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RESUMO

O mercado de poliolefinas encontra-se em expansdo sendo que a demanda de resinas
poliméricas nos setores de embalagens e automobilisticos vem crescendo nos ultimos anos. O
polietileno de alta densidade (PEAD) pode ser aplicado na fabricacdo de recipientes para
armazenamento de produtos agroquimicos e de tanques de combustiveis. Apesar das inimeras
vantagens da aplicacdo deste material, ele permite a permeacdo de vapores organicos por sua
estrutura, podendo acarretar em perdas econdmicas e poluicdo do meio ambiente. Neste
projeto tecnoldgico buscou-se investigar a viabilidade de obtencéo de blendas de PEAD com
diferentes concentra¢fes de poliamida (PEAD/PA) e de copolimero de etileno e alcool
vinilico (PEAD/EVOH) a fim de aumentar a propriedade de barreira. A avaliacdo da
permeacdo de vapores organicos foi feita através do método Cup Weight Loss Method,
segundo a SAE J2665, no qual utiliza uma mistura 1:1 de tolueno e isooctano. Além disso, as
blendas foram caracterizadas via MEV, DSC e Impacto Izod. Todas as blendas produzidas
apresentaram um ganho de barreira se comparado ao PEAD puro, porém pode-se observar
uma ma compatibilizacdo dos polimeros e um decaimento da resisténcia ao impacto. O
melhor resultado foi observado na PEAD/PA (50/50 em porcentagem) na qual apresentou um
ganho de barreira de, aproximadamente, 99% e uma morfologia co-continua. Ao
compararmos as blendas obtidas com EVOH com as de PA, observou-se que com uma adigédo
menor de EVOH obtemos uma menor permeacdo, mostrando assim a maior eficacia deste

polimero para potencial aplicacdo em bombonas agroquimicas e em tanques de combustiveis.

Palavras-chave: PEAD, permeacdo de vapores organicos, blendas poliméricas, PA, EVOH.



ABSTRACT

The polyolefin market has been expanding as the demand for polymer resin in packaging and
automotive sectors has been growing lately. The high density polyethylene (HDPE) can be
applied in the production of containers for storage of agrochemicals e fuel tanks. Although
countless advantages of application this material, it enables the permeation of organic vapor
through its structure, which may cause economic losses and environmental pollution. This
technological project investigated the viability of obtaining blends of HDPE with different
concentration of polyamide (HDPE/PA) and of ethylene vinyl alcohol copolymer
(HDPE/EVAL), aiming at enhancing barrier property. The evaluation of permeation of
organic vapor was made through the method of Cup Weight Loss Method, according to SAE
J2665, in which a mixture of toluene and isooctane (1:1) is used. Furthermore, the blends
were characterized by SEM, DSC and Impact Izod. All the resulting blends showed a barrier
gain, if compared to HDPE pure, but it was observed a bad compatibility between polymers
and a reduction in decay impact resistance. The best result was observed for HDPE/PA (50/50
in percentage) which presented a barrier gain of ca. 99% and co-continue morphology. The
comparison of the blends bearing EVAL with those with PA, it was observed that with lower
addition of EVAL content, the permeation is reduced, showing a larger effectiveness of this
polymer for potential application in agrochemical bottles and fuel tanks confection.

Keywords: HDPE, permeation of organics vapor, polymer blends, PA, EVAL.
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INTRODUCAO

O interesse por materiais poliméricos tem crescido continuamente em diversos setores,
como automotivo, elétrico, eletrdnico, de embalagem, de construcdo, aeronautica e de
utensilios domésticos. O polietileno, tanto de alta densidade (PEAD), como de baixa
densidade (PEBD), é o polimero mais produzido no mundo devido ao seu baixo custo e fécil
processabilidade. Devido as suas 6timas propriedades mecanicas, tais como alta resisténcia ao
impacto, a tensdo, a compressao e a tracdo, o PEAD é empregado em diversos tipos de frascos
e recipientes.

Nas ultimas décadas, o PEAD ganhou espaco na confeccdo de bombonas para o
transporte e armazenamento de agroquimicos e na producdo de tanques de combustiveis. O
uso deste material polimérico tem como vantagens a auséncia de corrosdo por meio de uma
acdo quimica, leveza, versatilidade de formas e design, resisténcia a explosao e ao impacto.
Porém, como qualquer material polimérico, o polietileno apresenta uma determinada
susceptibilidade ao transporte de massa por sua estrutura, e ao usarmos este polimero na
confeccdo de embalagens, deve-se considerar que haverd permeacdo de vapores organicos
através do material devido a sua porosidade e aos espacos intermoleculares. Este fenébmeno é
conhecido como permeacdo de vapor e a sua ocorréncia pode acarretar desde perdas
econdmicas, uma vez que o produto teria um menor tempo de armazenamento, até poluicao
do meio ambiente.

Novas tecnologias para suprir essa deficiéncia do polietileno vém sendo estudadas e
empregadas nos ultimos anos. Uma das alternativas encontradas no mercado é a co-extrusdo
de multicamadas, processo no qual produz-se um artigo com diferentes camadas de materiais.
Geralmente, sdo aplicadas a partir de trés camadas e cada uma delas tem uma funcéo
especifica, como barreira quimica e mecénica. Em geral, em embalagens de produtos
quimicos e agroquimicos, as camadas mais externas sdao de PEAD e as mais internas de
polimeros polares, como por exemplo, o0 copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) ou
poliamida (PA), j& que sdo polimeros com maior resisténcia & permeacdo de vapores
organicos do que o PEAD. Outra solucgdo para diminuir a permeacao de vapores organicos é a
fluoretacdo. Este método consiste em um tratamento de superficie através da injecdo de gas
fldor na peca moldada, formando um recobrimento sobre a mesma.

