and 2.52 m/min. Preliminary results of evaluation of physical appearance indicate that increasing the processing temperature influence in reducing the thickness and width of the films, while the optical properties results showed reduction in opacity and brightness
Keywords: Extrusion, processing, properties, opacity, brightness, LLDPE
















































