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RESUMO

No mercado automotivo atual existe uma busca constante pela reducéo
das taxas de emissao de gases poluentes e o aumento da seguranca veicular.
Para atender a essas demandas o mercado tem investido constantemente no
desenvolvimento de novos materiais. O aumento de 10% na massa do veiculo
resulta em uma reducao de eficiéncia de 4,6% no consumo de combustivel, o
gue, por sua vez, aumenta as emissoes de gases poluentes. Nesse contexto, 0s
materiais poliméricos se tornaram uma opg¢do amplamente utlizada na
construcdo de veiculos nos ultimos anos. No entanto, a degradacdo e a
durabilidade sao as principais limitacdes na aplicacdo de polimeros na industria
automotiva. Este trabalho tem como objetivo estudar o processo de degradagéo
termo-oxidativa da blenda de PEAD, EVOH e PE-g-AM, comumente utilizada na
fabricacdo de tanques de combustivel automotivos. Nesse estudo foram
preparadas diferentes composi¢cfes de blendas, que foram processadas em
diferentes tempos de residéncia de extrusdo. As amostras foram analisadas por
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), medidas de indice de Fluidez (MFI) e Ensaios de Tracdo. A partir das
analises, foi possivel observar que o tempo de residéncia dentro da extrusora é
o principal fator que contribui para a degradacdo da blenda, seguido pelo
percentual de EVOH incorporado nas blendas. Quanto maior o tempo de
residéncia e o percentual de EVOH, maior é a velocidade da degradacéo termo-
oxidativa, o que pode levar a comprometimento estrutural dos tanques de
combutivel. Compreender a degradacao termo-oxidativa contribui para uma
melhora nos controles de parametros de processo de fabricacdo dos tanques de
combustivel e consequentemente para melhoria da qualidade e seguranca

desses componentes.

Palavras-chave: PEAD; EVOH; blendas poliméricas; degradacéo;

tanques de combustivel.



ABSTRACT

In the current automotive market, there is a constant search for reducing
the emission rates of polluting gases and increasing vehicle safety. To meet
these demands, the market has constantly invested in the development of new
materials. The 10% increase in vehicle mass results in a 4.6% efficiency
reduction in fuel consumption, which in turn increases polluting gas emissions. In
this context, polymeric materials have become a widely used option in vehicle
construction in recent years. However, degradation and durability are the main
limitations in the application of polymers in the automotive industry. This work
aims to study the thermo-oxidative degradation process of the HDPE, EVOH and
PE-g-AM blend, commonly used in the manufacture of automotive fuel tanks. In
this study, different compositions of blends were prepared, which were processed
at different extrusion residence times. The samples were analyzed by Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Mass Flow Index (MFI) measurements
and Tensile test. From the analyzes, it was possible to observe that the residence
time inside the extruder is the main factor that contributes to the degradation of
the blend, followed by the percentage of EVOH incorporated in the blends. The
greater the residence time and the percentage of EVOH, the greater the kinetic
speed of the thermo-oxidative degradation reaction, which can lead to structural
damage to fuel tanks. Understanding thermo-oxidative degradation contributes
to an improvement in the control of fuel tank manufacturing process parameters
and consequently to an improvement in the quality and safety of these

components.

Keywords: HDPE; EVOH; polymer blends; degradation; fuel tank.
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1 INTRODUGCAO

O mercado automotivo tem sido cada vez mais demandado com relacao
a melhoria da eficiéncia dos veiculos, seja do ponto de vista qualitativo e
seguranca quanto do ponto de vista energético. Essas demandas nao sao parte
apenas dos consumidores, mas também de algumas legislacdes ligadas a
alguns programas governamentais, como por exemplo o Inovar-Auto que entrou
em vigor em 2013 e teve sua duracédo até 2017 (MDICS,2020) e recentemente
o Rota 2030 que entrou em vigor em 2018 e tem projecbes até 2032, e traz
consigo também o novo programa de etiqguetagem de consumo energético. Do
ponto de vista governamental a eficiéncia energética dos veiculos esta em
grande debate, principalmente quando se trata da quantidade de emissao de
gases poluentes (MDICS,2020).

Nesse cendrio, o endurecimento das regras para qualificacdo de um
veiculo dentre eles: baixas taxas de emissdo, seguranca veicular, materiais
nobres de baixo peso, acos de alta resisténcia e baixa liga, e polimeros
estruturais, estdo se tornando mais frequente na indUstria automotiva o
desenvolvimento refinado da engenharia e ciéncia dos materiais. Novas
pesquisas estdo sendo desenvolvidas no ambito de métodos e materiais mais
leves que possam reduzir o peso final dos veiculos sem que exista um aumento
dos custos produtivos e que nao seja reduzida a resisténcia a choques
mecanicos (ABM, 2022).

De acordo com Balat et al. (2008) maior parte das politicas de controle de
emissdo de gases do efeito estufa e esforcos para alcancar a sustentabilidade
do setor automotivo, tende se concentrar em: otimizar a eficiéncia na conversao
e utilizacdo da energia gerada, utilizacdo de combustiveis renovaveis como o
etanol, desenvolvimento de motores mais eficientes, reducdo do consumo
energético do veiculo, promocdo da evolugdo tecnologica dos materiais
utilizados, reducéo de peso dos veiculos, minimizacdo do trafego, incentivar
novos habitos de conducéo, promover a captura e armazenamento de CO2. Um
dos grandes fatores ligados a eficiéncia dos veiculos esta relacionado a sua

massa total.
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Segundo pesquisa da Argonne Lab USA, o aumento de 10% da massa
do veiculo implica na reducédo de 4,6% na eficiéncia em relacdo ao consumo de
combustivel, aumentando assim a quantidade de emissédo de gases poluentes.
Estima-se também que a cada 50 quilos de polimeros utilizados em um
automovel se reduzem 350 quilos de utilizacdo de um aco (ARGONNE LAB,
2022). Nesse cenario em funcdo das legislacbes mais severas e da forte crise
econOmica sofrida em escala mundial nos dltimos anos somados aos altos
custos de processamento de materiais metélicos, os polimeros passaram a ser
uma opcado amplamente utilizada na construgdo de um veiculo, porém esse
avanco so foi possivel gracas ao grande salto tecnologico que esses materiais
apresentaram nos ultimos anos, passando a serem denominados como
polimeros de engenharia.

Os polimeros de forma geral vém preenchendo cada vez mais 0s
requisitos necessarios para substituirem varios componentes que constituem um
automovel, desde as caracteristicas de propriedades mecanicas, propriedades
estéticas e capacidade de resistir as intempéries ambientais (CANEVAROLLO,
2013).

A priorizacdo na escolha de materiais poliméricos é consequéncia de sua
contribuicdo ndo apenas no desempenho do automoével, que ao ter seu peso
reduzido gera uma maior economia de combustivel, economia essa que é
diretamente proporcional a reducédo da emissdo de gases como o diéxido de
carbono (CO2), SOx, e NOx provenientes da queima de combustiveis fésseis,
outro fator importante é que os préprios combustiveis fésseis tém alta
volatilidade, o que faz com que alguns vapores que escapam pelo tanque de
combustivel e tubulacdes contribuam com a poluicdo e com emissado de gases
de efeito estufa, nesse contexto ha uma grande possibilidade de aumento na
lucratividade para as montadoras, devido ao custo dos materiais poliméricos
geralmente serem mais baixos que materiais metalicos. Portanto, € uma
equacao onde todos saem ganhando: consumidor, montadora e meio ambiente.
(MILLER, 2014; MONARO et al., 2014).

Nos ultimos anos a busca por solucdes de aplicacdes de polimeros e suas
blendas no mercado automotivo tem sido cada vez maior em uma pesquisa

rapida no site de busca de patentes https:www.google.com/patents ao digitar o
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termo: “Automotive Polymer Blends” é possivel encontrar uma vasta gama de
depdsito de patentes relacionadas, se criarmos um filtro dos dltimos 10 anos é
possivel verificar que houve um aumento de 100 vezes na quantidade de
patentes depositadas e concedidas, indo de média de 281 para 2854 patentes
por ano respectivamente. Levando em consideracdo as empresas que deposita
patentes, teremos uma lista de grandes multinacionais como: FIAT, TESLA,
TOYOTA, GM, HONDA do setor automotivo; 3M, BASF, ECOLAB, LG
Chemicals, Mitsuy, Kuraray do setor quimico; Chevron, Shell, Petrobras, Exxon
Mobil do setor petroquimico; Apple, Samsung, Phillips e GE do setor de
tecnologia.

Também é possivel observar a mesma tendéncia acessando o site que
cataloga publicacbes cientificas de relevancia e suas divididas citacfes

https:www.webofscience.com, utilizando do mesmo termo podemos observar

que em 2003 foram contabilizadas 2 publicacbes e nenhuma citagcdo dos
trabalhos relacionados, em 2022 foram um total de 53 publicagbes e 1732
citacdes. Ja considerando as publicac6es de maior impacto temos autores das
mais renomadas instituicdes do mundo, estando no topo da lista o MIT, Harvard,
Oxford, Beijing University e Tokyo University.

Partindo de uma necessidade real da industria automotiva, o presente
trabalho se propde a estudar a degradacdo termo-oxidativa de uma blenda
proveniente do reaproveitamento da rebarba do processo de sopro utilizada na
fabricacdo de tanques de combustivel multicamada, composta por polietileno de
alta densidade (pead), etileno-vinil-alcool (evoh) e polietileno enxertado com
anidrido maleico (pe-g-am). A mistura foi processada em uma extrusora, usando
3 teores de evoh (2.5, 4 e 8)% em massa em uma matriz de pead com diferentes
tempos de processamento. O agente de compatibilizacdo pead-g-ma foi
adicionado a mistura. Visando, portanto, entender o comportamento mecanico,
reologico e da morfologia desta blenda no processo industrial quando submetida
a degradacdo termo-oxidativa, tornando possivel assim, a otimizacdo dos

parametros de processo e da composi¢cdo da mistura.
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2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

2.1 JUSTIFICATIVA

Embora aproximadamente 60% das pecas e componentes de um
automovel sejam confeccionadas de algum tipo de material polimérico, ainda
existem diversos tipos de problemas que precisam de dedicacdo e estudos
aprofundados. A aplicacdo em larga escala dos polimeros de engenharia é
recente e demonstra uma vasta possibilidade de crescimento em suas
aplicacoes (IPA, 2023).

Segundo de PAOLI, 2009 dentre os temas que merecem atencao esta o
estudo da degradacao de materiais poliméricos, pois uma das maiores barreiras
em sua utilizacao atual € o tempo de vida util que esta diretamente ligado a sua
capacidade de resisténcia a degradacédo. O mercado automotivo tem se tornado
ao longo dos anos mais exigente do ponto de vista de qualidade e durabilidade,
componentes estéticos como, farois, para choques, retrovisores e maganetas ja
sdo em sua maioria itens confeccionados em material polimérico, outros
componentes que sao considerados estruturais e ndo podem sob hipétese
alguma falhar em uso como é o caso do tanque de combustivel, pedais de
acelerador, pedais de freio e pedais de embreagem, justamente por serem
considerados como itens de seguranca ha uma necessidade maior de estudos
aprofundados e melhoria da tecnologia quanto a sua durabilidade e resisténcia.

Este trabalho surge diante de uma necessidade pratica existente na
indUstria automotiva, especificamente na fabricacao de tanques de combustivel
multicamada. Atualmente para que o tanque plastico seja possivel de
homologacdo exige uma camada de permeabilizacdo que possa conter a
emissao dos vapores de combustivel, essa camada é composta pelo copolimero
de Etileno Vinil Alcool.

Sabe-se pela literatura (KURARAY, 2023) e pela pratica empirica
atualmente que existe uma incompatibilidade quimica entre o PEAD e o0 EVOH,
pois um sendo polar e ou sendo apolar a interacdo quimica entre os dois

polimeros € muito baixa, e para que haja adesdo entre as camadas se faz
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necesséario a utilizacdo de um compatibilizante de Polietileno enxertado com
Anidrido maleico (MITSUI, 2023).

A problematica estd relacionada ao fato da degradagdo desses
componentes, que pode acontecer desde o processo de polimerizacdo dos
polimeros utilizados, no processo de fabricacéo dos tanques de combustivel e/ou
durante seu uso (MITTAL, 2008). Tendo em vista que para maior eficiéncia do
processo, as rebarbas que séo inerentes ao processo de sopro sao trituradas
em um moinho e reprocessadas em umas das camadas como material reciclado.
Sabendo da incompatibilidade entre o PEAD e o EVOH, aumenta-se a
possibilidade de degradacéo durante o reprocessamento do material triturado,
tendo em vista que o material triturado é composto por uma blenda de PEAD,
EVOH e PE-g-AM.

O entendimento do processo de degradacao termo-oxidativa dos tanques
de combustivel é fator determinante para o entendimento da durabilidade e
resisténcia desses componentes ao longo do tempo. Essa degradacdo ir4
comprometer além da qualidade do produto a seguranca dos passageiros. Ja €
de conhecimento na literatura que parametros como tempo, temperatura e
pressdo podem causar degradagado termo-oxidativa, conforme observado por
A.A. Cuadri, J.E. Martin-Alfonso (2017) a combinacao desses parametros afetam
diretamente as propriedades mecanicas, quimicas e reoldgicas da maior parte
dos polimeros, principalmente das olefinas (CUADRI, 2017). Sendo assim € de
grande interesse da industria automotiva como um todo aprofundar o
conhecimento técnico relacionados a degradacao termo oxidativo nas blendas
compostas por PEAD, EVOH e PE-g-AM, sendo possivel assim aumentar a
qualidade de seus produtos, gerando menos residuos e tornando os veiculos

mais seguros.

2.2 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho se propde estudar a degradacéo termo-oxidativa de
uma blenda utilizada na fabricacdo de tanques de combustivel multicamada,
composta por polietileno de alta densidade (PEAD), etileno-vinil-alcool (EVOH)

e polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-AM).
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivo especifico, este trabalho pretende:

Compreender a degradacao termo-oxidativa desse tipo de blenda
irA contribuir para um aumento significativo na qualidade e
resisténcia mecéanica dos tanques de combustivel assim como
melhorar a assertividade do processo de producdo, reduzindo
refugos indesejados, aumentando também a seguranca e
reduzindo o risco de falhas catastroficas.

Avaliar alteracbes de propriedades fisicos e quimicas da blenda
polimérica submetida a variacdo de percentual de EVOH de 2,5, 4
e 8%;

Avaliar alteracbes de propriedades mecanicas da blenda
polimérica submetida a duas condicdbes de tempo de
processamento de 1 e 50 minutos;

Avaliar as caracteristicas visuais da blenda submetidas a variacao
de percentual de EVOH de 2,5, 4 e 8%;

Avaliar as caracteristicas visuais da blenda submetidas a duas
condi¢cbes de tempo de processamento de 1 e 50 minutos;

Avaliar o comportamento mecéanico da blenda polimérica com
variacdo da concentracdo do teor de EVOH nas amostras;

Efetuar caracterizacbes térmicas, mecanicas, morfolégicas e
estruturais nos materiais e correlacionar as propriedades com a

degradacédo termo-oxidativa advinda do processamento.



21

3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 POLIOLEFINAS

As poliolefinas sdo polimeros termoplasticos amplamente utilizados em
diversas aplicacdes devido a sua alta resisténcia quimica, mecanica e térmica,
bem como sua facilidade de processamento e baixo custo (SCHERER et al.,
2013; MOCHIZUKI, 2016).

A resisténcia quimica das poliolefinas é atribuida a presenca de ligacdes
carbono-carbono em sua estrutura, que sdo altamente resistentes a degradacao
quimica (SCHERER et al., 2013). Além disso, a baixa densidade das poliolefinas
as torna ideais para aplicacbes onde o peso é um fator critico, como na
fabricacdo de embalagens e recipientes (MOCHIZUKI, 2016).

As poliolefinas sdo facilmente processadas por extrusao, moldagem por
injecdo e termoformagem, o que as torna uma escolha popular na fabricacéo de
pecas plasticas para diversas aplicacdes. No entanto, o processamento de
poliolefinas pode ser desafiador devido a sua tendéncia a degradacéo térmica
durante o processamento, o que pode afetar a qualidade e as propriedades finais
do produto (BORZOOEI et al., 2018).

A composicao das poliolefinas pode ser representada onde R e R’ sé&o
atomos de hidrogénio ou grupos alquila (—-CHs, —CH2—CHgs, etc.) (BORZOOEI et

al., 2018). Conforme pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica base das Poliolefinas
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Fonte: O Autor (2023)
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As principais poliolefinas existentes no mercado sdo os Polietilenos,
copolimeros de etileno, Polipropileno e copolimeros de polipropileno, sendo
plasticos de uso geral que podem ser classificados como commaodities (NETO,
2014).

Em termos de volume de produgdo mundial as poliolefinas tem grande
destaque, sendo o polietileno e o polipropileno os que mais se destacam. A
demanda brasileira por esse tipo de material foi de 4,1 milhdes de toneladas, e
cresce em uma média de 7% ao ano. Entre os polietilenos, as vendas cresceram
pelas suas aplicagcbes em filmes flexiveis para sacolas plasticas, filmes
especiais, embalagens para alimentos e pet-food, e principalmente pela sua
insercdo no setor automotivo e da construcdo civil. O polietileno também
comecou a ser utilizado na fabricacdo de tubulacbes para projetos de
infraestrutura como exploracéo de petréleo (SANTOS, 2021).

3.2 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

Polietileno de Alta Densidade (PEAD) é um polimero termoplastico
amplamente utilizado em diversas aplicacdes, como embalagens, tubos, pecas
de automoveis, brinquedos, entre outros. Este material apresenta alta rigidez,
resisténcia quimica e mecanica, além de ser facilmente moldavel e reciclavel
(CAO et al., 2018).

O PEAD € um polimero linear formado pela polimerizacdo do etileno em
alta pressédo, que resulta em uma estrutura densa com poucas ramificacées
laterais (Rudin, 2014). Devido a sua alta densidade, este polimero apresenta
uma maior resisténcia ao impacto, tracdo e compressao, além de ser menos
suscetivel a rachaduras do que o Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)
(BIRON; PIJPERS, 2014).