Uma terceira alternativa tecnologica é a utilizacdo de blendas poliméricas, que sdo

misturas de dois ou mais polimeros com o objetivo de obter uma combinacéo de propriedades
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desejadas. Os componentes desta blenda sdo selecionados de modo a preservar as vantagens
de cada polimero para que o material resultante tenha caracteristicas fisicas, quimicas e
mecanicas melhores do que aquelas com o polimero individual. Ao combinarmos o0 PEAD
com um polimero polar que possua um pequeno volume livre e certa cristalinidade, pode-se
melhorar a sua propriedade de barreira. Assim, o escopo do presente projeto tecnoldgico é
combinar o PEAD com EVOH e PA, visando produzir blendas de PEAD/EVOH e PEAD/PA
com melhores propriedades de barreira aos volateis organicos se comparado ao PEAD, com
potencial aplicacdo em embalagens para produtos quimicos e/ou agroguimicos e como

tanques de combustiveis.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O presente projeto tecnoldgico tem como objetivo geral investigar a viabilidade de
obtencdo de blendas poliméricas de PEAD com diferentes polimeros polares (EVOH e PA)
com potencial aplicacdo em embalagens para produtos quimicos e/ou agrogquimicos e como

tanques de combustiveis.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo:

(1) Avaliar a permeabilidade das blendas poliméricas obtidas aos volateis orgénicos a
fim de verificar a sua eficAcia em funcdo do ganho de propriedade de barreira
comparado ao polietileno puro;

(i) Awvaliar as propriedades mecanicas a fim de verificar se a adicdo de um polimero
polar pode prejudicar as boas propriedades do polietileno puro ou afetar o seu
balanco de propriedades.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mercado de poliolefinas cresceu significativamente desde a sua descoberta até 0s
dias de hoje devido a sua versatilidade e facilidade de processamento. O polietileno destaca-se
como a resina termopléstica de maior demanda no mundo sendo que no ano de 2012 o seu
consumo médio anual foi de aproximadamente 80 milhdes de toneladas, representando 34 %

do consumo de polimeros (Figura 1).

Figura 1: Consumo médio dos principais polimeros no ano de 2012. Retirada da Ref. [1].

Polimeros de

PE; 34%

PVC: 18%

Os polimeros de engenharia sdo aqueles que apresentam propriedades superiores as
resinas comuns do mercado.? As poliamidas e o copolimero de etileno e &lcool vinilico sdo
polimeros de engenharia largamente aplicados em embalagens devido a, em parte, suas

excelentes propriedades de barreira ao oxigénio.®
1.1. POLIETILENO

O polietileno possui a estrutura mais simples entre 0s polimeros comerciais uma vez
gue sua unidade repetitiva € composta por moléculas de eteno. Esta resina pode ser
classificada em quatro tipos de acordo com suas densidades: polietileno de baixa densidade
(910 — 930 kg/m?), polietileno de alta densidade (940 — 970 kg/m?), polietileno linear de baixa
densidade (915 — 930 kg/m?) e polietileno de ultra baixa densidade (860 — 915 kg/m?3).3* Essas
variacfes podem ser obtidas através das condi¢cBes reacionais e do sistema catalitico

empregado. Por exemplo, para a polimerizacdo do PEBD sdo necessarias altas temperaturas e
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pressdes enquanto que para o PEAD utiliza-se condi¢bes mais brandas na presenca de
catalisadores. Consequentemente, suas propriedades e suas aplicacdes sio diferentes.>*

Por ser altamente cristalino, inerte a grande maioria dos produtos quimicos e por
possuir um bom equilibrio de propriedades mecénicas, tais como alta resisténcia ao impacto e
a tracdo, elevada dureza e bom alongamento no ponto de ruptura, 0 PEAD é empregado em
diversos tipos de filmes, frascos e recipientes.>®

1.2. POLIAMIDA

A poliamida, também conhecida como nylon, € um polimero linear que possui um
grupo amida como unidade repetitiva separadas por unidades de carbono ligado ao
hidrogénio, apresentando, assim, uma sequéncia carbono-amida-carbono.>® A classificacdo da
poliamida é feita de modo que identifique os monémeros utilizados na sua policondensagédo
através da adicdo do numero de carbonos dos mesmos ao final da sua nomenclatura usual. Por
exemplo, o nylon 6,6 possui dois mondmeros de 6 atomos de carbonos nos quais sdo o acido
adipico e a hexametilenodiamina, conforme a Figura 2.%¢'

Embora cada tipo de poliamida tenha suas caracteristicas, ha uma similaridade nas
suas propriedades. Este polimero possui alta polaridade, boa barreira a gases e aromas, alta
resisténcia mecénica, tais como flexdo, resisténcia ao impacto e abrasdo, boa resisténcia
térmica e a produtos quimicos. Porém, a poliamida é dificil de ser processada, limitando as
suas aplicacdes. Geralmente, este polimero € aplicado na inddstria automobilistica, téxtil e na

fabricacdo de embalagens rigidas e flexiveis.>®

Figura 2 - Unidade repetitiva da poliamida 6.6. Adaptada da Ref. [5].