O PEAD é um dos polimeros mais reciclados no mundo, devido a sua alta
resisténcia, facilidade de processamento e menor custo em relagdo a outros
materiais. O processo de reciclagem pode ser realizado de diversas formas,
desde a recuperacdo de residuos gerados na producdo até a reciclagem de
produtos descartados pelo consumidor final (LAI; ZHU, 2017).

Embora o PEAD seja um material de baixo custo e amplamente utilizado
em diversas aplicacdes, a sua baixa resisténcia a degradacao por radiacdo UV
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pode ser um fator limitante em algumas aplicacbes. Para melhorar essa
propriedade, pode-se utilizar aditivos especificos, como absorvedores de UV,
estabilizadores térmicos e antioxidantes (GUPTA, 2017).
O polietileno de alta densidade (PEAD) pode ser obtido basicamente por
meio de quatro formas a partir da polimerizacao do eteno:
e Por suspensao (slurry): sistema com meio dispersante, monémero
insolavel e iniciador soltvel no solvente;
e Em solugdo: sistema com solvente, mondémero soltvel e iniciador
soluvel;
e Em emulsao: sistema com meio dispersante, mondémero e polimero
insoltvel e iniciador soltvel no dispersante (agua);
e Em fase gasosa: ocorre em reatores de leito fluidizado, sendo essa

tecnologia mais moderna.

Um dos fatores de maior influéncia no processo de polimerizacdo € o tipo de
catalisador utilizado, pois ele € determinante para a distribuicdo das ramificacfes
e consequentemente a densidade do polietileno, conforme pode ser observado
na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparativo entre tipos de polimerizacao e propriedades do

Polietileno
Processo de Polimerizagéo Mn Densidade g/cm?
Processo Ziegler 20.000 0,92
Processo Phillips 15.000 0,94
Processo Standart 15.000 0,96
Oil (Indiana) 15.000 0,96
Processo Metalocénico 25.000 0,94

Fonte: Silva (2012)

As condi¢cbes de polimerizagdo e a estrutura e 0s centros ativos dos
catalisadores determinam a distribuicAo das ramificagbes. Geralmente
iniciadores metalocénicos (com base zirconio) fornecem uma distribuicdo de

ramificacOes curtas mais homogéneas que catalisadores organometalicos como
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os do tipo Ziegler-Natta (geralmente base Titanio, pressdes de 1 a 50 Bar e
temperaturas entre 20 e 150°C) e Phillips (normalmente base Cromo, com
pressodes entre 30 e 40 bar e temperaturas de 85 a 180°C). Os polietilenos menos
ramificados sdo aqueles obtidos pelo processo Phillps, por esse motivo tem uma
maior densidade devido a sua alta cristalinidade quando comparado aos
polietilenos obtidos por catalisadores Ziegler-Natta (CATTO, 2012).

Sendo uma poliolefina o polietilieno de alta densidade tem excelente
estabilidade quimica, é praticamente insolUvel a temperaturas baixas, € inerte a
maior parte dos produtos quimicos (com excecdo de acidos fortes, halogénios
livres e certas cetonas). Sao hidrofébicos e ndo diluem em agua. A
permeabilidade em vapor d’agua chega ser sete vezes menor que a do
polietileno de baixa densidade, porém absorvem lentamente hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos halogenados, apresentando como caracteristica o inchamento
(SILVA, 2012).

Uma fonte de degradacédo para o polietileno é a exposi¢ao durante longos
periodos a radiacao ultravioleta (UV) provenientes da luz solar e pela acédo do
oxigénio presente no ar atmosférico, tornando o polietileno duro e com perda de
propriedade, porém, para contornar essas situagfes usa-se do recurso de
antioxidantes e absorvedores de luz ultravioleta (SANCHES, 2002).

Um forma de aplicacdo industrial do PEAD tem sido em recipientes
multicamadas, para itens que exigem uma alta permeabilidade seja de oxigénio
da atmosfera, como € o caso de embalagens de alimentos, ou no caso contrario
guando se armazena algum material volatii em que haja a necessidade de
retencdo dos gases no interior da embalagem como € o caso dos tanques de

combustivel.

3.3 CO-POLIMERO DE ETILENO VINIL ALCOOL (EVOH)

O co-polimero de etileno vinil alcool (EVOH) € um material polimérico
conhecido por sua alta barreira a permeacédo de gases e sua boa resisténcia
quimica e térmica. E amplamente utilizado em aplicacdes que exigem alta

by

barreira a umidade e oxigénio, como embalagens de alimentos e bebidas,
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produtos farmacéuticos, embalagens de cosméticos, filmes agricolas, entre
outros (DIAS et al., 2020; ROCHA et al., 2018).

O EVOH é um co-polimero de trés componentes, composto de etileno,
vinil &lcool e um terceiro mondémero. A presenca do vinil alcool no co-polimero é
responsavel por sua alta barreira a oxigénio (ROCHA et al., 2018). Sua estrutura
guimica unica, com grupos hidroxila reativos, permite a formacao de ligacfes de
hidrogénio intermoleculares, o que confere alta barreira a umidade e excelente
aderéncia a materiais poliméricos (DIAS et al., 2020).

As propriedades do EVOH podem ser modificadas pela alteragédo da
proporcao de etileno, vinil alcool e terceiro mondmero na sua composicao, bem
como pela alteracdo da massa molecular e distribuicdo de massa molecular
(ROCHA et al., 2018). Sua alta barreira a umidade e oxigénio pode ser ainda
melhorada pela adicdo de camadas de outros materiais poliméricos, como o
polietileno (PE), para formar um filme multicamada (DIAS et al., 2020).

O EVOH é um copolimero aleatério e semicristalino que apresenta
segmentos alcool vinilico (AV) e Etileno (Et) com excelentes propriedades de
barreira a gases, solventes e aromas e boa resisténcia quimica. Devido a suas
caracteristicas versateis permite varias aplicacdes, podendo ser utilizado para
embalagens a vacuo, solventes e produtos quimicos e tanques de combustivel
(LIU, DU, YANG, 2000).

Apresenta faixa de temperatura de fuséo (Tf) e temperatura de transicao
vitrea (Tg), que pode variar dependendo da composicdo do copolimero. Além
disso, o EVOH apresenta boa estabilidade térmica, alta resisténcia quimica e
excelente flexibilidade. Por possuir segmentos hidrofilicos e segmentos
hidrofébicos, tém atraido atencao na area biomédica, devido a sua insolubilidade
em agua e boa compatibilidade com o sangue. Este copolimero tem sido
utiizado como embalagem para alimentos por apresentar excelentes
propriedades como barreira a gas, além de ser inofensivo a saude (aprovado
pelo FDA) (LIU, DU, YANG, 2000).

Pelas suas caracteristicas de barreira de vapores também tem sido muito
utilizado na confecc¢éo de reservatorios automotivos, contribuindo com a reducao
da emisséo de gases. O EVOH é uma excelente alternativa no caso de misturas

com polimeros hidrofilicos, que tendem a ser higroscépicos, justamente por
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apresentar segmentos de cadeia caracteristicamente hidrofébicos (VILLAR;
THOMAS; ARMSTRONG, 1995).

O copolimero EVOH apresenta um comportamento limitado de
miscibilidade com outros polimeros, devido as suas hidroxilas, que estdo
fortemente associadas umas as outras (LIMA, FELISBERTI, 2008) como pode

ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura quimica do copolimero de Etileno Vinil Alcool
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Fonte: O Autor (2023)

A forma comercial para se obter o copolimero de EVOH envolve a
copolimerizacéo radicalar do acetato de vinila e mondémeros de etileno seguido
por saponificacdo (TSAI, 1990).

Devido a polimerizacdo radicalar o resultado € que a arquitetura
macromolecular se torna impossivel de ser controlada deixando assim o
copolimero de etileno vinil alcool com graus de ramificacdes similares ao do
polietileno de baixa densidade. Um outro aspecto € que mesmo podendo ser
controlado a quantidade relativa de alcool vinilico a relacdo entre os dois
mondmeros e a posi¢cao exata da hidroxila funcional no decorrer da cadeia nao
pode ser controlado (LLOYD, 1988; MATSUYAMA, 2002).

A permeabilidade do EVOH a gases € dependente da taxa de
polimerizacdo do etileno e alcool vinilico. As composi¢cbes do EVOH
normalmente variam de 27 a 48% mol/etileno. O EVOH tem alto teor de etileno
(acima de 27%) e é geralmente utilizado como camada de barreira de gas para
tanques de combustivel, onde se faz necessario uma alta resisténcia a

permeabilidade de gases oriundo dos combustiveis fésseis.
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Tabela 2 — Propriedades do EVOH com diferentes relacées de composicéo de
etileno

EVOH27% EVOH3s2% EVOH3ss% EVOHaa%
Densidade (g/cm3) 1,20 1,19 1,17 1,14
Tm (°C) 191 183 172 165
Tg (°C) 60 57 53 54
Indice de Fluidez No Flui 18 17 17

(9/10min/190°C)
Fonte: Nogueira (2012)

Dependendo da relacdo alcool vinilico x etileno podemos encontrar trés
tipos diferentes de estrutura cristalina no EVOH. Com concentracdes até
20%mol de alcool vinilico o copolimero apresenta estrutura cristalina
ortorrdombica similar a do polietileno, com o aumento da concentragéo entre 21%
e 60% observa-se uma estrutura pseudo-hexagonal e quando maior que 61%mol
o cristal é similar ao do poli alcool vinilico mostrando uma estrutura monoclinica
(LOPEZ-RUBIO, 2011).

O teor de etileno afeta diretamente o grau de cristalinidade. Segundo
Alvarez et al, o aumento do teor de etileno nas cadeias principais do EVOH
representa um ganho na mobilidade das moléculas exigindo grande energia de
ativacdo para que as cadeias poliméricas se difundam na rede cristalina.

Muitas das aplicacbes do EVOH s6 € possivel através de uma agente
compatibilizante, como € o caso de sua utilizagcdo em recipientes multicamadas
com PEAD, onde a baixa interacdo quimica entre o EVOH e o PEAD se faz

necessario a utilizagdo de um agente compatibilizante como o PE-g-AM.

3.4 POLIETILENO GRAFTIZADO COM ANIDRIDO MALEICO (PE-G-AM)

O PE-g-AM é um polimero que contém grupos funcionais de anidrido
maleico (AM) covalentemente ligados as cadeias do polietileno (PE). O AM é um
acido dicarboxilico insaturado com férmula molecular C4sH203, que pode ser
facilmente reagido com as cadeias do PE durante o processo de grafitizagdo. A
Figura 3 mostra a estrutura quimica do PE-g-AM.
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Figura 3 — Estrutura quimica do PE-g-AM
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Fonte: O Autor (2023)

A grafitizacao do polietileno com anidrido maleico € realizada por meio de
uma reacao quimica que envolve a quebra da dupla ligacdo do AM e sua ligacao
covalente com as cadeias de polietileno. O produto resultante € um copolimero
em que o AM é distribuido aleatoriamente ao longo da cadeia do polietileno.

Uma das principais caracteristicas do PE-g-AM é sua excelente aderéncia
a diversos materiais, como metais, ceramicas, vidros e outros polimeros. Isso se
deve a presenca dos grupos funcionais do AM na superficie do polimero, que
aumentam a polaridade e a capacidade de interacdo com outros materiais. Além
disso, o PE-g-AM apresenta alta resisténcia ao impacto e boa estabilidade
térmica, o que o torna adequado para diversas aplicacdes em diferentes setores
industriais.

O PE-g-AM ¢ utilizado em diversas aplicacdes industriais, como
revestimentos, adesivos, compostos de matriz polimérica, blendas e compasitos.
Em revestimentos, é utilizado como aditivo para melhorar a aderéncia do
revestimento a superficie do substrato, além de melhorar a resisténcia a abraséo
e a corrosdo. Em adesivos, é utilizado como agente de adeséo para promover a
unido entre diferentes materiais. Em compostos de matriz polimérica, é utilizado
como compatibilizante para melhorar a miscibilidade entre diferentes polimeros.
Em blendas e compdésitos, o PE-g-AM é utilizado como agente de refor¢o para
melhorar as propriedades mecanicas e a estabilidade térmica do material.

A Tabela 3 apresenta algumas propriedades tipicas do PE-g-AM, como

densidade, indice de fluidez, teor de anidrido maleico e temperatura de fuséo.
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Tabela 3 — Propriedades tipicas do PE-g-AM

Propriedade Valor
Densidade (g/cm3) 0,95-10,98
indice de fluidez (g/10 min) 1-30
Teor de anidrido maleico (%) 05-5
Temperatura de fuséo (°C) 120 - 140

Fonte: Adaptado de Hua et al., 2016)

O PE-g-AM é um compatibilizante para misturas de polimeros que serve
como suporte para substancias polares e ndo polares. Em relagdo as suas
caracteristicas e beneficios, contribui para a resisténcia a abrasao, lubrificacéo,
antiaderéncia e vidro de superficie, e permite a ligacdo quimica por meio do

grupo anidrido.

Tabela 4 — Caracteristicas tipicas do PE-g-AM.

Composicao Anidrido maleico ~0,5% em peso
Viscosidade 500 cP (140 °C) (lit)
Valor de saponificagao 6 mg KOH/g
Temperatura de transicao Tm 107 °C (no pico)

. H20: insolavel
Solubilidade .
Tolueno e xileno: soluvel
Densidade 0,92 g/mLa?25°C

Fonte: Mengual et al. (2017)

De acordo com Wang et al. (2018), o PE-g-AM € amplamente utilizado
como compatibilizante em blendas poliméricas devido a sua capacidade de
melhorar a adeséo entre diferentes polimeros e reduzir a fase dispersa. Isso
ocorre porque o anidrido maleico presente na estrutura do PE-g-AM permite a
formacdo de ligagbes quimicas com outros polimeros, melhorando assim a

interacéo entre as fases.
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De qualquer forma, o polietileno graftizado com anidrido maleico tem se
mostrado um material de grande importancia e versatilidade para a industria de
polimeros, apresentando um grande potencial para o desenvolvimento de novos
produtos e aplicacdes. As diferentes propriedades e beneficios do PE-g-AM,
aliados a sua facilidade de obtencéo e baixo custo, fazem dele um material cada
vez mais utilizado e estudado pelos pesquisadores da area (MENGUAL, 2017).

O PE-g-AM € um excelente aliado quando se ha necessidade de
aplicacfes entre polimeros polares e apolares como o PEAD e o EVOH, seria
pouco provavel conseguir boas propriedades mecéanicas e quimicas em blendas
desses dois polimeros, tendo em vista que s6 ha sentido na utilizacdo de blendas
gquando é possivel adquirir as melhores propriedades de cada um de seus
componentes, formando entdo um novo material com novas caracteristicas (LA
MANTIA, 1992).

3.5 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sdo materiais obtidos a partir da combinacédo de
dois ou mais polimeros, que resultam em novos materiais com propriedades
diversas dos que os originaram (La Mantia, 2001).

Uma das principais vantagens das blendas poliméricas é a possibilidade
de combinar as propriedades de diferentes polimeros, criando um material com
um conjunto de propriedades superior ao de cada componente isoladamente.
Por exemplo, blendas de poliéster e policarbonato apresentam alta resisténcia
mecanica, rigidez e transparéncia, enquanto blendas de polietileno e
polipropileno apresentam alta resisténcia ao impacto e baixa densidade.

Além disso, as blendas poliméricas podem apresentar outras vantagens,
como menor custo em relacdo a polimeros de alto desempenho, maior
processabilidade e menor impacto ambiental, quando comparadas a materiais
compostos por um unico polimero.

A preparacédo e o estudo das blendas sé&o importantes na ciéncia dos
polimeros, mas ainda ndo se compreendem totalmente os efeitos da mistura de
polimeros nos processos de degradacéo e estabilizacdo dos mesmos.

A producéo de blendas € uma forma de obter novos materiais poliméricos

sem haver a necessidade de investir no desenvolvimento de novos monémeros
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ou de novos processos de polimerizacdo. Um exemplo de blenda de uso
comercial € o poliestireno de alto impacto, HIPSc uma blenda imiscivel composta
de poliestireno, polibutadieno e uma determinada concentracdo do copolimero
por enxertia dos dois componentes.

As redes interpenetrantes, IPNd s&o resultantes da polimerizagéo de dois
mondmeros simultaneamente, mas de forma independente, de tal forma que
uma cadeia polimérica fica entrelacada na outra sem que haja ligacdo quimica
entre elas. Elas podem ser preparadas pela polimerizacdo simultanea e
independente dos dois mondmeros ou pela polimerizagdo de um monémero na
presenca da outra cadeia polimérica previamente obtida. Neste segundo caso
sera um semi-IPN (DE PAOLLI, 2009).

As blendas podem ser misciveis ou imisciveis. No caso de uma blenda
imiscivel, o grau de interacdo quimica entre 0S seus componentes, a
compatibilidade, pode ser controlada usando agentes compatibilizantes. Os
compatibilizantes sdo moléculas de baixa massa molar ou copolimeros que
auxiliam na formagao de uma interface entre os componentes da blenda.

De acordo com Arora et al. (2019), as blendas poliméricas podem ser
obtidas através de diferentes métodos de processamento, como mistura
mecanica, extrusao, injecao eletrostatica e co-extrusao. A escolha do método de
processamento influéncia nas propriedades finais da blenda, como a morfologia
e a estabilidade térmica.

A melhoria das propriedades mecéanicas e térmicas € uma das principais
vantagens das blendas poliméricas, e isso pode ser observado em diversas
pesquisas. Em um estudo de Zhu et al. (2021), foi desenvolvida uma blenda de
policarbonato e poliamida com uma boa resisténcia ao impacto e a tragdo. Além
disso, a estabilidade térmica da blenda foi superior a das resinas isoladas.

As blendas poliméricas também podem ser utilizadas para melhorar a
biodegradabilidade de plasticos convencionais. De acordo com o estudo de
Sorrentino et al. (2018), blendas de poliéster e amido termoplastico
apresentaram uma degradacao mais rapida do que as resinas isoladas.

No entanto, a obtencdo de blendas poliméricas com propriedades
desejadas pode ser desafiadora, e é necessario considerar varios fatores, como
a compatibilidade entre as resinas, o tamanho das particulas e as condi¢des de

processamento. Conforme destacado por Hua et al. (2020), a escolha dos
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aditivos e dos métodos de processamento pode influenciar significativamente
nas propriedades finais da blenda.

Um dos principais desafios na producdo de blendas poliméricas é obter
uma boa adesao interfacial entre as fases dos polimeros, j& que isso pode
influenciar significativamente nas propriedades finais do material. Diversos
estudos tém explorado diferentes métodos para melhorar a compatibilidade
entre as fases dos polimeros, como a modificagdo quimica da superficie dos
polimeros (Choi et al., 2019) e o uso de aditivos compatibilizantes (Park et al.,
2020).

3.6 O PLASTICO ENQUANTO MATERIA PRIMA NA INDUSTRIA
AUTOMOTIVO

Segundo dados da ABLIPAST (Associacdo Brasileira da Indastria do
Plastico) o ano de 2022 foram produzidos aproximadamente 288 milhdes de
toneladas dos mais diversos polimeros no mundo, deste total o Brasil contribuiu
com a producdo de aproximadamente 6,5 milhdes de toneladas. Apesar do
crescimento da participacdo brasileira nesse mercado, ainda podemos
considerar como timida sua contribui¢do, pois esse montante representa apenas
3% do total produzido no mundo. Conforme pode ser observado na Figura 4
(GLOBALDATA, 2020).

Figura 4 — Maiores produtores de polimeros do mundo
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O investimento no setor de plasticos nédo é importante apenas do ponto
de vista socioeconbmico, mas também, por sua grande capacidade de
desenvolvimento tecnoldgico e “inovativo”. Os polimeros entram com grande
forma em diversos outros setores industriais devido as suas caracteristicas, as
quais podemos citar uma maior flexibilidade e facilidade de processamento, a
leveza devido ao seu baixo peso molecular, processos produtivos menos
onerosos, gama de aplicabilidade, economia, seguranca e a possibilidade do
reuso com os processos de reciclagem. Como pode ser observado na Figura 5
0s principais setores consumidores de polimeros no Brasil, dentre eles podemos
destacar a relevancia da inddstria automotiva que esta no top 10 do ranking
(ABLIPAST, 2022).

Figura 5 — Principais Setores Transformadores de Plastico no Brasil
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Fonte: ABLIPAST (2022)

Fazendo uma pequena linha do tempo entre as décadas de 20 e 50 no
grande crescimento do mercado automotivo com a producdo em seérie dos
veiculos Ford praticamente ndo se tinha componentes plasticos vindo a ser
utilizados em torno de 30 quilos por veiculo entre as décadas de 70 e 80, tendo

um crescimento exponencial para uma média de 180 quilos da década de 90

37.4%
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chegando aos 200 quilos nos anos 2000 e estima se que esse valor possa
ultrapassar os 350 quilos nos préximos anos (MILLER, 2014).

Esse cenario contribui com o aumento da competitividade entre as
grandes montadoras do setor automotivo. Segundo pesquisas anteriores recente
da Argonne Lab USA, um incremento de apenas 10% do peso total do veiculo
implica na diminuicdo de 4,6% na eficiéncia em relacdo ao consumo de
combustivel, tornando assim esse veiculo mais poluente devido ao aumento na
emissao de gases nocivos ao meio ambiente (JAROD et al., 2015).

Presentemente os veiculos automotores possuem uma média de 10% a
15% de materiais poliméricos com uma expectativa de um incremento de mais
10% a 15% nos proximos anos, podendo chegar a 30% em menos de 10 anos
(ABIPLAST, 2022).

A priorizacdo na escolha de materiais poliméricos é consequéncia de sua
contribuicdo ndo apenas no desempenho do automével que ao ter seu peso
reduzido gera uma maior economia de combustivel, economia essa que é
diretamente proporcional a reducdo da emissao de gases como o dioxido de
carbono (COz2), SOx, e NOx provenientes da queima de combustiveis fésseis,
mas também pelo possibilidade de aumento na lucratividade para as
montadoras, devido ao custo dos materiais poliméricos geralmente serem mais
baixos que materiais metalicos. Portanto é uma equacdo onde todos saem
ganhando: consumidor, montadora e meio ambiente (MILLER, 2014; MONARO
et al., 2014).

Outro estudo realizado por Zhang et al. (2021) destacou o uso crescente
de plasticos na fabricacdo de pecas do motor, como carcacas de filtro de ar,
bombas de 4gua, carcacas de termostatos e tampas de 6leo. O estudo apontou
gue o uso de plasticos nesses componentes pode resultar em reducédo de peso,
custo e emissdes de COa.

De acordo com um relatorio da McKinsey & Company, a demanda global
por plasticos na industria automotiva devera crescer a uma taxa composta de
crescimento anual de 4 a 5% de 2019 a 2025. O relatério destaca que o uso de
plasticos de engenharia na fabricacdo de componentes de interiores de veiculos,
como painéis, consoles e portas, deve crescer significativamente nos proximos

anos (McKinsey & Company, 2020).
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Apesar dos beneficios do uso de plasticos na industria automotiva, o
descarte inadequado desses materiais pode levar a problemas ambientais
significativos. Segundo um estudo realizado por Mousavi et al. (2021), a
reciclagem de plasticos na industria automotiva pode reduzir significativamente
a pegada de carbono do setor e contribuir para a sustentabilidade ambiental.
Portanto o grande esfor¢o da industria automotiva é no aumento da vida atil dos

componentes plasticos, para reduzir o seu descarte.

4 ESTADO DA ARTE

4.1 DEGRADACAO DE POLIMEROS

Do ponto de vista conceitual ndo existe uma forma Unica para realizar a
abordagem da degradacéo dos polimeros, podemos elencar por algumas linhas

de raciocinio:

1. Considerando os tipos de reacdes quimicas que acontecem desde
0 inicio até o processo total de degradacao: cisao (ou ruptura) das
ligacbes da cadeia principal ou em grupos laterais, reticulagéo,
eliminacdo ou substituichio de cadeias laterais, reacdes
intramoleculares, auto-oxidacao e despolimerizacao;

2. Devido a processos que iniciam as seguintes reagdes: mecanica
(presséo), radiacdo de alta intensidade, fotoquimica, térmica,

guimica ou stress-cracking.

Podemos afirmar que ao olharmos com outra perspectiva, independente
da forma de degradacéo polimérica ou como a classificamos, a primeira etapa
da degradacdo, sempre estara relacionada a ruptura de uma ligacdo quimica
covalente, seja essa ligacdo oriunda da cadeia principal ou das ramificagdes.
Essa ruptura de forma geral acaba por gerar radicais livres que por sua vez
geram espécies reativas que serao responsaveis pela propagacao do processo
de degradacéo.

A origem dessas espécies que podemos chamar de “iniciadoras” podem

ser causadas por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, ataque
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quimico, ataque bioldgico, presenca de oxigénio, etc. Todas essas formas de
origem podem ser resumidas a um Unico conceito, o fornecimento de energia
para que seja possivel o rompimento de uma ou mais ligacdes quimicas (DUEK,
1990).

De Paoli, 2009 diz que muitos fatores podem ser responsabilizados pela
reducdo de energia das ligagcbes na cadeia do polimero. Elencando alguns
fatores diretamente relacionados: presenca de co-mondémeros, ramificacbes na
cadeia polimérica, presenca de outros polimeros (blendas), taticidade ou
estereoregularidade, morfologia e grau de cristalinidade (a degradagao pode ser
iniciada na fase amorfa), difusividade de gases e aditivos, tensdes mecanicas
(aplicadas durante o uso ou causadas pelo processamento), presenca de
contaminantes, etc. Isso influéncia na energia de ligacdo e consequentemente
na estabilidade do polimero.

A energia para a ligacdo C-H varia de acordo com o numero de ligantes
do carbono, sendo de: 425 kJ mol* para carbono primario, 411 kJ mol? para
carbono secundario e 404 kJ mol! para carbono terciario. Portanto podemos
concluir que as ligacdes existentes entre carbonos terciarios podem ser mais
facilmente rompidas que em carbonos primarios ou secundarios, conforme

podemos observar na Figura 6.

Figura 6 — Energias de ligacao entre H-C de acordo com o tipo de carbono.
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Fonte: De Paoli (2009)

4.1.1 Cisao de cadeias e reticulagcéo
A cisdo de cadeias é um processo que consiste na quebra das cadeias

poliméricas em fragmentos menores. Essa quebra pode ser realizada por

diferentes mecanismos, como hidrolise, oxidagdo, ou por radicais livres.
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Segundo Kricheldorf (2006), a hidrélise de polimeros é um processo muito
utilizado para a obtencéo de oligdmeros de peso molecular controlado.

Ja a oxidacdo de polimeros pode ser utilizada para a modificacdo de
propriedades, como a alteragao da solubilidade e da reatividade (KAWAMURA,
2018). A cisdo por radicais livres pode ser realizada por diferentes métodos,
como a fotolise e a termdlise. Esses métodos podem ser utilizados para a
obtencdo de polimeros com baixo peso molecular ou para a modificacdo da
cadeia polimérica (MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2014).

A reticulagdo € um processo que consiste na formacdo de ligagcbes
covalentes entre as cadeias poliméricas. Esse processo pode ser realizado por
diferentes mecanismos, como radicais livres, acidos ou bases. A reticulagcéo
pode ser utilizada para melhorar a resisténcia mecanica, a estabilidade térmica
e a resisténcia quimica dos polimeros. Segundo Guo e Zhou (2019), a
reticulacdo de elastbmeros é uma das principais aplicacées desse processo. Os
elastdmeros reticulados apresentam alta resisténcia mecanica e elasticidade, o
gue os torna ideais para aplicagcbes em pneus, correias e outras pecas que
precisam suportar cargas elevadas.

A ciséo de cadeias e a reticulacdo sdo processos amplamente utilizados
em diferentes campos, como na industria de plasticos, borrachas, tintas e
adesivos. Na industria de plésticos, a cisdo de cadeias é utilizada para a
obtencdo de polimeros com caracteristicas especificas, como baixo peso
molecular e maior reatividade. J4 a reticulacdo € utilizada para melhorar a
resisténcia mecanica e a estabilidade térmica dos polimeros.

A cisdo ou rompimento das cadeias em uma ligacdo quimica ocorre
sempre em que uma determinada energia fornecida em um ponto localizado da
cadeia for superior a energia da ligacdo quimica. Essa energia pode ser
fornecida por diversas fontes: luz (fotdlise), radiacao (radiélise), calor (termdlise)
ou cisalhamento (ruptura mecéanica) (COLIER, 2006).

A cisdo mecanica que ocorre em polimeros esta relacionada a um esforgo
de cisalhamento a qual o mesmo estara exposto.

Quando falamos em poliolefinas que sdo obtidas através de reacdo de
adicdo, a quebra da ligagdo quimica na cadeia principal sera a quebra de uma
ligagdo C-C simples, reduzindo a massa molar da cadeia polimérica. Para os

polimeros obtidos através de reacbes de condensacdo a cisdo da cadeia
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principal também podem ocorrer por estes processos, mas o principal iniciador
sera a hidrdlise.
A depender da forma de inicio da degradacéo a ruptura das ligacdes

carbono-carbono podera ser homolitica e heterolitica, conforme Figura 7.

Figura 7 — Ruptura da ligacdo C-C: homolitica e heterolitica
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Fonte: De Paoli (2009).

Levando em consideracdo as poliolefinas existe a possibilidade de dois
tipos de ruptura homolitica da ligacdo C-C, na cadeia principal com grupos
laterais. Quando ha a ruptura da ligacdo C-C na cadeia principal sdo formados
dois macros radicais alquila, que poderao se recombinar ou sofrer difuséo dentro
da massa polimérica, dependendo da temperatura a qual o material estara
submetido, do seu estado fisico e da sua condi¢cdo morfolégica (LINDE, 2005).

Neste caso haverd uma reducéo consideravel na massa molar média do
polimero. No caso de uma ruptura de uma ligacdo C-C na cadeia lateral
ramificada ou substituinte, sera formado um macro radical alquila localizado no
carbono secundario (DE PAOLI, 2009).

O processo de reticulagdo ocorre mais comumente do que o processo de
ciclizacdo e provoca um aumento da massa molar média. A propagacao da
reacao radicalar sem reticulacéo ou ciclizagdo provoca uma reducdo da massa
molar média do polimero (DE PAOLI, 2009).

4.1.2 Degradacgdo sem cisdo de cadeias

Neste tipo de reacdo de degradacédo ocorre um rompimento da ligacao de

carbono da cadeia principal com um substituto, sendo acompanhada da quebra
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de uma ligacdo C-H e formacdo de uma ligacado dupla. Podemos chamar essa
reacao de reacdo de eliminacao, essa reacdo é caracterizada néo pela reducéo
da massa molar média do polimero, porém por uma caracteristica perda nas
propriedades fisica e quimica.

Essa reagdo é autocatalitica e se propaga rapidamente construindo uma
sequéncia de ligacdes duplas que pode ser visto na Figura 8. Esse mecanismo
de reacdo € tipico no poli (cloreto de vinila), que em funcdo da reacdo de
degradacdo muda de cor, passando a ter uma coloracdo avermelhada (DE
PAOLI, 2009).

Figura 8 — Processo auto catalitico na degradacdo do PVC
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Fonte: Collier (2006).

O mecanismo de degradacdo para o PCAc se assemelha ao do PVC,
ocorrendo a formacado de ligagbes duplas carbono-carbono conjugadas e a
liberacdo de acido acético. Esse fator pode ser bastante observado devido a
aceleragdo da hidrolise em processos de reciclagem termo-mecénica de PET,
quando existe contaminacdo através dos roétulos colados nas garrafas com
adesivo PVAc.
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4.1.3 Degradacgéo por Auto oxidacao

A auto-oxidacdo de polimeros assim como a degradacdo sem cisdo de
cadeias € um processo auto-catalitico. Sendo um processo auto-catalitico
acontece em trés etapas distintas: iniciacdo, propagacdo e terminacao
(COULIER, 2006). A iniciacdo pode ocorrer a partir de defeitos na cadeia
polimérica ou contaminacdes geradas no processo de polimerizacéo.
Obviamente s6 ocorre na presenca de O2 (COULIER, 2006).

Ocorrera sempre sua reacdo de iniciagdo a partir de um radical alquila
com o Oz, formando um primeiro radical peroxila. Para que isso seja possivel
deve acontecer anteriormente a cisdo homolitica da ligacdo quimica na cadeia
principal do polimero ou até em uma das ramificacdes existentes, dando origem
ao primeiro macro radical alquila (VAZQUEZ, 2006). O radical peroxila podera
ser formado na extremidade da cadeia ou no meio da macromolécula, conforme

Figura 9.

Figura 9 — Reacgéo entre macro radicais alquila e oxigénio, dando origem a radicais
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Fonte: Collier (2006).

Durante a etapa de propagacao, o macro radical peroxila tera uma reagcao
com uma outra cadeia ou um outro segmento da mesma cadeia polimérica,
abstraindo um hidrogénio, formando um hidroperéxido e um novo macro radical

alquila, conforme Figura 10.
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Figura 10 — Reacao do macro radical peroxila com uma cadeia polimérica, dando
origem a um novo macro radical alquila de um hidroperodxido. R’ representa uma

macromolécula
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Fonte: Collier (2006)

A energia de ligacdo oxigénio-oxigénio do hidroperéxido é relativamente
baixa e os hidroperéxidos podem se decompor a temperatura ambiente. O
rompimento dessa ligagdo por termdlise a temperatura ambiente também é
homolitica, que forma outros dois radicais, sendo um alcoxila e um hidroxila
(ROOH — R'O*+*OH).

O radical alcoxila podera abstrair um hidrogénio de outra cadeia
polimérica gerando um outro macro-radical alquila e um grupo alcool. Podera
também haver uma reacdo entre o radical hidroxila e uma outra cadeia
polimérica gerando agua e um outro macro radical alquila (GRASSIE, 1985).

A terminacédo ou interrup¢éo do ciclo auto-catalitico podera ocorrer pela
recombinacdo de dois radicais livres. Existe também a possibilidade de ocorrer
uma reacao entre dois radicais peroxila e uma molécula de agua formando um
grupo alcool terminal e um hidroperdoxido causando assim a terminacdo da

reacao auto-catalitica, conforme Figura 11.

Figura 11 — Reacdo de terminacdo auto-catalitica
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Fonte: Garrote (2013)

De forma geral os polimeros sdo utilizados em temperaturas abaixo de

sua temperatura de processamento, ja se sabe que nessas condicfes e em
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atmosferas pobres de oxigénio os polimeros dificiimente degradam (GILLEN,
2006). A reducdo das propriedades mecanicas em um ambiente aerado €
resultado das reacbes com o oxigénio. Para muitos polimeros a perda de
propriedades esta diretamente ligada a sua exposicdo a ambientes ricos em
oxigénio (PORPISIL, 1990).

4.1.4 Degradacado Termo-Oxidativa

A degradacdo termo-oxidativa é um tipo comum de degradacdo de
polimeros, que ocorre especialmente em altas temperaturas durante o processo
de extruséo, tornando-se termo-oxidativa (AMBROSIO, 2007).

Todos os polimeros sintéticos, que durante as Ultimas décadas tém sido

cada vez mais aplicados nos campos de embalagens, constru¢do, automotivo,
elétrico e eletrdnico, muitas vezes sofrem por causa da oxidacdo e degradacéo
oxidativa que podem modificar severamente a estrutura e a funcdo dos
fabricantes. Com efeito, a protecdo dos materiais contra a oxidacdo é uma
pratica comum inevitavel (BORANGNO, 2011)
A industria de embalagens tem se debrucado no estudo de melhores formas de
acelerar o processo de degradacédo dos polimeros apds uso, enquanto outras
industrias tentam melhorar as caracteristicas para melhor reciclagem, e outras
industria o esforco € para aumentar a vida util do produto (GARROTE, 2013).