/J\/\q/ WN
| H

D n
1.3. COPOLIMERO DE ETILENO E ALCOOL VINILICO

O copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) € obtido através da hidrélise do
copolimero de etileno e acetato de vinila, transformando o grupo acetato em alcool vinilico
(Figura 3). As suas propriedades dependem da concentragdo relativa dos seus comondmeros,

porém € caracteristica deste copolimero possuir uma alta barreira aos vapores organicos,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Nylon_6,6.png
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6leos, gorduras e ao oxigénio que podem diminuir conforme aumente o contetdo de etileno

em sua composicao polimérica.”’

Figura 3 - Unidade repetitiva do copolimero de etileno e alcool vinilico. Adaptada da Ref. [5].

—(CHy-CH,)—(CH2-CH)

|
OH

Na década de 70, a aplicacdo do EVOH em embalagens que requeriam propriedades
de barreira se expandiu rapidamente. No entanto, devido a sua alta higroscopicidade, o seu
emprego fica mais restrito a embalagens multicamadas, entre camadas de poliolefinas, de

modo a evitar o seu contato com a umidade.’
1.4. BOMBONAS AGROQUTMICAS E TANQUES DE COMBUSTIVEIS

O armazenamento de agroquimicos é feito em recipientes de diferentes materiais, tais
como, vidro, metal e plastico sendo que este Gltimo vem se destacando no mercado.® Os
tanques de combustiveis até os anos 70 eram produzidos por chapas metalicas recobertas por
ligas de chumbo e estanho e, com o0 avanco da tecnologia, passou a ser substituido por
materiais poliméricos.’

O uso do PEAD para a fabricacdo de bombonas agroquimicas e de tanques de
combustiveis tem como vantagem a auséncia de corrosdo por meio de uma agdo quimica,
baixo custo de producdo, leveza, versatilidade de formas e design, resisténcia a explosdo e ao
impacto.” No entanto, este material possui uma alta permeabilidade aos vapores organicos
podendo liberar volateis para 0 meio externo, indesejaveis para este tipo de aplicacdo. Esse
transporte de massa de vapores ocorre devido a porosidade e aos espacgos intermoleculares da

poliolefina podendo acarretar em perdas econdémicas e polui¢do ao meio ambiente.®*

1.4.1. Inovacgdes tecnologicas

Novas tecnologias para bombonas agroquimicas e tanques de combustiveis vém sendo
estudadas nos altimos anos a fim de suprir a deficiéncia de barreira do polietileno. Uma das
alternativas encontradas no mercado é a co-extrusdo de multicamadas que consiste na

producéo de varias camadas de dois ou mais tipos de polimeros, obtidos em uma Unica etapa


https://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiDheGdhKTPAhWKE5AKHShWDGkQjRwIBw&url=http://www.5layer.com/&psig=AFQjCNGPQ8zvM6A6BDHUUySAevWPxc0y-w&ust=1474670055915496
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de extrusdo onde cada material é alimentado em uma camada diferente.®! Geralmente, as
embalagens sdo fabricadas com pelo menos trés camadas a fim de que se formem barreiras
quimicas e mecanicas, sendo que as mais externas sdao de PEAD e as mais internas de
polimeros polares, como por exemplo, 0 EVOH, conforme ilustra a Figura 4.° Esta tecnologia

além de ser complexa e cara, faz com que o produto final seja ndo reciclavel.*?

Figura 4 - llustracdo de uma embalagem multicamada. Reproduzida da Ref. [9].

O processo de fluoretacdo de embalagens também pode ser realizado para diminuir a
permeacao de vapores organicos para o meio externo. Este método consiste em um tratamento
de superficie através da injecdo de gas flior na peca moldada, sendo que este possui um custo
mais elevado do que a co-extrusdo de multicamadas.”® No entanto, esse custo vem caindo nos
ultimos anos devido ao avanco da tecnologia.

A modificacdo do PEAD através da incorporacdo de outros polimeros que possuam

boa propriedade de barreira pode acarretar em um ganho de propriedade para o polietileno.’
1.4.1.1. Blendas poliméricas

Conforme a IUPAC, uma blenda polimérica ¢ “uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros” sendo que cada componente €
selecionado de modo a conservar as vantagens de cada polimero para que o material
resultante tenha caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas melhores do que aquelas do
polimero individual.®*2 Além disso, este material possui como vantagem bom processamento,
baixo custo e seu produto final é facilmente reciclavel quando comparado a outros

processos.™
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A blenda polimérica pode ser preparada através de: mistura mecénica em extrusoras,
dissolucdo com auxilio de um solvente, latex blending” ou dispersio em outro mondmero
seguido de uma polimerizacdo. Além disso, elas podem ser misciveis ou imisciveis, sendo que
neste caso pode-se utilizar um agente compatibilizante para melhorar a incorporacdo dos
polimeros.*>*°

Nas ultimas décadas, as blendas poliméricas vém sendo usada em diversas aplicacfes
comerciais como, por exemplo, na inddstria de embalagens.? Ao combinarmos o PEAD com
um polimero que tenha propriedade de barreira, geralmente polimeros polares, pode-se
diminuir o problema de permeabilidade de solventes organicos dos recipientes plésticos.®*’
Esses polimeros polares podem ser mais cristalinos e/ou terem menor volume livre, fatores
que contribuem para minimizar os espacos intermoleculares da cadeia, aumentando a

propriedade de barreira.