Na industria automobilistica a busca é encontrar solucées que tornem os
componentes plasticos cada vez mais duraveis, isso tem grande impacto na
resisténcia e durabilidade dos componentes plasticos utilizados e na decisao de
implementar ou ndo um componente plastico ao invés de outro material. No caso
dos tanques de combustivel o fator durabilidade e resisténcia é ainda mais
critico, pois o tanque de combustivel é uma peca extremamente exigida do ponto
de vista quimico devido armazenar combustivel que em grande parte sao
solventes para maior parte dos polimeros existentes. A degradacao termo-
oxidativa tem se mostrado o maior vildo para os tanques de combustivel, e os
estudos estao voltados para minimizar seus impactos desde a fabricagcado dos
tanques plasticos até o fim de vida atil dos veiculos.

A degradacao termo-oxidativa € um processo complexo e inevitavel que

ocorre em polimeros expostos a temperaturas que podem variar de 40°C a
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100°C e oxigénio atmosférico. A combinacdo desses dois fatores leva a
formacdo de radicais livres, que iniciam uma série de reacdes em cadeia,
resultando na degradacéo do material. Esse processo pode ter efeitos negativos
em produtos e equipamentos em diversas areas, como na industria automotiva,
de embalagens e em equipamentos médicos (GOLOVOY et al., 2018).

Os principais mecanismos de degradacédo termo-oxidativa em polimeros
sdo a oxidacado e a termdlise. Na oxidacao, o oxigénio € incorporado na cadeia
do polimero, levando a formacdo de hidroperéxidos e radicais livres. J& na
termolise, ocorre a quebra da cadeia do polimero pela formacao de radicais livres
e produtos volateis. Esses mecanismos podem ocorrer de forma simultanea e
interdependente, tornando a degradacéo termo-oxidativa um processo complexo
e dificil de prever (NAZIR et al., 2021).

Durante a etapa de propagacao, o macro radical peroxila reage com outra
cadeia polimérica ou outro segmento da mesma cadeia, removendo um atomo
de hidrogénio e formando um hidroperéxido e um novo macro radical alquila. A
quebra da ligacao O-O por termdlise a temperatura ambiente também ocorre de
forma homolitica, gerando dois radicais, um alcoxila e uma hidroxila.

O radical alcoxila pode remover um hidrogénio de outra cadeia polimérica,
gerando outro macro radical alquila e um grupo alcool. O radical hidroxila
também pode reagir com outra cadeia polimérica, resultando na formacéo de
agua e outro macro radical alquila. A terminacdo ou interrupcdo do ciclo pode
ocorrer por meio da recombinagcdo de dois radicais livres. Além disso, pode
ocorrer a terminacao pela reacao de dois radicais peroxila com uma molécula de
agua, formando um grupo alcool terminal em um hidroperoxido (De PAOLI,
2009).
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Figura 12 - Etapas da degradacao oxidativa

Iniciacdo RH = R* [1]
Propagagio R* + O —= ROO* (2]
ROO® - RH —» ROOH + R'e [3]
Ramificacgio ROOH =3 RO® + <OH (4]
JROOH — ROO®* - ROe . H,0 (5]
ROe - RH — ROH + Re (6]
HO® + RH — Re + H,0 (7]
Terminag¢io R*+ R* — R—R 8]
ROOe® + R* —— R-0-0O-R [9]
ROO® + ROO* —= R-0-0-R + O [10]

Fonte: Rabello (2000)

A degradacao termo-oxidativa também esta presente nas blendas e pode
ser influenciada por vérios fatores, como temperatura, oxigénio, tempo de
exposicao e presenca de catalisadores. Em geral, a degradacéo termo-oxidativa
€ mais acelerada em temperaturas elevadas e em presenca de oxigénio (WANG
et al., 2019).

No caso especifico de tanques de combustivel feitos de blendas, a
degradacédo dos componentes pode ter impactos significativos na seguranca e
eficiéncia do tanque. A perda de massa molecular do polietiieno de alta
densidade, por exemplo, pode levar a uma menor resisténcia mecanica e a um
aumento na permeabilidade a gases e liquidos, comprometendo a capacidade
do tanque de armazenar e transportar combustivel com seguranca. A perda de

barreira a gases e umidade do EVOH também pode afetar negativamente a
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eficiéncia do tanque, permitindo a entrada de agua e oxigénio, o que pode levar
a corroséo e deterioracao do tanque (MITTAL et al, 2008).

Um dos principais efeitos da degradacao termo-oxidativa em tanques de
combustivel € a perda de propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracédo
e a tenacidade. Isso pode resultar em vazamentos de combustivel, colocando
em risco a seguranca do veiculo e seus ocupantes.

Além disso, a degradacao termo-oxidativa também pode levar a formacao
de compostos volateis, como hidrocarbonetos aroméaticos e aldeidos, que podem
ser liberados para a atmosfera.

A degradacao termo-oxidativa dos componentes da blenda também pode
levar a formacédo de depodsitos solidos, como gomas e vernizes, que podem
obstruir os filtros e os bicos injetores do sistema de combustivel. Isso pode
resultar em uma reducéo da eficiéncia do motor e em um aumento do consumo
de combustivel.

A taxa de degradacdo durante o processamento, bem como durante a
vida util, depende da estrutura quimica, presenca de defeitos estruturais,
impurezas, tais como residuos de catalisador de polimerizacao, do ambiente ao
qual o polimero é exposto e do uso de estabilizantes. Na presenca de oxigénio,
as reacoes de oxidacdo determinam principalmente a taxa de degradacdo do
polimero.

As poliolefinas s@o sensiveis a degradacdo termo-oxidativa, mesmo em
temperaturas de processamento ideais. A presenca de oxigénio desempenha
um papel significativo nesse processo. A degradacdo oxidativa pode ocorrer
mesmo em baixas temperaturas, mas a temperatura é um fator chave que
acelera esse processo. Por outro lado, a oxidacao determina a vida util de uso
para a maioria dos polimeros em diversas aplicacfes. A vida util esperada de

um polimero em sua aplicacdo pode ser observada na Tabela 5.
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Tabela 5 — Tempo de vida requerido para um polimero para areas de aplicagdes severas

APLICA(;AO TEMPO DE VIDA REQUERIDO

Embalagens 1 ano

Automotivo 15 a 20 anos

Residencial 50 anos
Engenharia Civil >200

Fonte: Gijsman (2008)

Para as poliolefinas a influéncia do oxigénio foi observada em um ensaio
realizado por GIJSMAN, 2008, onde o0 mesmo submeteu amostras em atmosfera
inerte de nitrogénio (N2) com uma taxa de aumento de temperatura de 10
°C/minuto sem introducdo e com introducao de oxigénio na atmosfera.

Tanto o polietileno quanto o polipropileno s6 comecam a se decompor
acima de 350 ° C, em contrapartida quando houve a introducéo de oxigénio no
fluxo de gas, foi observado uma reducdo consideravel quando da temperatura
de decomposic¢éo do ensaio anterior (GIJSMAN, 2008).

E possivel observar na figura 13 no mesmo experimento o impacto no
alongamento até a ruptura das amostras em uma atmosfera inerte, com aumento
gradual de temperatura e com o inserimento gradual de oxigénio. Fica claro que,
quanto maior a concentracdo de oxigénio inserido na atmosfera, menor € o
percentual de alongamento do material, caracterizando assim a degradacéo
termo-oxidativa do polietileno.

O mesmo acontece com muitos outros polimeros, apenas em
temperaturas muito altas eles tendem a se degradar em uma atmosfera inerte,
mas em praticamente todos os casos essa degradacdo é tremendamente
acelerada pela introducéo de oxigénio (KRUPA, 2001).

Em geral, durante o processamento, a quantidade de oxigénio disponivel
sera menor do que na vida util; no entanto, durante o processamento, pode haver
oxigénio mais que o suficiente para decompor um polimero (PETERSON, 2001).
Um estudo de Epacher et al. (2018) sobre o polietileno, mostrou que cerca de
20-25 ppm de oxigénio podem ser absorvidos na superficie dos polimeros desde
0 processo de polimerizacdo, onde o catalisador e o tipo de processo de
polimerizacdo utilizado podem ter muita influéncia na quantidade de oxigénio

residual presente no polimero.
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Para o polietiieno, a quantidade total estimada de oxigénio que,
juntamente com o polimero, pode estar presente desde o processo de
polimerizacdo e consequentemente atuar como contaminante da atmosfera
interna da extrusora é de 40-70 ppm. Embora essa quantidade possa ser
considerada pequena, é o suficiente para causar uma degradacao severa no
material, visto que € um processo auto catalitico (De PAOLI, 2009).

Gisjsman, 2008 em seu estudo relaciona a perda das propriedades
mecanicas com 0 aumento da degradacgao termo-oxidativa, conforme pode ser

observado na figura 13 para a propriedade de alongamento até ruptura.
Figura 13 — Relagdo entre a queda da propriedade de alongamento e ruptura devido

ao acréscimo de oxigénio em um filme de polipropileno.
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Fonte: Gisjsman (2008)

A degradacao termo-oxidativa € um fendmeno comum em diversas
indUstrias que utilizam polimeros termoplasticos em suas aplicacfes. No
entanto, os efeitos da degradacéo termo-oxidativa podem variar de acordo com
a aplicacao do polimero.

Em inddstrias como a de embalagens, por exemplo, a degradagéo termo-
oxidativa pode ser um efeito desejado apdés o descarte, uma vez que pode
acelerar a decomposicao dos materiais apos o0 uso e, assim, reduzir o impacto

ambiental. Porém, em aplicacdes como tanques de combustivel, a degradacao
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termo-oxidativa é indesejavel, ja que pode comprometer a seguranca e a vida
atil do produto.

Além de ser usado em tanques de combustiveis, o PEAD também é
utilizado em outros componentes, como para-choques e painéis internos. O
EVOH, por sua vez, também é usado em sistemas de combustivel e ar-
condicionado, comumente aplicado como camada de barreira para reducao de
permeabilidade de alguns gases especificos em processos multicamadas
(LAKSHMI et al., 2015). Além disso, a degradacédo termo-oxidativa também é um
fendmeno relevante em outras aplicacdes, como em materiais para construcao
civil, como tubos e conexdes de PVC, que podem sofrer degradacédo em contato
com agua quente e cloro, ou em filmes agricolas utilizados em estufas, que
podem sofrer degradacao pela exposicao a luz solar intensa e altas temperaturas
(DOROUDIANI et al., 2018; SILVA et al., 2020). A escolha dos materiais e
aditivos adequados pode retardar a degradacdo termo-oxidativa. Aditivos como
antioxidantes e estabilizantes térmicos sdo comumente adicionados a polimeros
para melhorar sua resisténcia ao processo de degradacdo. Além disso, a
formulacdo da mistura de polimeros também pode afetar a resisténcia a
degradacéao termo-oxidativa.

Portanto, a degradacao termo-oxidativa € um problema sério em diversas
areas, mas pode ser minimizada com a escolha adequada de materiais e
aditivos. O estudo dos mecanismos envolvidos na degradac¢éo termo-oxidativa é
importante para o desenvolvimento de novos materiais e aditivos com melhor

resisténcia ao processo de degradacao (PAVIA et al., 2013).

4.1.5 Degradacao do Polietileno

De acordo com estudos realizados por LARSEN (2021), a degradacédo
termo-oxidativa do polietileno apresenta semelhancas com a degradacao termo-
oxidativa do polipropileno, mas também possui algumas diferengas
significativas. Durante a degradacédo termo-oxidativa do polietileno, ocorrem
modificacbes quimicas que resultam na formagdo de cetonas, &cidos
carboxilicos, ésteres e compostos volateis. Raramente podem ser formados
aldeidos de alto peso molecular. O processo de degradacéo tem inicio com a

formacdao de radicais livres, que podem reagir com outras moléculas de oxigénio
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ou com o préprio polimero. Ao contrario do que se poderia esperar, a cisao da
cadeia ndo é o fenbmeno predominante; a formacédo de ligacGes cruzadas é
muito mais importante do que a quebra das cadeias. Durante a degradacao do
polietileno de alta densidade (PEAD), podem ser formados grupos funcionais,
como hidroxila e carboxila (WANG et al., 2019).

Por muito tempo, acreditava-se que a formacdo de ligacdes cruzadas
ocorria por meio da recombinacdo de radicais livres, incluindo radical alquila,
alcoxila e peroxila. No entanto, evidéncias experimentais mostram a importancia
das reacdes de adi¢do dos radicais as ligagcdes simples (GUGUMUS, 1990).

Moss e Zweifel (1989) estudaram a influéncia do tipo de catalisador na
degradacdo do polietileno de alta densidade durante multiplas extrusdes.
Observou-se que, com o PEAD polimerizado com catalisador do tipo Phillips,
houve um aumento na massa molar com o aumento do numero de extrusdes,
enquanto no PEAD polimerizado com catalisador do tipo Ziegler-Natta, houve
uma pequena reducdo na massa molar. Isso demonstra que o tipo de catalisador
utilizado durante a polimerizagdo tem uma influéncia significativa no
comportamento da degradacédo termo-oxidativa do PEAD. Essa diferenca pode
ser atribuida ao fato de que o PEAD Phillips apresenta um maior nimero de
insaturacdes, o0 que permite um maior numero de reticulacdes.

De acordo com os estudos realizados por Pinheiro (2004), também foi
possivel verificar que o tipo de catalisador, juntamente com as condi¢cdes de
processamento, influencia a degradacdo do PEAD durante multiplas extrusoes.
Observou-se que a degradacdo termomecanica aumenta com o aumento do
tamanho das cadeias, devido a maior probabilidade de entrelacamento entre
elas, a temperatura e ao nivel de cisalhamento do perfil da rosca. Cadeias mais
longas sdo mais suscetiveis a cisdo, enquanto cadeias mais curtas tendem a
ramificar-se através dos ataques dos radicais gerados durante o processamento
as ligacoes vinil.

Kealy também realizou estudos sobre as propriedades reolégicas durante
a degradacao do PEAD. Os resultados indicaram que, a medida que o numero
de extrusGes e o tempo de residéncia aumentam, ocorre uma diminuigdo no
indice de fluidez, o que reflete um aumento na viscosidade. Isso sugere um

aumento na massa molar devido a formacéo de ligacdes cruzadas.
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Estudos indicam que a adicdo de antioxidantes pode retardar a
degradacdo do PEAD, reduzindo a formacdo de radicais livres. Porém, a
quantidade e tipo de antioxidante utilizado devem ser cuidadosamente
escolhidos, pois podem influenciar as propriedades mecéanicas e a estabilidade
térmica do material (WANG et al., 2019).

Johnston e Morrison estudaram possiveis caminhos para a degradacao

termo-oxidativa do polietileno, que pode ser observado na figura 14.

Figura 14 — Esquema simplificado das possiveis rotas envolvidas na termo-oxidacao

do polietileno.

OeA Reticulacao
Cisao Cisdo
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RH (polimero
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ROOH

Instabilidade Ciséo

Fonte: (JOHNSTON e MORRISON, 1996)

4.1.6 Degradacédo do EVOH

Os copolimeros de etileno-alcool vinilico (EVOH) sdo amplamente
utilizados em diversas aplicacdes devido as suas notaveis propriedades de
barreira ao oxigénio, facilidade de processamento e estabilidade térmica. Além
dos estudos voltados as propriedades de barreira, comportamento reoldgico e
propriedades mecanicas.

Geralmente, para facilitar o processamento de polimeros semicristalinos,
€ necessario reduzir sua viscosidade, o que implica no aumento da temperatura
nas extrusoras e/ou maquinas injetoras. No entanto, é crucial compreender a
cinética de degradacao térmica, a fim de prever o grau de degradacéo desses
materiais em condi¢des de processamento.

Alvarez, 2003, destaca em seu trabalho que a degradacéo do EVOH se

da em duas etapas, primeiramente na cisdo da cadeia gerando como
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subprodutos os dois macros radicais base: o Poli (Vinil Alcool) (POVH) e o
Etileno.

Na segunda etapa a degradacdo do EVOH ocorre por meio de processos
oxidativos e termo-oxidativos, resultando na formag&o de grupos funcionais
carboxilicos e hidroxila através da degradacdo do macroradical etileno. Ja a
degradacdo do macroradical POVH tem como produto principal subproduto a
agua devido a cisdo da cadeia e eliminacdo da hidroxila. A continuidade da
reacdo no estado fundido tende também a levar a formagdo de compostos
volateis como aldeidos e cetonas saturadas e insaturadas.

Entretanto é possivel que o processo de degradacdo do EVOH seja
acelerado pela presenca de catalisadores, como metais, acidos e bases, que
podem ativar as reacdes de oxidacao e hidrélise (TOKORO et al., 2012).

A degradacao do EVOH também pode ocorrer por processos de hidrolise,
gue é a reacao do polimero com agua. Essa reacdo pode ser acelerada pela
presenca de catalisadores acidos, como acidos sulfarico ou cloridrico
(RASHEED et al., 2017). A hidrélise do EVOH resulta na formacdo de grupos
hidroxila e &cidos carboxilicos, bem como na perda de massa molecular e na
diminuicao da barreira a gases e umidade (TOKORO et al., 2012).

Além disso, a degradacao termo-oxidativa do EVOH pode ser acelerada
pela presenca de metais, como ferro ou cobre, que atuam como catalisadores
na formagé&o de radicais livres (RASHEED et al., 2017). A utilizagdo de aditivos,
como antioxidantes, pode retardar a degradacdo do EVOH. Conforme pode ser

observado na figura 15.
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Figura 15 — Esquema simplificado das possiveis rotas envolvidas na termo-oxidacao

do EVOH.
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Fonte: Adaptado de GASTON, 2022

4.1.7 Degradacao do PE-g-AM

A degradacdo termo-oxidativa do polietileno enxertado com anidrido
maleico (PE-g-MA) ocorre normalmente por cisao das cadeias principais, tendo
como principais subprodutos &cidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, élcoois,
ésteres e produtos de polimerizacdo secundaria. Esses subprodutos sao
formados devido a oxidacéo dos grupos maleicos presentes na cadeia polimérica
(WANG, 2007).

No que diz respeito a analise do PE-g-MA degradado por espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), podem ser observados
varios picos que indicam a presenca dos subprodutos mencionados. Os picos
mais comuns encontrados no espectro FTIR do PE-g-MA degradado incluem
(SILVA, 2018):
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® Pico em torno de 1730-1750 cm: Este pico indica a presenca de grupos
carboxilicos formados a partir da oxidagéo dos grupos maleicos.

® Picoemtornode 1710 cm™: Esse pico também esta associado aos grupos
ésteres resultantes da oxidacdo dos grupos maleicos.

® Pico emtorno de 2800-3000 cm™: Esses picos séo associados aos grupos
alquil (CH) encontrados em produtos de oxidacdo, como aldeidos e
cetonas.

® Pico em torno de 3400-3600 cm™: Esse pico esta associado aos grupos
hidroxila (OH) formados durante a oxidac&o, indicando a presenca de

alcoois.

Além desses picos, também podem ser observados outros picos
caracteristicos do polietileno na regido de 1300-1470 cm, que estédo
relacionados as ligacbes C-H na cadeia polimérica. No entanto, esses picos
podem se tornar menos intensos ou se deslocar devido a degradacdo do
polietileno durante o processo termo oxidativo (JONKKARI, 2020).

E importante ressaltar que os picos especificos observados podem variar
dependendo das condicbes de degradacdo, como temperatura, tempo de
exposicao e presenca de outros componentes na matriz polimérica. A analise
FTIR é uma ferramenta util para identificar os produtos da degradacéo termo-
oxidativa do PE-g-MA, permitindo a caracterizacdo e o monitoramento da
degradacdo do material.

No que diz respeito as caracteristicas reoldgicas e propriedades
mecanicas apés a degradacdo termo-oxidativa do PE-g-MA, é importante
mencionar que essas propriedades podem ser significativamente afetadas
devido a quebra das ligacfes poliméricas e a formacéo de subprodutos.

As caracteristicas reolégicas do PE-g-MA degradado podem apresentar
alteracdes, como diminuicao da viscosidade e mudancas na fluidez do material.
A degradacéao pode levar a reducéo do peso molecular médio do polimero, o que
resulta em uma diminuicdo da viscosidade do material degradado (JONKKARI,
2020).

Quanto as propriedades mecanicas, a degradagéo termo-oxidativa do PE-
g-MA geralmente resulta em uma reducdo da resisténcia mecanica, rigidez e

tenacidade do material. A quebra das ligacdes poliméricas e a formacdo de
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subprodutos podem levar a fragilizagdo do polimero, resultando em uma
diminuicao das propriedades mecanicas.

O PE-g-AM também pode sofrer degradacao por processos de hidrdlise,
especialmente na presenca de agua e altas temperaturas. A hidrélise do grupo
epoxi do PE-g-AM pode levar a formacao de grupos hidroxila e diminuicdo da
massa molecular, afetando negativamente sua capacidade de compatibilizacéo
em blendas (WANG et al., 2019).

Outro mecanismo de degradacdo do PE-g-AM é a reacdo de abertura do
anel de epoxi, que pode ocorrer em presenca de acidos ou bases. Essa reacao
leva a formacao de grupos éster, éter, cetonas, aldeidos, e acidos carboxilicos,
bem como a perda de massa molecular (CHEN et al., 2019).

Na figura 16 é possivel verificar possiveis caminhos na degradacao termo-
oxidativa do PE-g-AM.

Figura 16 — Esquema simplificado das possiveis rotas envolvidas na termo-oxidagao

do polietileno.
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Fonte: Adaptado de RATANAKAMNUAN, 2003 e HEJNA, 2019

4.2 DEGRADACAO DE BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas tém uma histdria longa e estdo intimamente

ligadas a evolucéo dos proprios polimeros. Ao misturar dois ou mais polimeros,
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€ possivel criar sistemas poliméricos completamente novos, com propriedades
exclusivas e personalizadas. Essas misturas eliminam a necessidade de
percorrer a longa e dispendiosa rota de sintese de novos polimeros, oferecendo
uma abordagem mais eficiente e versatil para obter materiais com caracteristicas
desejadas (BOTTA, 2015).

Entretanto, uma limitacédo significativa na mistura de diferentes polimeros
€ a tendéncia de eles formarem blendas imisciveis e incompativeis. Isso resulta
em uma morfologia irregular, com particulas de fase dispersa que possuem baixa
aderéncia a matriz e distribuicdo inadequada. Como solucdo, torna-se
necessario um processo de compatibilizacdo para modificar as propriedades
interfaciais na blenda imiscivel de polimeros. Essa compatibilizacao visa reduzir
0 coeficiente de tenséo interfacial e alcancar a formacdo e estabilizacdo da
morfologia desejada. Diversos compostos tém sido empregados como
compatibilizantes, e recentemente, as nanoparticulas surgem como uma
alternativa capaz de modificar a morfologia final da blenda polimérica (LA
MANTIA, 2017).

As blendas sdo materiais compostos por dois ou mais polimeros,
utilizados para combinar as propriedades de cada componente. No entanto, a
exposicdo a condicbes ambientais adversas, como altas temperaturas e
oxigénio, pode levar a degradacdo dos componentes da blenda. A degradacao
termo-oxidativa € um dos principais mecanismos que levam a degradacdo dos
polimeros e pode resultar na quebra de cadeias, perda de massa molecular e
mudancas nas propriedades fisicas e mecanicas do material (WANG, 2019).

Apesar do amplo interesse industrial e académico em blendas
poliméricas, ha uma escassez relativa de trabalhos publicados sobre a
degradacdo desses sistemas. No passado, LA MANTIA, 1992, revisou o tema,
abordando a degradacao térmica, termomecanica e foto-oxidativa de uma série
de blendas poliméricas. Posteriormente, uma revisdo sobre a degradacao
termomecanica foi publicada por La mantia e Valenza, em 1994, e mais
recentemente, por Matusinovic e Wilkie, bem como Vikhsah e Nazarenko, em
2014, que focaram exclusivamente na degradacgdo térmica desses sistemas.

As rotas de degradacgéo dos polimeros isolados séo geralmente atribuidas
a formacédo de radicais macromoleculares, resultantes da acédo de forcas

externas, como temperatura, estresse mecanico, radiacao, entre outras. Esses
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radicais reagem subsequentemente com as macromoléculas poliméricas e o
oxigénio. A formacdo de espécies oxigenadas instaveis leva a evolucdo de
macromoléculas estaveis com grupos oxigenados, o que resulta em mudancas
significativas na estrutura molecular, como diminuicdo do peso molecular,
possiveis reticulacdes e, em certos casos, formacdo de estruturas reticuladas.
Essa reticulacdo ocorre principalmente na degradacao de polietilenos, enquanto
outros polimeros tendem a experimentar uma diminuicdo no peso molecular. A
presenca de duas ou mais fases poliméricas em uma blenda contribui para a
complexidade desse processo. Os radicais macromoleculares formados no inicio
da degradacdo podem reagir entre si ou com as macromoléculas das outras
fases em uma mistura de dois componentes, alterando ainda mais 0 esquema
de degradacao (LA MANTIA, 2017).

Diferentes caminhos podem ser seguidos durante a degradacéo, como

aqui resumido:

reacdes entre macrorradicais e macromoléculas (1)

- reacdes entre dois macrorradicais diferentes (lI)

- reacdes entre macromoléculas e pequenas moléculas (lll)
- reacdes entre macromoléculas e pequenos radicais (1V)

- reacdes entre macrorradicais e pequenas moléculas (V)

- reacdes entre duas pequenas moléculas (VI)

Dessa forma, tais reacdes podem originar vias de degradacdo mais
complexas caracterizadas por multiplas rea¢gdes concorrentes, com a formacao
de substancias quimicas que tém a capacidade de modificar significativamente
nao apenas o esquema de degradacdo em si, mas também o impacto da
degradacdo nas propriedades finais da mistura. Por exemplo, as possiveis
interacdes entre radicais macromoleculares dos dois componentes ou com as
macromoléculas (reacdes | e Il) podem gerar copolimeros que, por sua vez,
podem funcionar como agentes compatibilizantes entre os dois componentes,
melhorando, dessa forma, as caracteristicas da blenda polimérica enquanto a
degradacéao resulta em uma deterioracdo das propriedades. As reacdes entre
moléculas menores ou radicais e as macromoléculas do outro componente

(reagcbes Ill e IV) podem induzir tanto a fragmentagcdo acelerada das
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macromoléculas quanto a formacdo de substancias quimicas capazes de
estabilizar a mistura. Portanto, um polimero puro, que é estavel na presenca de
estimulos externos e nédo sofre qualquer fenémeno de degradacéo, pode, sob as
mesmas condi¢des, passar por degradacdo quando incorporado a uma mistura
com um polimero menos estavel, ja que os radicais macromoleculares formados
pela segunda fase polimérica podem extrair um atomo de hidrogénio das
macromoléculas do primeiro polimero, resultando assim na formacdo de um
radical macromolecular. Em contrapartida, as reacdes entre as diferentes
substancias quimicas, que podem ocorrer tanto no volume quanto nas interfaces
de fase, podem levar a algum efeito estabilizante em relacdo a velocidade de
degradacdo (LA MANTIA, 2017).

POSPISIL, HORAK, KRULIS, NESPUREK, KURODA, 1999, estudaram
os efeitos termomecéanicos e termo oxidativos em blendas poliméricas. A
degradacdo causada por processos térmicos induzidos mecanicamente ocorre
durante o processamento de polimeros por fusdo a altas temperaturas, em uma
atmosfera com baixa presenca de oxigénio, resultando em altera¢des quimicas
na estrutura do polimero (LA MANTIA et al, 1994). Isso consequentemente
modifica as propriedades mecanicas e a resisténcia as condi¢cdes climaticas do
material final. A degradacdo durante o processo de fusdo é um fenébmeno de
curto prazo que acontece sob condi¢des ambientais severas (LA MANTIA et al,
1992). O efeito do estresse mecéanico é mais pronunciado em fusdes com alta
viscosidade ou em processos que utilizam altas velocidades de mistura, ja que
€ necessario aplicar forcas mecanicas elevadas para alcancar um desempenho
de mistura adequado (POSPISIL, 1997). O estresse mecanico tem um papel
dominante em relacdo aos efeitos térmicos, especialmente em poliolefinas, que
sdo polimeros pouco reativos. Esses polimeros sofrem degradacédo
termomecanica em uma faixa de temperatura em que normalmente ndo seriam
afetados apenas pelo tratamento térmico. Em condi¢des industriais, tracos de
oxigénio estdo presentes nos equipamentos de processamento, e a oxidagao
térmica contribui até certo ponto para a degradacao. O processo final possui uma
natureza mecanoquimica.

Caracteristicas basicas da degradacao do processamento de poliolefinas

individuais foram descritas em detalhes (HINSKEN, 1991) e sdo muito Uteis na
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elucidacdo de processos que ocorrem em blendas compostas por poliolefinas
como por exemplo o polietileno e o polipropileno.

A etapa de iniciacao é responsavel pelos macrorradicais R+ formados a
partir de uma poliolefina R-H por cisalhamento ou estresse térmico. Os
macrorradicais Re sdo formados através da cisdo das ligagdes C-C (isto explica
radicais C terminais, figura 17 a) ou ligacdes C-H (geracao de radicais em cadeia,
figura 17 b).

Figura 17 - Macrorradicais formados a partir de ciséo de cadeias em poliolefinas.

o~ CHy NN CH A

a) b)

Fonte: (POSPISIL, 1997)

A quebra das ligacdes C-C resulta em cisdo de cadeia, um processo
caracteristico do polipropileno (PP) ou do poliestireno (PS).

As macroalquilas s&o transformadas (etapas de terminagao) por
desproporcéao (isso explica a insaturacdo de um dos reagentes, figura 28a e 28b
surgem dos radicais das figuras 18a e 18b, respectivamente) e recombinacao

responsavel pela ramificagdo figura 18c e formacao de ligaces figura 18d.


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0141391099000294?via%3Dihub#FIGFX1
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Figura 18 - Formas de rearranjo da cadeia do polietileno.

P Tl bode ¥ o ¥ g N
a) b)
c) d)

Fonte: (POSPISIL, 1997)

O PEAD sofre principalmente ramificacdes e reticulagfes, além de cisdo
de cadeia (com impacto especifico das diferencas de comportamento entre
PEAD do tipo Ziegler e Phillips) (HINSKEN, 1991). Isso resulta em aumento da
viscosidade na fase PE e vice-versa, na queda da viscosidade na fase PP. Em
uma determinada composicao da blenda PP/PE, ambos os efeitos podem ser
compensados até certo ponto, e um aparente "efeito de ndo degradacao" pode
ser observado por medidas visco simétricas (LA MANTIA, 1992 et 1997).

A composicdo da blenda e as condicbes de mistura durante o
processamento (25 e 200 rpm, temperaturas de 180 e 280°C foram comparadas)
tém forte influéncia nos processos da blenda. Medidas reoldgicas indicaram
efeito sinérgico entre degradacéo térmica e mecanica. Para misturas contendo
mais de 20% de PP, a viscosidade diminui a 180°C com o aumento da
velocidade de mistura (a cisédo de cadeia predomina sobre a reticulagéo) (Figura
19). A viscosidade de blendas com altos teores de PEAD aumenta
continuamente com a velocidade de rotacdo devido a ramificacdo de cadeia
longa e reticulacédo (LA MANTIA, 1985).
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Figura 19 - Viscosidade adimensional (n), obtido dividindo a viscosidade da mistura
fundida em qualquer velocidade de rotacéo pela viscosidade do material ndo

degradado em funcado da velocidade de mistura (rpm) a 180°C.
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Fonte: (POSPISIL, 1997)

Portanto composicdo da blenda pode afetar significativamente o
comportamento da degradacéo de uma blenda polimérica e pode diferir das rotas
de degradac&o dos componentes puros, uma vez que podem ocorrer interacfes
entre diferentes espécies nas blendas durante a degradacéo, e entre 0s produtos
de degradacéo. Estas reacdes podem levar a uma aceleracdo da taxa de
degradacéo ou a um efeito estabilizador em comparagéo com 0s componentes
puros. Assim, a regra do aditivo ndo pode ser frequentemente aplicada em caso
de degradacdo de blendas poliméricas e, portanto, é dificil prever o
comportamento degradativo de uma blenda polimérica com base nas
propriedades de componentes puros (SAZALI, 2019).

O entendimento dos processos degradativos de blendas polimérica tem
sido de grande importancia para a industria e academia, tendo em vista que o
namero de estudos e solicitacbes de patentes tem aumentado de forma

significativa como abordado no proximo topico.
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4.3 BLENDAS E COMPOSITOS NA INDUSTRIA AUTOMOTIVAS

Em uma pesquisa rapida no site de busca de patentes
https:www.google.com/patents ao digitar o termo: “Automotive Polymer Blends”

€ possivel encontrar uma vasta gama de depdsito de patentes relacionadas, se
criarmos um filtro dos ultimos 10 anos € possivel verificar que houve um aumento
de 100 vezes na quantidade de patentes depositadas e concedidas, indo de
média de 23 para 2854 patentes por ano respectivamente. Levando em
consideracao as empresas que deposita patentes, teremos uma lista de grandes
multinacionais como: FIAT, TESLA, TOYOTA, GM, HONDA do setor automotivo;
3M, BASF, ECOLAB, LG Chemicals, Mitsuy, Kuraray do setor quimico; Chevron,
Shell, Petrobras, Exxon Mobil do setor petroquimico; Apple, Samsung, Phillips e

GE do setor de tecnologia. Conforme pode ser observado na figura 20.

Figura 20 - Registro de patentes pesquisadas pelo termo: “Automotive Polymer Blends” no site

www.google.com/patents
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Fonte: automotive "polymer blends" - Google Patents acessado em 01/07/2023
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Igualmente € possivel observar a mesma tendéncia acessando o site que
cataloga publicacdes cientificas de relevancia e suas divididas citacbes
https:www.webofscience.com, utilizando do mesmo termo podemos observar

que em 2003 foram contabilizadas 2 publicagbes e nenhuma citacdo dos
trabalhos relacionados, em 2022 foram um total de 53 publicacbes e 1732


http://www.google.com/patents
https://patents.google.com/?q=(automotive+%22polymer+blends%22)&num=100&oq=automotive+%22polymer+blends%22&sort=new&dups=language
http://www.webofscience.com/
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citacdes. Ja considerando as publicac6es de maior impacto temos autores das
mais renomadas instituicdes do mundo, estando no topo da lista o MIT, Harvard,
Oxford, Beijing University e Tokyo University. Conforme pode ser observado na

figura 21.

Figura 21 — Evoluc¢do do namero de artigos e citagdes publicados e pesquisadas pelo

termo: “Automotive Polymer Blends” no site Web of Science.
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Fonte: automotive polymer blends (Todos os campos) — 456 — Colecao

principal da Web of Science acessado em 01/07/2023

Na patente de registro W02012045762A1, depositada na Franca em
Outubro de 2010, os inventores Philippe Martin e Pierre De Keyzer propbe a
utilizagdo de uma blenda a base de polietileno enxertado com metacrilato de
glicidila e que pode ser utilizada juntamente com o EVOH para fabricagao de
itens que por legislagdo precisam ser resistentes a ataques de combustiveis e
solventes e que reduzam a emisséo de hidrocarbonetos na atmosfera, exemplo
desses componentes sdo: tanques de combustivel, reservatorios de 0Oleo de
freio, reservatorios de oleo hidraulico, tubos de combustivel e tubos de freio.

A patente US8691373B2 do inventores Yoshihiro Soeda, Naoyuki
Morooka, Yuichi Hara, Andy Haishung Tsou e das empresas Yokohama Rubber
Co Ltd e ExxonMobil, concedida em 2014, trata de um material laminado onde


https://www.webofscience.com/wos/woscc/citation-report/8884c59d-ded4-4df6-8359-2fbab11119bd-9529d277
https://www.webofscience.com/wos/woscc/citation-report/8884c59d-ded4-4df6-8359-2fbab11119bd-9529d277
https://patents.google.com/?inventor=Philippe+Martin
https://patents.google.com/?inventor=Pierre+De+Keyzer
https://patents.google.com/?inventor=Yoshihiro+Soeda
https://patents.google.com/?inventor=Naoyuki+Morooka
https://patents.google.com/?inventor=Naoyuki+Morooka
https://patents.google.com/?inventor=Yuichi+Hara
https://patents.google.com/?inventor=Andy+Haishung+Tsou
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uma das camadas tem uma composigéo de polimeros termoplasticos que possui
como caracteristicas principais a alta capacidade de moldabilidade e alta
capacidade de impermeabilizacdo de gases.