1.4.2. Propriedade de barreira

A propriedade de barreira de embalagem polimérica pode ser definida através da sua
capacidade de resistir a absorcdo ou a liberacdo de gases, vapores ou liquidos, sendo que essa
é inversamente proporcional a permeabilidade sofrida. Essa propriedade ¢ muito importante
para embalagens plasticas, uma vez que todos os polimeros possibilitam a permeacéo. Sendo
assim, a propriedade de barreira definira a perda do produto embalado ou a entrada de
contaminantes externos para o mesmo.®"*

A permeacdo de uma molécula pelo polimero ocorre em quatro etapas: (i) adsor¢édo na
superficie através de contato direto, (ii) adsorcdo no volume préximo a superficie por meio
dos poros existentes, (iii) difusdo através do material devido a um gradiente de concentracéo,
transportando-o para o lado oposto da superficie, e (iv) dessorcdo na superficie oposta,

seguida da evaporagdo para o meio, conforme ilustra a Figura 5. °

" Latex blending: técnica de preparacdo de blendas poliméricas com alta dispersdo dos componentes uma vez
que utiliza-se o auxilio de tensoativos. Ref. [16]
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Figura 5 - Etapas do processo de permeacdo de moléculas em um material polimérico. Reproduzida da Ref. [9].
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A etapa da difusdo é de extrema importancia, pois é nesta fase que os vapores
organicos iniciam a sua passagem pela embalagem, chegando ao meio externo.” Este
fendmeno se refere ao transporte de massa das moléculas por uma unidade de area sob a
influéncia de um gradiente de concentragdo, ocorrendo do mais concentrado para 0 menos
concentrado.”® A difusdo depende tanto da concentragdo das moléculas quanto dos espagos
intermoleculares existentes na cadeia polimérica, jad que os orificios existentes favorecem o
caminho do permeante.®

De um ponto de vista geral, a permeacdo de uma molécula por meio de um polimero
pode ser determinada por fatores termodinamicos e cinéticos de acordo com a seguinte
equacao:

P=DxS 1)
sendo

P = Coeficiente de permeacéo;

D = Coeficiente de difusdo;

S = Coeficiente de solubilidade. ®

As caracteristicas das moléculas que migram pelo polimero tais como tamanho, forma
e estrutura quimica controlam a velocidade da difusdo e consequentemente da permeacéo.
Além disso, a polaridade das moléculas influencia este fenémeno, uma vez que quanto menor
0 gradiente de polaridade com o polimero, maior serd a sua afinidade com o material e
consequentemente maior a sua solubilidade.®

No Anexo 1, podemos observar a propriedade de barreira de diferentes polimeros
guando submetidos a um determinado meio. Na literatura ha uma caréncia de dados sobre a
propriedade de barreiras aos vapores organicos. Assim, este trabalho busca determinar esta
propriedade para blendas de PEAD/PA e PEAD/EVOH.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. PREPARACAO DA BLENDA POLIMERICA

As blendas poliméricas de PEAD/PA e PEAD/EVOH foram preparadas no estado
fundido através de uma extrusora de rosca dupla (ZSK18, Coperion, L/D = 40, D = 18 mm)
com uma produtividade de 1,5 kg/h. Devido a baixa compatibilidade dos polimeros polares
em uso com o polietileno,® utilizou-se um agente compatibilizante e um perfil de rosca com

alto cisalhamento, alternando elementos de transporte e de mistura, conforme a Figura 6.

Figura 6 - Esquema do perfil de rosca utilizado para a extruséo das amostras.

Regido de A\ Regido de | Regido de
Fusdo ‘ Dispersdo Distribuicdo

Para que ocorra uma melhor fusdo e dispersdo dos materiais, foram utilizadas

temperaturas diferentes em cada zona da extrusora.

Tabela 1 — Perfil de temperatura (° C) da extrusora para a granulagéo das amostras.

Tipo de Zona Zona Zona Zona Zona Zona Zona
amostra 1 2 3 4 5 6 7
PEAD 180 190 200 210 220 225 230

PEAD/PA 180 190 200 210 220 225 230

PEAD/EVOH 170 180 200 205 215 220 215

PEAD = Polietileno de Alta Densidade; PEAD/ PA = Blenda de Polietileno de Alta Densidade com Poliamida;
PEAD/EVOH = Blenda de Polietileno de Alta Densidade com Copolimero de Etileno e Alcool Vinilico.

As formulagGes séo descritas na Tabela 2 e compostas por:
i) polietileno de alta densidade, densidade = 0,955 g/cm3, M.F.1 =0,30 g/ 10 mina190°C e 5

kg,
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i) compatibilizante de polietileno grafitizado® com anidrido maleico (PEgMA),

iii) poliamida PA 6,6/6, densidade = 1,12 g/cm?,

iv) copolimero de etileno e alcool vinilico, densidade = 1,19 g/cm3, M.F.l. = 1,6 g/ 10 min a
190 °C e 2,2 kg.

Tabela 2 - Formulacdo das blendas poliméricas (%).

Amostra PEAD (%) PEgMA (%) PA (%) EVOH (%)

PEAD 100 100 - - -
PA 25 72 3 25 -
PA 50 47 3 50 -
PA 75 22 3 75 -

PA 100 - - 100 -

EVOH 25 72 3 - 25

EVOH 100 - - - 100

PEAD = Polietileno de Alta Densidade; PEgMA = Polietileno grafitizado com Anidrido Maleico; PA =
Poliamida; EVOH = Copolimero de Etileno e Alcool Vinilico.

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1. Coeficiente de permeabilidade aos vapores organicos (CPVOC)

A andlise de permeabilidade aos vapores organicos estd baseada na solubilidade e na
difusdo de um determinado vapor organico através de um polimero. A técnica empregada
neste projeto para a determinac&o de CPVOC é conhecida como Cup Weight Loss Method.**

Esta analise constitui-se de insercdo de uma mistura de solventes organicos, solucéo
de tolueno e isooctano (1:1) (MERCK), em um vaso metalico. Sobre este, colocam-se
borrachas de vedacdo e o corpo de prova do polimero, sem que haja contato direto com o
liquido, conforme ilustrado na Figura 7. Em seguida, submete-se o sistema a uma temperatura

de 60 °C e inicia-se a analise.*®

" O termo grafitizado é utilizado para definir a distribuicéo de diferentes meros (unidade de repeticdo da cadeia
polimérica) em uma cadeia polimérica. Neste caso, ocorre uma ligacdo covalente de um novo mero sobre a
cadeia de um homopolimero. Ref. [2].
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Figura 7- Montagem do vaso metélico para analise de TPVOC. Adaptada da Ref. [19]
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A avaliagdo da permeacdo do solvente é feita por gravimetria, em duplicata de
amostra, uma vez que se conhece o peso inicial do sistema que sofre perda de massa devido a

permeacao. O resultado € calculado através da seguinte formula

()

AV = A - B,

sendo
= perda de solvente pela amostra (g), no determinado tempo t, com fator de

correcéo do branco*;
A= perda de solvente pela amostra (g), no determinado tempo t

t—
m = perda média de solvente pelo branco (g), apos t horas na estufa

Assim é possivel obter um grafico da perda de massa em funcdo do tempo
possibilitando a determinacdo da taxa de permeacdo aos vapores organicos. O teste é
encerrado quando a regressdo linear dos dados exibe um fator de determinagéo (r?) maior que

O coeficiente de permeabilidade

99 %, consideradas, no minimo, 10 medidas consecutivas
é calculada através do coeficiente angular da reta e da &rea de permeacao do corpo de prova

Na avaliagdo da permeabilidade de um material € comum que o seu comportamento
inicial ndo seja 0 mesmo de quando atingido o equilibrio, pois é necessario certo periodo de

tempo de exposicao para que ocorra a migracao do solvente para atingir o seu valor em estado

O branco consiste em um sistema igual ao representado na Figura 9, porém substituindo a amostra por um
material de alta barreira, no caso, uma placa metélica. Assim, pode-se avaliar a vedacao do sistema. Ref. [19]
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estacionario depois da primeira exposi¢do. Entdo, para determinacdo da propriedade de
barreira utiliza-se somente o estado estacionario linear da permeacdo, conforme mostrado na
Figura 8, descartando os primeiros resultados.'® Para o sistema estudado foram, em geral,

descartado os dados dos trés primeiros dias de avaliacéo.

Figura 8 - Zonas do grafico da analise de CPVOC. Adaptada da Ref. [19].
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2.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia foi determinada através do microscopio eletrdnico de varredura, capaz
de produzir imagens de alta resolucdo de uma regido de interesse.?® As amostras foram
preparadas via fratura criogénica de uma placa, previamente prensada, seguida de metalizacéo

com ouro. As andlises foram realizadas em MEV da marca Zeiss, modelo EVO MA-10.
2.2.3. Resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto € uma das principais analises das propriedades mecanicas
feitas para embalagens e tanques de combustivel. Esse ensaio fornece informacGes da
capacidade do material absorver e dissipar energia por meio de um choque até a sua fratura.
Assim, é possivel avaliar o comportamento ductil-fragil e sua resisténcia quando submetida a
um impacto.>?° O método utilizado para a analise de resisténcia ao impacto nesse trabalho é

conhecido como Izod no qual consiste no impacto exercido por um péndulo de massa e
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comprimento conhecidos sobre a amostra, conforme a Figura 9.%° Os corpos de prova foram

preparados previamente por prensagem e usinagem e analisados em temperatura ambiente.

Figura 9 - Equipamento de ensaio de impacto pendular para ensaios de materiais poliméricos. Retirada da Ref.

[20].
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2.2.4. Calorimetria exploratoria de varredura (DSC)

A andlise de DSC constitui-se de uma andlise térmica muito utilizada para a
caracterizacdo de polimeros. Através dela é possivel obter dados como a temperatura de
cristalizacdo (Tc), a temperatura de fusdo (Tm) ¢ a entalpia de fusdo (AHf).?* A cristalinidade

das blendas poliméricas foi calculada através da seguinte relacao:

AHF

= Trrore X 100 ©)

Xc

sendo
Xc = Teor de cristalinidade;
AHf = Calor de fusdo do polietileno na blenda (area da curva endotérmica);

AH{f® = Calor de fusao do polietileno completamente cristalino (286,18 J. g'l);

C = Concentragéo de polietileno na blenda.®

As analises foram realizadas em um calorimetro diferencial de varredura modelo Q20
(TA Instruments) sob atmosfera inerte de N,, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e
faixa de temperatura entre -85 e 200 °C. O ciclo de aquecimento foi realizado duas vezes para

eliminacdo da historia térmica, sendo que apenas o segundo aquecimento foi considerado.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. COEFICIENTE DE PERMEABILIDADE AOS VAPORES ORGANICOS

A adicdo de poliamida e de copolimero etileno e &lcool vinilico em uma matriz de
polietileno de alta densidade acarretaram em ganho de barreira aos vapores organicos,
conforme a Tabela 3. Isso se deve ao fato que a adicdo de uma fase polar em uma matriz de
PEAD diminui consideravelmente a permeacédo de um determinado vapor organico que tenha

afinidade com o polietileno.??