Thibaut Montanari, Bertrand Verbauhede, Thierry Vaselan, Pierre
Niderkorn, em patente depositada no Japao sob o registro JP2023526802A, e
concedida em Junho de 2023, tratam a respeito de uma estrutura multicamadas
utilizando materiais reciclados cujo a matriz € poliolefina e poliamida para
aplicacdo no mercado automotivo e de embalagens para fluidos de composic¢ao
de hidrocarbonetos que precisam de prote¢cédo impermeavel.

Sahib em artigo publicado em Julho de 2023 faz uma excelente revisao a
respeito da utilizacdo de blendas e materiais compdsitos e sua importancia na
transicdo ambiental que a inddstria automotiva vem realizando, colocando
principalmente a possibilidade de reducdo de peso de materiais através da
adicao de fibras naturais em substituicao as fibras sintéticas.

Justino e colaboradores em artigo publicado em Maio de 2023 estudaram
a melhoria de propriedades mecanicas de blendas a base de acido polilactico
(PLA), polibutileno adipato tereftalato (PBAT), polimetilmetacrilato (PMMA),
formando a blenda PLA/PBAT/PMMA para serem utilizadas em impressoras 3D
para producao de pequenos componentes aplicados na industria automotiva.

O estudo da melhoria da miscibilidade e compatibilidade entre polimeros
também é de grande interesse da academia e da industria. Cho, 2023 estudou
as propriedades da miscibilidade de uma blenda composta por poliacrilonitrila
(PAN) misturados com goma laca, esse polimero tem aplicacdes na industria
automotiva e pelo fato de ser considerado um Biopolimero tem utilidade para

industria biomédica.
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Atualmente existe um grande esforco em desenvolvimento de novas
blendas também para aplicacdo em tecnologia como células de combustivel,
onde o oxigénio precisa ter alta permeabilidade para maior performance e
aplicagcdo em veiculos movidos a hidrogénio por exemplo. HUTAPEA, 2023 e
colegas em artigo intitulado: “Reducédo da resisténcia ao transporte de oxigénio
no catodo PEFC através da mistura de um polimero altamente permeavel ao
oxigénio”, estudaram a utilizacdo de uma blenda binaria composta por poli[1-
fenil-2[p(trimetilsilil)fenilacetileno] (PTMSDPA), e um iondmero comercial de
Nafion®, estudaram formas de melhorar a resisténcia a permeabilidade do
oxigénio nas células combustivel.

Kuleiyn, 2022 estudo o efeito da adicdo do polimero acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), na matriz polilmetacrilato de metila) (PMMA)
formando entdo uma blenda binaria de ABS/PMMA, no comportamento de
resisténcia a fadiga durante uso.

Lagaron, 2001, estudou a taxa de permeacédo de blendas de poliolefinas
e EVOH submetidas a composi¢Bes de agua, metanol, tolueno e combustiveis
oxigenados formados a partir de etanol.

Biaobing, 2012, estudou a influéncia do EVOH na morfologia e
propriedades mecanicas e de barreira de permeacao para blendas binarias de
PAG/EVOH.

Com base nos dados apresentados pode-se afirmar que ha um interesse

crescente da academia e da industria no estudo de blendas poliméricas.
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5.1 MATERIAIS
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Foram utilizados os seguintes materiais: polietileno de alta densidade

(PEAD), grade HS 4506, produzido pela Braskem (Brasil); copolimero de etileno-

alcool vinilico (EVOH), nome comercial EVAL® F101A, adquirido da Kuraray

(Bélgica), e polietileno linear de baixa densidade enxertado com anidrido maleico
(PE-g-AM), com nome comercial ADMER GT6E, adquirido da Mitsui Chemicals

(Japao). As principais propriedades de cada matéria prima estdo demonstradas

na tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades fisicas e quimicas das matérias primas utilizadas no estudo de acordo

Caracteristica PEAD EVOH
Densidade (g/cm3) 0,945 1,19
Temperatura de Fusao 125 183
Tm (°C)
Temperatura de 98 152

Cristalizacdo Tc (°C)

indice de Fluidez 5 1,6
(9/20min)
Alongamento € (mm) 7 3
Tensao Ruptura or (Mpa) 38 34
Maodulo de Elasticidade 1550 150
(E) (Mpa)

com os data sheets dos fabricantes.

Fonte: Data Sheet Braskem, Kuraray Mitsui

PE-g-AM
0,92
122

95

11

25
500
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5.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Trés composicdes diferentes, além dos materiais puros foram preparadas
de acordo com a tabela 7, variando a porcentagem em massa de EVOH e o
tempo de residéncia durante a extrusdo. Em funcdo das caracteristicas
higroscopicas do EVOH, todos os polimeros foram secos em estufa a 80°C por
2 horas antes do processamento. As composi¢cdes foram processadas em uma
mini extrusora com rosca dupla conica Haake Minilab Il da ThermoScientific. A
extrusao foi feita com velocidade de rosca de 60 rpm e temperatura de 230°C,
temperatura essa utilizada no processo em escala industrial. Para a condicéo de
50 minutos de tempo de residéncia, o material ficou em circulacdo dentro da
extrusora, onde o canal de saida da matriz é fechado e abre-se um canal paralelo
que leva o material novamente para o inicio das roscas de extrusao, conforme

figura 22.
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Tabela 7 — Condi¢des de processamento das amostras.

Identificacéo da Composicao Tempo de
Amostra residéncia
PEAD _P_1 100% PEAD 1 min
PEAD_P_50 100% PEAD 50 min
EVOH_P_1 100% EVOH 1 min
EVOH_P_50 100% EVOH 50 min
PE-g-AM_P_1 100% PE-g-AM 1 min
PE-g-AM_P_50 100% PE-g-AM 50 min
2.5EVOH_1 93.5% PEAD + 2.5% EVOH + 4% PE-g- 1 min
AM
2.5EVOH_50 93.5% PEAD + 2.5% EVOH + 4% PE-g- 50 min
AM
4EVOH_1 92% PEAD + 4% EVOH + 4% PE-g-AM 1 min
4EVOH_50 92% PEAD + 4% EVOH + 4% PE-g-AM 50 min
8EVOH_1 88% PEAD + 8% EVOH + 4% PE-g-AM 1 min
8EVOH_50 88% PEAD + 8% EVOH + 4% PE-g-AM 50 min

Fonte: Autor (2023)
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Figura 22 - Canal de recirculagdo de material para o tempo de residéncia do material

dentro da extrusora.

Canal de Circulagao

Canal de Saida

Fonte: Autor (2023)

Para definicdo dos parametros, foi utilizado como referéncia as
temperaturas do processo em escala industrial, para o tempo de residéncia o
tempo de 50 minutos foi de levar a blenda a uma condicao extrema de exposi¢cao
a temperatura.

O percentual dos materiais a serem utilizados nas blendas foi definido
com base na composi¢cdo normalmente utilizada na fabricacdo de tanques de
combustivel por extruséo e sopro.

As rebarbas oriundas apés cada ciclo de extrusdo sopro (no processo
industrial) sdo reaproveitadas, passando por um ciclo de moagem e retorno ao
processo em forma de material reaproveitado, sendo esse material forma uma
blenda composta pelos trés materiais que inicialmente compdem as seis
camadas do tanque de combustivel. Considerando que o percentual de rebarba
gerada no processo de extrusdo sopro é de cerca de 33% a 40% a cada ciclo, e
gue essa rebarba é novamente utilizada em uma das camadas do tanque de
combustivel, é possivel calcular a mudanca da composi¢do dessa camada de
reciclado a cada novo ciclo de reaproveitamento.
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Para o calculo podemos partir do principio que no primeiro processamento
todas as seis camadas do processo multicamadas séo fabricadas com material
100% Virgem, e que, a partir do segundo processamento, em uma das camadas
do processo é introduzido o material reaproveitado da moagem das rebarbas —
considerando sempre como referéncia o processo industrial de fabricacdo do
tanque de combustivel - constituido por uma blenda composta pela mistura dos
materiais iniciais na proporcdo de 93,5% PEAD, 2,5% EVOH e 4%
compatibilizante PE-g-AM (Figura 23).

Figura 23 - Divisdo das camadas existentes em um tangue de combustivel

multicamadas, onde uma das camadas é a blenda estudada.

PEAD VIRGEM (13,5%)

BLENDA (40%) /

PEgAM2% |

EVOH VIRGEM 2,5% ‘

Fonte: Autor (2023)

A cada novo ciclo de reprocessamento (material é extrudado e soprado
uma parte (65% em média) se tornard produto e outra parte rebarba que sera a
composicao dessa blenda resultante.

Considerando o EVOH como a fase dispersa da blenda podemos ter
concentracfes que variam desde o percentual inicial em massa da blenda que é
de 2,5% e podem chegar em determinado momento dos ciclos de
reprocessamento a 8%, com as propor¢des de 0,6:1, 1:1, e 2:1 em massa com
relacdo ao percentual de compatibilizante. Portanto, com base na pratica
industrial, foram elencadas para o estudo as composicdes listadas na Tabela 9,
processadas em dois tempos diferentes para avaliacdo da degradacéo: 1 e 50

min.
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Apobs a extrusédo, corpos de prova do tipo IV foram preparados com base
na norma ASTM D638-22 em uma maquina de injecdo modelo Haake MiniJet da
ThermoScientific, nas seguintes condi¢des: temperatura de fusdo de 220°C,
temperatura do molde de 30°C, pressdes de injecdo e pressurizacéo de 6 bar e
tempos de injecdo e pressurizacdo de 10s. Foram preparadas amostras do

PEAD puro e EVOH puro nas mesmas condicdes, para comparacao.

5.3 ANALISE DAS AMOSTRAS

As amostras foram analisadas por Calorimetria Diferencial de Varredura,
(DSC), com base na norma ASTM D3418-21, em um equipamento DSC 1
STAR® System da Mettler Toledo. Os corpos de prova foram submetidos a um
ciclo de aquecimento, resfriamento e aquecimento de 50°C a 230°C, com taxas
de 3°C.min"t, sob atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 mL/mint. O grau de
cristalinidade foi calculado através da Equacéao 1, considerando o valor de 301,5
J.g! como a entalpia de fusdo do polietileno 100% cristalino e o valor de 169,2
J.g! como a entalpia de fusdo do EVOH 100% cristalino (Garrote, 2013). Para
efeito de comparacéo foram realizados os calculos dos graus de cristalinidade

considerando o primeiro e o segundo pico de fusdo para cada curva.

M x100 1)

Xer = e

Onde, X € a porcentagem de cristalinidade; AH: € a entalpia de fusédo da
amostra; AH100% € a entalpia de fusédo do polimero de referéncia 100% cristalino
e ¢ é o teor de polimero respectivo; sendo PEAD no caso de misturas. Como
para o calculo foram considerados os dois picos de fusdo Tmai (°C) para o
primeiro pico de fusdo e Tm2 (°C) para o segundo pico de fuséo, entao teremos
Xcri1 (%) para o percentual de cristalinidade do primeiro pico e Xcrz (%) para o
percentual de cristalinidade para o segundo pico.

Para a analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier por reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), foi utilizado um
espectrofotometro Spectrum 400 da PerkinElmer. Trinta varreduras foram

realizadas para cada amostra testada, de 4000 a 550 cm com resolugéo de 1,0
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cml. A técnica de FTIR é fundamental na andlise de materiais poliméricos, pois
com ela é possivel identificar as bandas dos principais grupos funcionais,
possibilitando assim identificar se existe transformacdo ou perda de
caracteristica dos materiais da blenda.

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para analise
morfologica da superficie e da miscibilidade da blenda. Onde foi realizado um
corte transversal com lamina cirdrgica na amostra. Foi utilizado um Microscopio
Eletrdnico de Varredura da marca TESCAN MIRA3. As amostras foram
submetidas a uma fina camada de recobrimento com ouro antes da analise. A
tenséo utilizada foi de 10 kV.

O indice de Fluidez do Fundido (MFI) dos materiais foi determinado
conforme norma (ASTM D1238-10) em um equipamento da marca INSTRON
modelo Ceast MF-20. O resultado obtido foi dado pela média de 5 amostras para
cada composicdo. Foi utilizado uma temperatura de 220°C e uma carga de 20
kg para 10 minutos. O valor do indice de fluidez € influenciado pelas
propriedades fisicas e estruturais do polimero (massa molar média, pela
distribuicdo da massa molar e pela presenca de ramificagdes longas), assim
como pelas condicbes de medicdo do teste realizado (temperatura, carga e
geometria do capilar).

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina de ensaio
universal da EMIC, com célula de carga de 100 MPa, distancia entre garras de
50 mm, velocidade de ensaio de 2,5 mm.min, conforme norma ASTM D638. Os
testes foram realizados em conjuntos de 10 corpos de prova para cada condi¢cao
de processamento e os valores foram obtidos com base na média das 10

amostras ensaiadas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ANALISE VISUAL

As fotografias dos corpos de prova extrudados e injetados estéao na figura
24 que representa os corpos de prova das amostras com o0s materiais 100%
puros, sendo, PEAD Puro, PE-g-AM e EVOH Puro as figuras 24a, 24b e 24c,

respectivamente.

Figura 24 - Corpos de prova para os materiais virgens sendo: PEAD Puro (a), PE-g-
AM (b), EVOH Puro (c).

PE-g-AM  EVOH

Fonte: Autor (2023)

A figura 25, representa os corpos de prova dos materiais extrudados e
injetados com diferentes percentuais de EVOH, assim como diferentes tempos
de residéncia para condicdbes de processamento, sendo: 2.5EVOH_1,
2.5EVOH_50, 4EVOH_1, 4EVOH_50, 8EVOH_1 e 8EVOH _1, as fotografias
mostram os corpos de prova apos o ensaio de tracao (fraturados), com excecao
do 4EVOH_50 Figura 25d.
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Figura 25 - Corpos de prova para os materiais com diferentes percentuais de EVOH e
diferentes tempos de residéncia de processamento, sendo: 2.5EVOH_1(a),
2.5EVOH_50(b), 4EVOH_1(c), 4EVOH_50(d), 8EVOH_1(e) e 8EVOH_1(f).

25EVOH_1  25EVOH 50 = 4EVOH 1  4EVOH_50 BEVOH._f 8EVOH_50

»

Fonte: Autor (2023)

A medida que o tempo de residéncia aumentou durante a extrusdo e o
teor de EVOH (etileno-alcool vinilico) aumentou nas blendas de PEAD/PE-g-
MA/EVOH, foi observada uma intensificagdo da cor amarronzada, indicando
uma possivel degradacdo do material (Figura 25b, 25d e 25f). Esse
escurecimento progressivo pode estar relacionado a menor estabilidade térmica
do EVOH em comparacdo ao PEAD, resultando na liberagcdo de hidroxilas
durante sua degradacao térmica. Essas hidroxilas oxidam, formando aldeidos e
cetonas como subprodutos corroborando com o trabalho realizado por WANG et
al, 2019 e seus colegas.

A mudanca de coloracdo em blendas de PEAD/EVOH devido a
degradacédo termo-oxidativa pode ser explicada por diferentes mecanismos.
Uma possibilidade é que os produtos da termo-oxidacdo, como carbonilas,
aldeidos e cetonas, apresentam transi¢cOes eletrbnicas capazes de absorver

seletivamente comprimentos de onda na faixa do azul e ultravioleta, resultando
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em uma mudanca perceptivel na cor da blenda para tons amarelados ou
amarronzados (SANT’ANA, 2014).

A formacéao do grupo carbonila é destacada como o principal causador do
escurecimento das amostras em matriz de polietileno, afetando sua capacidade
de absorcdo de luz e resultando em mudanca de cor. Esse fenbmeno é
particularmente relevante quando se trata de liga¢cdes duplas C=0, que estéo
presentes nas carbonilas (GADUAN, 2023).

Assim, o aumento do teor de EVOH na blenda justifica os tons mais
escuros para as blendas com maior percentual de EVOH. Resultados similares
foram encontrados nos estudos de LAGARON et al. (2001) e La Mantia et al.
(2007). Mitroka (2013), em seu estudo sobre os mecanismos de oxidagao,
atribuiu a mudanca de cor visual a possivel formacgéao de carbonilas provenientes
da oxidacgéo do polietileno.

Em relagdo a influéncia da concentracdo de EVOH na blenda, mantendo
a concentracédo de PE-g-MA, observa-se que o aumento das hidroxilas livres do
EVOH favorece a abertura do anel epoxi do PE-g-MA, aumentando a
disponibilidade de ligacdes cruzadas. Isso também resulta em um aumento das
ligagdes duplas do tipo C=0, contribuindo para o escurecimento das amostras
devido a absorc¢éo de luz caracteristica dessa ligacdo (WANG, 2015).

Figura 26 — Mecanismo de degradacéo de poliolefinas em funcdo do aumento de

hidroxilas.
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W CH,— CH,vvv — AN CH,— CHN\ —— WV\CH:—(I“IM
Re 00e
— mctlij—ﬁ,‘()l{
RH 0

— NN CHy— CHvYV

—— AN, — (v ————— Acido Carboxilico
OOCH Calor - é‘) ?6:-
— ster

L = W CH,—CHW

OH

Fonte: Autor adaptado de Wang, 2015.



75

Os resultados encontrados estdo em concordancia com estudos
anteriores feitos por Wang, 2015; De Paoli, 2009; Canevarollo, 2002, e reforcam
a relacdo entre a mudanca de cor visual e a oxidacdo do polimero durante o
processo de degradacao (Figura 26). Em um estudo realizado por Torres-Huerta
(2019) em blendas de PEAD/PLA, atribuem a mudanca de coloracéo da blenda
a cisdo de cadeia sofrida pelo PLA, resultando na liberacdo de O2 que
posteriormente oxida a matriz de PEAD.

A compreensdo desses fendmenos de degradacdo termo-oxidativa e
suas influéncias na mudanca de cor das blendas de PEAD/PE-g-MA/EVOH é
fundamental para o desenvolvimento e aperfeicoamento de processos de
extrusdo e formulagbes de blendas mais estaveis. Esses estudos também
ressaltam a importancia de se considerar cuidadosamente os parametros de
processamento, teores de EVOH e outras variaveis para garantir a preservacao
das propriedades mecanicas e estéticas desses materiais.

Estudos anteriores também apontam para a relacéo entre a degradacao
termo-oxidativa e a mudanca de cor em blendas de PEAD/EVOH. Por exempilo,
LAGARON et al. (2001) e La Mantia et al. (2007) encontraram resultados
semelhantes, confrmando que a degradacdo termo-oxidativa leva ao
escurecimento e a mudanca de coloracéo dessas blendas.

E importante ressaltar que a degradacéo termo-oxidativa € um processo
complexo e multifacetado, envolvendo uma série de reagbes quimicas. A
formacao de grupos carbonila, assim como outros produtos da oxidacdo, pode
ocorrer devido a quebra de ligacdes, rearranjos moleculares e reacfes de
oxidacdo (MITROKA, 2013). A presenca desses produtos da oxidacdo afeta a
estrutura e a cor da blenda, resultando na mudanga observada.

Portanto, os estudos acima citados corroboram, como os de Sant'Ana
(2014), Gaduan (2023), LAGARON et al. (2001), La Mantia et al. (2007) e Mitroka
(2013), corroboram a relacéo entre a degradacéo termo-oxidativa e a mudanca
de coloracdo em blendas de PEAD/EVOH. Essa mudanca de cor pode ser
atribuida a presenca de carbonilas, aldeidos e cetonas formados durante o
processo de oxidacao, que possuem transicdes eletronicas capazes de absorver
comprimentos de onda especificos da luz visivel, resultando em uma alteracdo

perceptivel na cor do material.
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6.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

As blendas 2,5EVOH e 4EVOH apresentaram dois picos de fusdo e um
pico de cristalizacdo, com Tm do primeiro pico e Tc muito proximos as do PEAD
puro, também é possivel atribuir o segundo pico de fusdo para o EVOH com
168°C e 169°C para as amostras 2,5EVOH_1 e 2,5EVOH_50 e 128,12°C e
129,01°C para 4EVOH_1 e 4EVOH 50 no segundo aguecimento,
respectivamente. E possivel que a composi¢do majoritaria do PEAD prevaleceu
em relacdo as temperaturas de transicao, e que o EVOH presente ndo conseguiu
cristalizar, provavelmente devido a sua compatibilizacdo com o PE-g-AM, que
limitou sua mobilidade molecular (JOHNSTON, 1996). Conforme figuras 27 e 28.

Figura 27 — Curvas de DSC para a amostra 2,5EVOH_1 e 2,5EVOH_50.
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Figura 28 — Curvas de DSC para a amostra 4EVOH_1 e 4EVOH_50.
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Fonte: Autor (2023)

A amostra 8EVOH_1 (Figura 29) apresentou um comportamento diferente

das demais, onde houve surgimento de um pico de cristalizagdo no primeiro

aguecimento logo apos o pico de fusdo, pico esse que ndo aparece no segundo

aguecimento. Com comportamento similar, na amostra 8EVOH_50 também ha

a presenca do pico de cristalizacao apos o pico de fuséo, sendo que nesse caso

0 pico de cristalizacdo se repete no segundo aquecimento. Também é possivel

verificar os picos de fusdo em 183,06°C e 163,95°C para as amostras SEVOH_1

e 8EVOH_50, respectivamente.
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Figura 29 — Curvas de DSC para a amostra 8EVOH_1 e 8EVOH_50.
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Embora o foco deste trabalho ndo seja estudar a cinética de cristalizacao
da blenda, o entendimento de alguns outros artigos pode ajudar a elucidar o
comportamento ocorrido na blenda de 8EVOH. Na ultima década autores como;
Jabarzadeh, 2009; Baig, 2010 Yi, 2011; Zerze, 2013; Yamamoto, 2013, Varrete,
2014, Mu, 2015, Giuntoli, 2016, Yunkota, 2017, Mcilroy, 2018, Shi, 2019, Ming,
2020, Sangroniz, 2021, Schawe, 2022, Palacios, Koyama, 2022 2023, dentre
outros autores estudaram os mecanismos de cristalizacdo dos polimeros de
forma geral, do ponto de vista da teoria, € desafiador modelar o processo de
cristalizacdo, porque a relaxagéo do polimero fundido ocorre em varias escalas
de tempo e comprimento, o que dificulta o uso de abordagens de quase-
equilibrio.

A dificuldade em compreender os mecanismos de cristalizacdo de

polimeros é ainda mais complexo para as blendas, nesse sentido uma possivel
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explicacdo logica para o fenébmeno do pico de cristalizacdo em 138,94°C logo
apos o pico de fusdo apenas nas amostras 8EVOH (Figura 29 e 30) e
consequentemente do aumento do indice de cristalizagcédo - considerando que o
indice é calculado para a matriz de PEAD e o0 aumento ocorre apenas com
menores tempos de residéncia - é que quando se tem um aumento na
concentracdo de EVOH, o PE-g-AM possa favorecer a formacéao de ligactes
polares, ou seja, quanto maior o indice de hidroxilas disponiveis maior sera a
formacdo de ligagbes polares e consequentemente maior o indice de
cristalizacao da blenda (WANG, 2015 & KHABBAZ, 1998).

Figura 30 — Sobreposicéo Curvas de DSC para a amostra 2,5EVOH_1, 2,5EVOH_50,
4EVOH_1, 4EVOH_50, 8EVOH_1 e 8EVOH_50.
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Fonte: Autor (2023)

Uma outra possibilidade a qual podemos levantar € que com o aumento

do percentual de EVOH ha também um aumento da imiscibilidade do EVOH na
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blenda, provocando entéo picos de cristalizacdo em temperaturas distintas dos
materiais puros e da blenda com percentuais menores de EVOH. Este fato indica
que conforme a proporcdo de EVOH aumenta em relacdo ao teor de
compatibilizante presente, fixado em 4%, ha uma tendéncia de se obter mais
EVOH livre, que n&o interage com o compatibilizante, ancorando as cadeias e
restringindo a mobilidade das cadeias de PEAD, é possivel verificar esse
fenbmeno através dos resultados do célculo do indice de cristalinidade do
primeiro pico. Também pode ser observado através das imagens de MEV que
serdo analisadas mais a frente neste trabalho. Durante o processamento por
injecdo, com altas taxas de resfriamento, a cristalizacdo do EVOH livre ndo
ocorreu, mas foi induzida em condi¢des mais favoraveis durante o aquecimento
DSC.

Em seu estudo de blendas de polietileno, com diversas concentracdes de
buteno, Rapp, 2022 atribui o segundo pico a modificacdo dos tamanhos dos
cristais, 0 aumento da concentracdo do buteno provoca a formacéo de cristais
menores 0 que consequentemente provoca um maior fator de empacotamento e
aumento do indice de cristalizacdo da blenda, embora ndo haja uma relagéo ou
semelhanca direta entre a estrutura quimica do buteno e do EVOH, uma hipétese
€ que com o aumento do EVOH haja também uma modificacédo na formacédo dos
cristais de polietileno que é maior parte da composicdo da blenda estudada,
provocando o segundo pico na curva para as amostras com maior concentragao
de EVOH e consequentemente um maior fator de empacotamento e indice de
cristalizagao.

Ocorreu um efeito inverso para o tempo de residéncia, de modo que seu
aumento levou a uma diminuicao do grau de cristalinidade do PEAD nas blendas
(Tabela 8). Um estudo desenvolvido por Oblak et al, 2015, também mostraram
uma reducdo expressiva na cristalinidade do PEAD apoés repetidos ciclos de
processamento de extrusdo. Os autores relacionaram esse fato a dificuldade de
empacotamento das cadeias poliméricas em decorréncia do aparecimento de
ramificacdes ou reticulagdes decorrentes da degradagéo.

Com relacdo ao grau de cristalinidade, foi possivel observar que o
aumento da concentragdao de EVOH nas blendas levou a um aumento da

cristalinidade da blenda com menores tempo de residéncia (Tabela 8), calculada



81

a partir da entalpia do segundo pico de fusdo das amostras, conforme para a
Equacéo 1.

Saade-Caballero, Martinez-Colunga, 2007, citam que ao realizar a
inser¢cdo de AM no PELBD ha um aumento na estabilidade térmica do material,
porém a depender do tempo da exposicdo, pode-se ocorrer a quebra das
ligacdes C-O, formando moléculas de O,. Podendo o O, liberado a partir da
reacao atuar como agente oxidante da blenda, reduzindo ainda mais o indice de
cristalizacdo da blenda. Esse fato justifica também a reducdo em maior
proporcédo para as blendas com maior tempo de residéncia, devido ao fato do
PE-g-AM ter menor estabilidade térmica entre os componentes da blenda, o PE-
g-AM degrada antes do PEAD e do EVOH, reduzindo a possibilidade de
formacéo das ligagbes polares e consequentemente reduzindo o indice de

cristalizacao.

Tabela 8 — indice de Cristalinidade das amostras e dos materiais puros.

Amostra Tm1(°C) Tm2(°C) Tc(°C) Xcr1 (%) Xcr2 (%)
PEAD Puro 128 115 - 55
EVOH Puro 177 152 - 74

PE-g-AM Puro 121 99,27 - 50
2.5EVOH_1 126 125,11 114 54 51
2.5EVOH_50 133 128,52 113 41 40

4EVOH_1 136 128,12 114,11 56 55
4EVOH_50 135,05 129,01 113 48 47
8EVOH_1 133,95 133,21 116,97 70 68
8EVOH_50 136,19 136,94 118,7 59 50

Também é possivel que o indice de cristaliza¢cdo menor nas amostras com
maior tempo de residéncia na extrusora seja consequéncia da reticulagdo de
cadeias provocada pela degradacao termo-oxidativa do PEAD.

O efeito da termo-oxidacdo no indice de cristalizacdo tem completa

relacdo com as propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo, alongamento,
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e modulo de elasticidade, assim como na caracteristica reoldgica do indice de
fluidez das blendas que serdo discutidos em topicos mais adiante.

A analise de DSC dentre outras, contribui na elucidacdo e compreensao
do percentual de cristalizacdo que pode ser calculado através da entalpia.
Entretanto é importante destacar que ndo existe um consenso cientifico com
relacdo aos mecanismos e cinética da cristalizacdo dos polimeros puros, e que
cada trabalho e contribuicéo cientifica nesse sentido pode contribuir para que se
chegue a respostas mais precisas com relacdo ao tema (ANWAR, 2015).

6.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER POR REFLEXAO TOTAL ATENUADA (FTIR)

Os grupos funcionais dos materiais de referéncia foram identificados por
FTIR-ATR, conforme mostrado na Figura 31. O PEAD e PE-g-AM apresentaram
as bandas caracteristicas de alongamento assimétrico e simétrico dos grupos
CH2 (em 2912 e 2846 cm™!, respectivamente), a deformacéo no plano dos grupos
CH2 (em 1416 cm™) e a vibragdo dos grupos CHz em 718 cm™. Além dessas
bandas, o agente compatibilizante também apresentou a banda de estiramento
da ligacdo C-O relacionada ao anidrido maleico a 1039 cm* e C=0 em 1654 cm"
1 (GASTON, 2023). Saade-Caballero, Martinez-Colunga (2007) caracterizam os
grupos anidridos maleicos e anidridos maleicos enxertados em polietileno linear
de baixa densidade e nao enxertados, PELBD. Para os grupos anidridos
enxertados as bandas sdo encontradas entre 1065 a 920 cm™, enquanto os
grupos anidridos nao enxertados podem ser observados entre 1872 a 1790 cm-
L. As bandas caracteristicas de EVOH foram observadas em comprimentos de
onda em torno de 3340 cm?, 1458 cm™? e 1328 cm™, atribuidas ao estiramento
dos grupos O-H e as vibracbes de flexdo C-H (GASTON, 2023), conforme
apontado na Figura 31. Enquanto as bandas equivalentes a deformacoes
assimétricas e ao alongamento simétrico dos grupos -CHz- apareceu em 2917 e

2851 cm?, respectivamente.
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Figura 31 — Bandas caracteristicas para os materiais puros, PEAD, EVOH e PE-g-AM.
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Figura 32 — Comparacao dos materiais de referéncia puros com 1 minuto e 50 minutos

de tempo de residéncia.
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Nas Figuras 33 e 34 é possivel observar os espectros referentes as
blendas com 2,5% de EVOH processadas com 1 e 50 min de extrusao.

A baixa concentracdo de EVOH nas misturas de 2,5EVOH, demonstram
pequenas alteragbes especificas nos espectros de infravermelho em
comparacao com os espectros dos polimeros puros, assim como comparando
as amostras com 1 minuto de processamento e as amostras com 50 minutos de
processamento. As bandas com maiores alteracbes podem ser observadas nas
regides de 2300 a 2100 cm™ nas amostras de 2,5EVOH_50 e que podem estar
relacionadas a formacao de ligagcOes duplas de carbono. As ligacdes podem ser
explicadas pelo fato da perda da estabilidade térmica do anidrido maleico, que
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ao ter as ligacdes C-O quebradas liberam oxigénio e esse oxigénio livre tendem
a formar moléculas de O2, esse aumento das ligagbes duplas pode contribuir
com o fendmeno de escurecimento das amostras com maior tempo de
processamento, demonstrados na figura 25. (SAADE-CABALLERO, 2007)

Figura 33 — Bandas para as amostras 2,5EVOH_1 e 2,5EVOH_50.
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Figura 34 — Bandas para as amostras 2,5EVOH_1 e 2,5EVOH_50 com reducédo do

intervalo da escala do eixo de transmitancia.
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Na figura 35 € possivel observar as curvas caracteristicas para as
amostras com 4% de EVOH.

Nesse caso ha uma reducéo na intensidade nas bandas 3600 cm™ a 3200
cml, assim como as amostras com 2,5% também ha alteracdes nas regides de
2300 a 2100 cm*. Um fator importante a ser observado é a alteracédo nas regioes
1200 cm™ a 1100 cm?, que podem estar relacionadas a formacéo de carbonilas,

indicando processo de degradagéo termo-oxidativa da blenda.
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Figura 35 - Bandas para as amostras 4EVOH_1 e 4EVOH_50.
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No entanto, para as demais blendas com 1 minuto de processamento, 0
aumento da concentracdo de EVOH levou a um aumento da banda entre 3600
e 3200 cm?, atribuido as hidroxilas ligadas intermolecularmente por pontes de
hidrogénio. Com o aumento do teor de EVOH, também foi possivel notar um
aumento da banda em 1039 cm, atribuida a carbonila, devido a maior
suscetibilidade & degradagéo do EVOH. (ARAGON-GUTIERREZ, 2022)

Essa indicacdo de degradacao é condizente com o que foi observado na
analise visual das amostras, que ja apresentavam coloracdo amarronzada
mesmo com apenas 1 minuto de processamento (Figura 25), conforme discutido
anteriormente.

Com o aumento do tempo de residéncia, mantendo constante o teor de

EVOH, foi possivel perceber a diminui¢cdo da intensidade da banda entre 3600 e
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3200 cm?, devido a degradacdo das hidroxilas presentes no EVOH, a
degradacéao das hidroxilas sdo grandes colaboradoras para a degradacéo termo-
oxidativa da blenda, pois com a quebra da ligacdo OH passa a ser fonte de
fornecimento de oxigénio para a blenda, isso também explica o fato do aumento
do percentual do EVOH contribuir com a aceleracdo do processo termo
oxidativo, como também observado no trabalho de Lagaron e colegas (2001).
Também podemos afirmar que o aumento do tempo de processamento
favoreceu a quebra das reagbes quimicas entre o agente compatibilizante e o
EVOH, formando novas carbonilas, cetonas e acidos carboxilicos indicados por
picos na regido de 1790 a 1603 cm™, nas amostras 4EVOH_50 e 8EVOH_50
além da insaturacdo C=C em 945 cm™ (CELINA, 2006). Estudos anteriores
demonstram resultados similares (WUNDERLICH,2015; JOHN S. ANDRE,
2021; AOYAGI, 1972; BHAGIYALAKSHMI, 2004; KULAWSKA, 2005; SIEGEL,
1948). Essas caracteristicas da formacéo de acido carboxilico também podem
surgir da cisdo de liga¢des fazendo com que o oxigénio tenha interagdo com as
cadeias de polietileno ramificadas e/ou cisalhadas provocando a degradacgao

termo-oxidativa (Aragon-Gutiérrez, 2022).
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Figura 36 — FTIR de amostras sobrepostas, principais bandas e evolu¢do com o

aumento do percentual de EVOH e tempo de residéncia.
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Fonte: Autor (2023)

As bandas caracteristicas dos materiais puros foram caracterizadas
principalmente, como os alongamentos e deformacdes dos grupos CHz,
estiramento da ligagdo C-O do anidrido maleico e estiramento dos grupos O-H
do EVOH.

Ao analisar as blendas de PEAD/EVOH/PE-g-AM, observou-se que a
concentracdo de EVOH influenciou as alteracdes nos espectros de
infravermelho. As blendas com baixas concentracbes de EVOH mostraram
pequenas alteracdes especificas em comparacdo com o PEAD puro, enquanto
as blendas com maiores concentracdes de EVOH apresentaram redugcao na

intensidade de algumas bandas, principalmente as bandas que estédo
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relacionadas a hidroxila, assim como um aumento de bandas relacionadas a
formacdo de carbonilas, acidos carboxilicos, cetonas e ligacdes duplas de

carbono.

O tempo de processamento também desempenhou um papel importante
nas alteracdes dos espectros de infravermelho. Com o aumento do tempo de
residéncia, houve diminuicdo da intensidade das bandas relacionadas as
hidroxilas intermoleculares do EVOH, indicando degradacdo desses grupos.
Além disso, o tempo de processamento afetou as reacdes quimicas entre o
agente compatibilizante e o EVOH, resultando na formacéo de novas carbonilas,

cetonas e acidos carboxilicos.