Tabela 3 - Coeficiente de permeacédo e ganho de barreira das blendas poliméricas.

Coeficiente de Permeabilidade Ganho de

Amostra (g.mm/m2.dia) Barreira
Valor unitario* Valor médio (%)**
234
PEAD 272 253 -
161
PA 25 137 149 41
2
PA 50 44 3,2 99
21
PA 75 24 23 91
26
PA 100 30 53 79
96
EVOH 25 38 92 64
EVOH - 0
100 ) <0,1 > 99%

* Andlise realizada em duplicata de corpo de prova
**Q ganho de barreira € calculado tomando-se a permeagéo do PEAD puro como referéncia (zero).
A amostra PA 50 apresentou o melhor resultado, fornecendo 99 % de ganho de
barreira. Ao aumentarmos a concentracao de poliamida na blenda para 75 % (amostra PA 75),
observa-se que ha um decaimento na propriedade. Isso pode estar ligado ao efeito de
plastificacdo devido a alta sensibilidade a umidade da poliamida no qual ocorre a
incorporagdo de &gua entre as cadeias poliméricas, aumentando, assim, 0 seu volume
livre.?>% Na Figura 10, observa-se que o aumento da umidade presente no polimero acarreta

uma maior permeabilidade de oxigénio para diferentes tipos de poliamidas.
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Figura 10 - Comparativo da permeacdo de oxigénio com o aumento da umidade. Adaptada da Ref. [7].
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O método ndo foi sensivel para detectar a permeagdo do EVOH puro (amostra EVOH
100), podendo-se concluir que esse polimero possui uma permeacdo inferior ao limite de
deteccdo do método, dado pelo branco (< 0,1 g.mm/m2.dia). E possivel verificar, no entanto,
que ele é mais eficiente em barreira que a poliamida, para a qual obteve-se barreira de 79%,
aproximadamente, comparada ao PEAD puro. Sabe-se que o volume livre de um polimero é
um fator que deve ser levado em conta quando se fala sobre propriedade de barreira, uma vez
gue microcavidades permitem que um determinado vapor permeie mais facilmente pelo
polimero. Assim, quanto maior o nimero e dimensdo dessas cavidades, maior devera ser a
permeacdo.”> Conforme a Figura 11, estudos constataram que as poliamidas possuem um
volume livre maior que o EVOH, explicando, assim, o seu pior desempenho em relacdo a esse
(ltimo.?* Esse comportamento se propagou para as blendas: ao comparamos blendas de
mesma concentracdo de PA e EVOH ( PA 25 e EVOH 25), observa-se que a amostra com o
copolimero de etileno e alcool vinilico apresenta um coeficiente de permeagdo menor que a

blenda com a poliamida (maior barreira)

Figura 11 — Gréfico que correlaciona a permeacédo de oxigénio (P) com a fragdo de volume livre pela densidade
de energia coesiva (FFV/CED) de diferentes polimeros. Adaptada da Ref. [22].
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3.2.MORFOLOGIA

A caracterizacdo da morfologia de uma blenda polimérica é de extrema importancia,
pois € possivel avaliar as suas variacdes microestruturais e a dispersdo do polimero
adicionado & matriz polimérica. * Além disso, estudos indicam que a morfologia esta
diretamente associada com a permeabilidade. Quando h& um sistema predominantemente
particulado, hd a necessidade de um alto volume do polimero polar para aumentar a
propriedade de barreira, conforme mostra a Figura 12. Porém, quando obtém-se uma
morfologia lamelar hd uma diminuicdo da permeabilidade devido ao impedimento do

caminho do permeante por tortuosidade.® %

Figura 12 - llustracdo esquematica da permeabilidade de blendas poliméricas em funcgéo da sua morfologia.
Adaptada da Ref. [25].

I

A Estrutura laminar

B Blenda lamelar

Permeabilidade
[

[ ] - .' e " L]
.9 [ .'
A gl 4 * . '-'a

Volume percentual 100 C Sistema Particulado

Na Figura 13 pode-se observar que a amostra PA 25 apresentou uma boa dispersao, do
tipo aleatéria,>* da poliamida na matriz de PEAD aproximando-se de uma forma esférica,
podendo ser classificado como um sistema particulado. J& na amostra EVOH 25 observa-se
que o copolimero de etileno e alcool vinilico esta disperso tanto na forma de esferas como de
dominios mais alongados, assemelhando-se a lamelas, sendo que a primeira estd em maior
concentracdo. Assim, é possivel explicar, também por efeito de morfologia, 0 maior ganho de
barreira na EVOH 25 do que na PA 25. Além disso, em ambas as amostras ha particulas dos
polimeros polares soltas na matriz e outras que estdo emaranhadas por meio de fibras,

podendo ser um indicio de uma compatibilizacdo heterogénea do sistema (Figura 14).
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Figura 13 - Imagens obtidas das blendas poliméricas via MEV: a) PA 25 com magnificacdo de 1,5kx, e 5kx, b)
PA 50 com magnificacdo de 1,5kx e 5kx, ¢) PA 75 com magnificacdo de 1,5kx e 5kx, d) EVOH 25 com
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Figura 14 - Imagem obtida da blenda polimérica EVOH 25 via MEV com magnificacéo de 13,2kx.
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A amostra que obteve melhor propriedade de barreira (PA 50) apresentou uma
morfologia cocontinua (Figura 13b). Esta classificacdo s6 pode ser considerada quando ambas
as fases estdo totalmente continuas e entrelacadas, ou seja, quando estas fazem parte de uma
Unica estrutura (Figura 15). A morfologia cocontinua pode ocorrer devido ao aumento da
concentracdo de uma fase, onde os seus dominios dispersos tornam-se muito proximos e
comegam a coalescer até alcancar o ponto de percolagdo, ou quando a relagdo de viscosidade
dos seus componentes é perto da unidade, proporcionando uma méaxima transferéncia de
tensdes entre as fases.’®*’ Como as condigBes de processamento das blendas de PEAD/PA
foram mantidas em todas as amostras, a primeira hipdtese seria a que melhor explicaria a
formagdo deste tipo de morfologia. Favis e Chalifoux também observaram a co-continuidade

em composicao 50% em volume em blendas de policarbonato com polipropileno.?

Figura 15 - Tipos de distribuicdo de fases em blendas poliméricas: a) dispersiva, b) cocontinua.
Adaptada da Ref. [26].
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Na amostra PA 75, observa-se uma inversdo de fase devido & presenca de uma

concentra¢do menor de PEAD do que de poliamida (Figura 13c). Além disso, verifica-se que
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a morfologia cocontinua encontrada na PA 50 nédo foi observada neste caso. Moreira et. all,
relataram, para uma blenda de poliestireno com copolimero de etileno-acetato de vinila, que

para concentracdes acima de 50 % em massa ocorre a mudanga de uma estrutura do tipo
cocontinua para outra, do tipo dispersiva.?’

3.3. ANALISE TERMICA

Nas blendas estudadas, pode-se observar a presenca da matriz de PEAD e de suas
adicdes através da andlise térmica, uma vez que ha a indicacdo de duas temperaturas de
cristalizagéo e de fuséo nos termogramas (Figura 16).

Figura 16 - Termogramas das blendas: a) PE/PA, b) PE/EVOH.
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Quando comparamos com seus polimeros puros, identifica-se a faixa de temperatura
para cada polimero e, assim, determinam-se suas respectivas temperaturas de transicao
(Tabela 4). Nas blendas compostas por PEAD e PA ndo houve mudancas significativas na Tc
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e na Tm com o aumento do teor de poliamida, podendo este ser o indicio de uma méa
compatibilizacdo do sistema e/ou imiscibilidade da blenda.?®

Em geral, a cristalinidade da fase poliolefinica diminuiu quando comparado ao
polietileno puro, exceto para a amostra PA 50. Dado o comportamento das demais blendas,
esperava-se que o PEAD nessa Ultima tivesse uma cristalinidade ainda menor que a obtida, ao
contrdrio do que é observado experimentalmente. A cristalinidade é inversamente
proporcional a permeacdo de vapores, tendo em vista que quanto maior a cristalinidade do
material, menor serd a difusividade uma vez que 0s vapores ndo permeiam pelos cristais,
representando barreiras e aumentando a tortuosidade do caminho de difusdo.®® Assim,
podemos observar que a cristalinidade é um fator que influi na permeagdo de vapores por
meio de um polimero, porém esta ndo € uma propriedade vital para o ganho de barreira ja que
a cristalinidade do PEAD puro é maior do que as blendas. Entretanto, esse comportamento
pode se somar aos demais efeitos observados, contribuindo para a maior barreira observada
para a blenda PA50.

Ja para as blendas de PEAD/EVOH nao é possivel definir o seu comportamento uma

vez que ha apenas dois pontos de analise.

Tabela 4 - Resultados de DSC das amostras produzidas.

Tcy Tm; Tco Tm, AHf Xc

Amostra
e (¢ (S (O g (%)
PEAD 100 116 134 - - 229 80
PA 25 116 134 158 199 155 72
PA 50 116 134 159 192 106 74
PA 75 118 133 160 193 41 57
PA 100 - - 159 198 - -
EVOH 25 116 134 159 185 127 59
EVOH 100 157 185 - -

Tc, = Temperatura de Cristalizacdo do PEAD; Tm; = Temperatura de Fusdo do PEAD; Tc, = Temperatura de
Cristalizagdo do polimero polar; Tm, = Temperatura de Fusdo do polimero polar; AHf = Entalpia de Fusdo do
PEAD; Xc = Grau de Cristalinidade correspondente ao PEAD.

Na Figura 16a é possivel observar que na temperatura de fusdo da poliamida (198 °C,
aproximadamente) tem-se 2 picos, podendo estar relacionado com as diferentes formas

cristalinas que sdo comumente encontradas para as poliamidas, denominadas como o e y

sendo que a forma o é reconhecida como mais estavel termodinamicamente.*
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3.4. RESISTENCIA AO IMPACTO

A propriedade de impacto de um material polimérico esta diretamente relacionada a
sua tenacidade.? Na Figura 17, observa-se que as blendas de PEAD/PA sdo mais frageis que
as resinas puras, evidenciando uma transferéncia ineficiente de tensdes entre as fases, fazendo
com que a combinacdo dos dois polimeros tenha um efeito antagénico para essa propriedade.
E possivel observar que ha uma tendéncia linear no aumento da sua resisténcia com o
aumento da concentracdo de poliamida, aproximando-se da resisténcia ao impacto da PA
pura. A queda da resisténcia ao impacto nas blendas analisadas pode ser explicada pela méa
compatibilizacdo do sistema, uma vez que causaria interacdes fracas entre as fases fazendo
com que as propriedades mecanicas sejam inferiores aquelas dos seus polimeros puros.®* Essa
incompatibilidade entre as fases foi observada por MEV e DSC.

Jé& para a blenda com EVOH, também observou-se queda da resisténcia ao impacto em

relacdo ao PEAD, mantendo-se similar a do EVOH puro.

Figura 17 — Efeito da concentracdo de PA ou EVOH na blenda polimérica na resisténcia ao impacto resultante.
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Quando as amostras foram submetidas ao ensaio, foi possivel observar a ocorréncia de
diferentes tipos de falhas. As amostras PEAD 100, PA 25 e EVOH 25 apresentaram uma
falha conhecida como Tipo “P” que consta em uma quebra parcial do corpo de prova com
uma fratura de pelo menos 90% da distancia entre o entalhe inicial até o lado oposto (Figura
18b). Ja4 nas amostras PA 50, PA 75, PA 100 e EVOH 100 houve uma falha do Tipo “C”
sendo essa, uma quebra total do corpo de prova, separando-se em duas partes (Figura 18a).>*

Assim, é possivel afirmar que nas blendas que contém uma fragdo maior de poliolefina, o seu
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comportamento foi semelhante ao PEAD puro e nas com concentragcdes maiores de EVOH ou
PA apresentou 0 mesmo tipo de falha de que seus polimeros puros.

Figura 18 - Tipos de quebra observada no ensaio de resisténcia ao impacto Izod: a) Tipo "C", b) Tipo "P".
Adaptacdo da ref. [1].

a) b)
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4. AVALIACAO DA VIABILIDADE ECONOMICA DO PROJETO

Os custos envolvidos neste projeto tecnoldgico foram divididos em duas categorias:
extrusdo e caracterizacdo (Tabela 5). Nestes estdo englobados os custos relacionados ao
consumo de energia, reagentes e outros materiais necessarios para a realizacdo da anélise e do

preparo dos corpos de provas, manutencdo dos equipamentos e a hora do analista.

Tabela 5 - Custos envolvidos na extrusdo e na caracterizagdo das blendas poliméricas.

] Custo por amostra Custo total
Categoria
(R$) (R$)
Extruséo 122 854
Caracterizacédo 848 5935

N&o foi possivel comparar os custos da extrusdo com as demais tecnologias
presentes no mercado, uma vez que as suas informacdes sdo restritas. Porém, sabe-se que
tanto a co-extrusdo de multicamadas como a fluoretacdo sdo processos que requerem
equipamentos extremamente mais caros do que uma extrusora de rosca dupla, como foi

usada neste projeto.”*%°
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5. CONCLUSAO

Com os resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que a adigéo de
poliamida e de copolimero de etileno e alcool vinilico a uma matriz polimérica de PEAD
acarreta uma melhoria na propriedade de barreira aos vapores organicos, conforme esperado
pelas caracteristicas dos polimeros utilizados. No entanto, a formulacdo PA50 apresentou um
resultado surpreendente, com ganho de barreira de 99%, aproximadamente. Este resultado
pdde ser explicado através, principalmente, da morfologia cocontinua que, para blendas, trata-
se de um dos sistemas mais eficazes em agregar propriedade de barreira. Tal morfologia sé
pode ser obtida em condicdes especiais de preparo de blendas, como condi¢es de
processamento e relacdo de viscosidade entre as resinas combinadas.

Porém, as blendas propostas apresentaram uma ma compatibilizacdo ja que as
propriedades dos componentes que a constituem se manteve presente, tais como temperatura
de fusdo, o que pode ter tido influéncia em outras propriedades, como resisténcia ao impacto.
Tanto nas blendas com poliamida como as com EVOH, observou-se um decaimento na
resisténcia ao impacto quando comparado a poliolefina pura, o que pode dificultar sua
aplicacdo em embalagens que exigem alta tenacidade. No entanto, hd possibilidade de
melhorar a compatibilizacdo das blendas, reduzindo o impacto da imiscibilidade sobre as
propriedades do sistema polimérico. Outro ponto importante é o entendimento dos requisitos
de cada aplicacdo, o que definira qual o balango de propriedades necessario.

Além disso, € importante destacar que a amostra EVOH 25 permitiu uma permeacao
menor de 63,67% com uma adicdo menor de polimero polar, mostrando assim a maior

eficacia deste polimero em relacdo a poliamida.
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ANEXO 1 - PROPRIEDADE DE BARREIRA DE OXIGENIO DE DIFERENTES

POLIMEROS
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233 —_—— 92 Lexan PC
150 —4— 53 PP
110 e 43 HDPE
100 —— 33 Cycolac ABS
W e 8 Noryl PPE
42 —— 18 Xenoy PBT
a7 -T— 15 Uitem PEI
27 —4— B PETG
i1 —— i FYG
4 —t— 3 PET |Not Qricnted)
7T 4 3 valox PET
oo 2 Hylon & {wat)
2 1 FET {Orlantad)
2 4 0.8  EVOH jwet)
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Melhor Barreira

Adaptada da Ref. [7]