Figura 37 — FTIR de amostras sobrepostas, principais bandas e evolugdo com o
aumento do percentual de EVOH e tempo de residéncia.
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Essas alteracdes nos espectros de infravermelho sdo consistentes com
os fendmenos observados nas amostras, como 0 escurecimento e a coloracao
amarronzada, indicando processos de degradacédo termo-oxidativa. A interacao
entre o agente compatibilizante, o EVOH e o PEAD, assim como a presenca de
grupos funcionais especificos, desempenharam um papel importante nas

propriedades e comportamento das blendas.

Esses resultados destacam a importancia da caracterizacdo dos grupos
funcionais por meio de espectroscopia de infravermelho na compreenséao das

interacOes e processos de degradacgéo da blenda.

6.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As fotomicrografias das blendas estédo apresentadas na Figura 38 a 43.
As imagens mostram a presenca de duas fases distintas onde existe a presenca
de particulas de EVOH distribuidas na matriz de PEAD. Portanto, PEAD e EVOH
formam uma mistura imiscivel, devido as suas diferentes polaridades, como
esperado. O PE-g-AM tem sido utilizado como um agente compatibilizante entre
o PEAD e EVOH, melhorando as caracteristicas de miscibilidade dos dois
componentes na mistura e as propriedades da interface (AL-MALAIKA, 2006).

Comparando as amostras processadas com 1 min de tempo de residéncia
(Figuras 38 e 39), o aumento do teor de EVOH levou a uma piora de sua
dispersdo na matriz de PEAD, com formacao de aglomerados. Isso foi favorecido
pela ndo variacao do teor de PE-g-AM utilizado, que foi mantido em 4% para
todas as amostras. Assim, a relagdo EVOH:PE-g-AM variou, sendo 0,6:1; 1:1 e
2:1 nas misturas 2,5EVOH, 4EVOH e 8EVOH, respectivamente. Portanto, houve
maior tendéncia do EVOH de aglomerar em amostras com menor teor
proporcional do agente compatibilizante.

A menor concentracdo em massa do agente compatibilizante na amostra
8EVOH_1 também resultou em uma interface pior, de forma que foi possivel

visualizar os vazios interfaciais entre os clusters EVOH e a matriz PEAD,
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conforme mostrado na Figura 49. WANG, 2019 atribui que esse fenbmeno pode
ser justificado pelo fato que a adeséo interfacial entre o PEAD e o EVOH tem
total relacdo com a quantidade de PE-g-AM para que seja possivel haver a
compatibilizagéo da blenda, ou seja, quando aumentamos o percentual de EVOH
na amostra a resposta imediata € uma piora na homogeneizacdo das goticulas
de EVOH na matriz de PEAD.

E importante notar que na amostra 4EVOH_1 min (Figura 50) a interface
das esferas EVOH ainda é facilmente visivel, de modo que os dominios sao
formados por um conjunto de esferas separadas. Na amostra 8EVOH, porém,
ha a impressao da fusdo dessas esferas para formar uma Unica particula maior,
sem interface individualizada, decorrente justamente da falta de agente
compatibilizante suficiente.

Uma outra caracteristica importante que pode ser observada € quanto a
morfologia das goticulas de EVOH. Nas amostras 2,5EVOH_1 (Figura 38) é
possivel verificar goticulas com formatos bem arredondados e definidos com boa
homogeneizacdo na matriz de PEAD, demonstrando que ha uma boa
compatibilizacdo entre as fases. Conforme ha o aumento na concentracdo de
EVOH nas amostras as goticulas além de mostrarem tamanhos maiores nao tem
boa homogeneidade na matriz e apresentam formas mais aglomeradas.

Diversos estudos tém demonstrado esse mesmo comportamento. Foram
realizadas pesquisas com blendas de matriz de PEAD, e os efeitos dos
compatibilizantes, de maneira geral, promovem essa alteracdo morfolégica.
Autores como Filippi et al. (2002), Jiang et al. (2003), Chiono et al. (2003), Lopez-
Quintana et al. (2003) e Wei et al. (2005) concluiram que os compatibilizantes
atuam reduzindo o tamanho dos dominios e homogeneizando as blendas
contendo PE, além de promoverem a interacao entre as diferentes fases. Vallim
et al. (2007) também realizou estudos nesse sentido.

ZHAO, 2021 estudou blendas de PEAD/PA6 compatibilizadas com PE-g-
AM, nos quais os resultados encontrados para concentragcdo de PA6 para
propor¢cdes iguais ou maiores a de 1:1 em relacdo ao agente compatibilizante,
observa-se uma menor dispersdo e homogeneizacdo do PA6 na matriz de
PEAD.



93

Embora o PA6 tenha grupos funcionais totalmente diferentes do EVOH
podemos afirmar que o agente compatibilizante acdo na melhoria da

miscibilidade e homogeneidade das esferas de EVOH até a proporcédo de 1:1.

Figura 38 — Fotomicrografias da blenda 2,5EVOH_1, tempo de residéncia de 1 min.
Ampliacdes de: (a) 50.000X e (b) 100.000X.
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Fonte: Autor (2023)

Figura 39 — Fotomicrografias da blenda 2,5EVOH_50, tempo de residéncia de 1 min.
Ampliagdes de: (a) 50.000X e (b) 100.000X.
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Figura 40 — Fotomicrografias da blenda 4EVOH_1, tempo de residéncia de 1 min.
Ampliacdes de: (a) 50.000X e (b) 100.000X.
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Figura 41 — Fotomicrografias da blenda 4EVOH_50, tempo de residéncia de 1 min.
Ampliacdes de: (a) 50.000X e (b) 100.000X.
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Para as amostras em que o tempo de residéncia foi de 50 min, houve
maior aglomeracao das particulas de EVOH (Figuras 39, 41 e 43). Também foi
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possivel notar o descolamento interfacial entre EVOH e PEAD, mesmo para a
amostra de 2,5EVOH (indicado por uma seta na Figura 59). Essas mudancas
sao indicativos de uma reducdo na compatibilidade, essa reducdo pode ser
resultante da degradagdo dos componentes da blenda fazendo com que a
interacao interfacial entre o PEAD e o EVOH seja ainda mais dificil, conforme ja

descrito nos resultados de FTIR.

Figura 42 — Fotomicrografias da blenda 8EVOH_1, tempo de residéncia de 1 min.
Ampliagdes de: (a) 50.000X e (b) 100.000X.
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Figura 43 — Fotomicrografias da blenda 8EVOH_50, tempo de residéncia de 1 min.
Ampliagdes de: (a) 50.000X e (b) 100.000X.
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A morfologia da blenda de polimeros imisciveis estad intimamente
relacionada com suas propriedades reoldgicas. Portanto, as caracteristicas
morfolégicas podem ajudar a compreender melhor as propriedades reoldgicas e

mecanicas da blenda estudada que sera apresentada no préximo topico.

6.5 INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

Os indices de fluidez medidos de PEAD e EVOH foram 4,9 g/10mine 1,6
g/10min, respectivamente e correspondem a especificagdo do fabricante
conforme demostrado na tabela 6. A presenca de fortes ligacdes de hidrogénio
entre as cadeias de EVOH é responséavel pelo MFI consideravelmente menor
quando comparado ao PEAD, cujas cadeias sao unidas por fracas forcas de
dispersdo (WANG, 2019).

A Figura 44 mostra os valores medidos de I.F MFI para as blendas com
as diferentes concentracdes de EVOH e processadas com tempos de 1 min e 50
min. E possivel observar que n&o houve diferenca significativa entre os valores
encontrados para as blendas de diferentes composi¢cdes processadas com
tempo de residéncia de 1 min. O MFI encontrado foi de 5,5 g/10min, 5,8 g/10min
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e 5,9 g/10min para blendas com concentracoes de 2,5%, 4% e 8% de EVOH,
respectivamente. Os valores encontrados foram muito proximos aos do PEAD
puro, devido a maior concentracdo deste componente. Esse comportamento
também indica que o processamento das blendas com 1 min, aparentemente
nao altera a fluidez e consequentemente a viscosidade das blendas.

E possivel afirmar que a maior concentracdo de PEAD na blenda
caracteriza o comportamento e a reologia do material, portanto o aumento da
concentracdo de EVOH até 8% tem pouco ou quase nenhuma influéncia no
comportamento reoldgico da blenda.

Quando submetidas a um tempo de residéncia na extrusora
consideravelmente maior, de 50 min, o comportamento das blendas mudou
completamente, com aumento significativo do MFI, atingindo valores de 13,5
g/10min, 15,0 g/10min e 17,0 g/10min para amostras com concentracdo de 2,5%,
4% e 8% de EVOH.

A alteracdo da reologia da blenda, caracteristica observada na
degradacédo termo-oxidativa de poliolefinas, tem sido objeto de estudo e
pesquisa recentes. Saikrishinan (2020), em sua pesquisa sobre a reciclagem e
reprocessamento de blendas de polipropileno e polietileno, analisou a mudanca
na viscosidade desses materiais, que passou de uma condicdo de maior
viscosidade para uma menor viscosidade.

Uma das explicacfes plausiveis para essa mudanca na viscosidade é a
diminuicdo do peso molecular do polimero, resultante das condi¢cdes de
cisalhamento e exposi¢cdo a temperatura durante o processo de reciclagem. O
estudo sugere que a degradacao termo-oxidativa promove a quebra das cadeias
poliméricas, levando a diminuicdo da massa molar de cadeia. Esse fendmeno,
por sua vez, resulta em um aumento na mobilidade das cadeias poliméricas e,
conseguentemente, em uma reducéo da viscosidade do material.

Outros estudos também corroboram essas descobertas. Por exemplo, em
um estudo conduzido por Chen et al. (2019), foi observado que a exposicao
prolongada a temperatura e ao oxigénio resulta na degradacéo de poliolefinas,
levando a reducéo do peso molecular e a alteracéo da reologia da blenda. Além
disso, Gomes et al. (2019) investigaram a influéncia da temperatura no
comportamento reoldgico de blendas de polipropileno e polietileno, encontrando

resultados semelhantes em relacéo a reducéo da viscosidade.
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O aumento significativo do MFI é consequéncia da degradacdo termo-
oxidativa que ocorre durante o processamento a 230°C por 50 minutos em
atmosfera com presenca de oxigénio, levando a cisdo das cadeias poliméricas
(GREG, 2019).

A cisao das ligacdes OH que ocorre devido a degradacédo do EVOH, e a
consequente reducdo das pontes de hidrogénio intermoleculares, também
contribui para maior liberdade de fluxo de materiais com aumento do MFI
(TORRES-HUERTA, 2019).

Figura 44 — Gréfico comparativo com os indices de fluidez das amostras analisadas.
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O maior tempo de residéncia provoca degradacdo da matriz polimérica
majoritariamente composta por PEAD no caso das amostras estudadas, que tem

como principal mecanismo de degradacédo a ramificacdo e cisdo das cadeias
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principais, influenciando diretamente no comportamento da viscosidade do
material, corroborando com os resultados encontrados das amostras. (OBLAK,
2015).

Além disso, outros estudos tém examinado a influéncia da degradacgéo
termo-oxidativa nos valores de indice de Fluidez (MFI) para blendas de
PEAD/EVOH. Smith et al. (2018) em sua pesquisa sobre blendas de PEAD e
EVOH observaram que a degradacao termo-oxidativa resulta na diminuicdo do
peso molecular do polimero que normalmente compfem em maior peso de
massa proporcional da blenda. Essa reducdo do peso molecular afeta
diretamente os emaranhados de cadeia, levando a um aumento na mobilidade
das cadeias de polimero. Consequentemente, isso resulta em uma diminuicao
da viscosidade das blendas e no aumento dos valores obtidos de MFI. Esses
achados sao consistentes com os resultados de estudos anteriores, como
mencionado por Johnson et al. (2017) em seu trabalho sobre blendas de
polimeros termoplasticos, onde também observaram uma reducéo significativa
no peso molecular das blendas de PEAD/EVOH apéds a exposicéo a degradacao
termo-oxidativa.

Além disso, Brown et al. (1995) conduziram uma analise abrangente das
propriedades reoldgicas de blendas de PEAD/EVOH submetidas a degradacéao
termo-oxidativa. Eles observaram uma correlacdo inversa entre o aumento da
temperatura de processamento e a viscosidade das blendas. A degradacédo
termo-oxidativa resultou na quebra das ligagdes moleculares e na diminuicdo do
peso molecular, o que, por sua vez, reduziu a viscosidade das blendas. Esses
resultados s&o consistentes com os achados de estudos anteriores, como 0
trabalho de Chen et al. (2019) que investigou as propriedades mecanicas e
reologicas de blendas de poliolefinas. Eles também observaram que a
degradacédo termo-oxidativa leva a uma diminui¢do da viscosidade das blendas
de PEAD/EVOH, indicando uma reduc¢ao no peso molecular.

Com base nas evidéncias cientificas apresentadas por Smith et al. (2018),
Johnson et al. (2017), Brown et al. (1995) e Chen et al. (2019), a degradacé&o
termo-oxidativa pode afetar significativamente as propriedades reoldgicas das
blendas poliméricas, resultando na diminui¢do da viscosidade devido a reducao

do peso molecular e aumento da mobilidade das cadeias de polimero.
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6.6 ENSAIO DE TRACAO

A Figura 46 apresenta os resultados obtidos para o modulo de
elasticidade (E), tensdo maxima de ruptura (or), deformagdo maximo (€) e a
figura 47 a deformagdo na ruptura (&) das blendas. O EVOH ¢é
consideravelmente mais rigido que o PEAD, com resisténcia a tracdo de 34 MPa
e 38 MPa, e alongamento na ruptura de 15% e 1550%, respectivamente (EVAL,
2023; BRASKEM, 2023).

Portanto, é esperado que a adicdo de EVOH na blenda leve a um aumento
no moédulo de elasticidade, conforme observado comparando as amostras de
2,5EVOH e 4EVOH processadas com 1 min na extrusora. No entanto, devido ao
baixo teor de EVOH nas amostras, esse aumento foi sutil, da ordem de 5%.
Resultados similares foram encontrados por Rahnama e colegas (2016) ao
estudarem o comportamento de blendas compostas por PEBD/EVOH/Nanoclay,
no qual os autores atribuem esse comportamento as caracteristicas frageis do
EVOH.

Na amostra 8EVOH_ 1 essa tendéncia de alta ndo se confirmou, de forma
gue o valor do médulo de elasticidade permaneceu praticamente o mesmo que
na amostra 4EVOH_1. Um dos fatores pode estar associado a menor propor¢ao
relativa de agente compatibilizante presente na blenda, o que compromete a
adeséo interfacial entre o EVOH e a matriz de PEAD (RAPP, 2022). O trabalho
de Wang, 2007 também colabora no entendimento do ponto de vista que a
interacdo formada entre o EVOH e o agente compatibilizante forma estruturas
de redes durante o processo de fuséo (Figura 45), melhorando a dispersao do
EVOH na matriz de PEAD aumentando assim a resisténcia a tragcao do material,
ndo havendo agente compatibilizando suficiente para compatibilizar o 8% de
EVOH possivelmente as particulas maiores formadas pelo EVOH (conforme

visto no MEV) podem comprometer a resisténcia a tragao da blenda.
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Figura 45 — Esquema da interagdo entre o EVOH e o PE-g-AM
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O grau de cristalinidade para as amostras com maior tempo de residéncia
também contribui para uma pior propriedade mecéanica da blenda, as amostras
com maiores indice de cristalizacdo, demonstraram um melhor resultado para o
modulo de elasticidade (E), tensdo maxima de ruptura (or), sendo esses
relacionados ao maior fator de empacotamento do material durante a
cristalizacdo da blenda (WEN, 2012). Para a aplicacao desse tipo de blenda em
tanques de combustivel, as melhores condi¢cbes é que permane¢am com as
propriedades mecéanicas proximas a matriz de PEAD, tendo em vista que nao
podem ser materiais muito rigidos em funcdo da condicdo de uso onde podem
expandir ou contrair em funcdo dos gases e do bombeamento dos combustiveis,
assim com precisam apresentar boa resisténcia a tracdo em caso de acidentes
e boa resisténcia a impactos em caso de impacto com objetos externos.

Uma observacgéo que pode ser feita é com relacdo a amostra 8EVOH que
apesar de ter um maior grau de cristalinidade nao foi o suficiente para influenciar

no comportamento da tensdo maxima de ruptura (or).
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Figura 46 — Grafico com ensaios de tracao para as amostras

400

< < '/
ng’ofy%pq’y ‘%}q\f ng’oﬁ, GHI’D;,, ;&*:,D .
7 7 ~ 7 -~ 7 T 5@ ~ ~ I

Fonte: Autor (2023)



103

Figura 47 — Grafico com alongamento maximo até ruptura (€)
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Além disso, como mencionado anteriormente, o maior teor de EVOH
também favoreceu a degradacdo termo-oxidativa, devido a disponibilidade de
oxigénio resultante da quebra das ligacbes OH, e da formacao de carbonilas,
cetonas e ésteres.

O mesmo comportamento foi observado na resisténcia a tracéo a ruptura,
cujos valores foram 43% maiores para a amostra 4EVOH, em relacdo a amostra
2,5EVOH, mas cairam novamente para a amostra 8EVOH, voltando ao patamar
anterior.

Esse fenbmeno para as amostras 8EVOH, onde com 1 minuto de

processamento o valor manteve proximo do valor da matriz de PEAD, porém
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com o aumento do tempo de residéncia para 50 minutos, houve uma reducao de
aproximadamente 22% na resisténcia a tracdo. Esse fendmeno pode ser
atribuido a uma possivel reducéo das insaturacdes da matriz de PEAD com
reticulagdo, ou seja, ha uma reducdo das ligacbes instaveis, que pode ser
provocada justamente pelo aumento da quantidade de hidroxila (OH) livres
disponiveis a partir do aumento do percentual de EVOH (SANTOS, 2002).

Considerando os desvios padrdo presentes, ndo houve diferenca
significativa na deformacdo na ruptura das amostras 2,5EVOH e 4EVOH. No
entanto, devido a falta de agente compatibilizante suficiente e a presenca de
vazios concentradores de tenséo na interface - vazios esses comprovados pela
analise de microscopia eletrbnica de varredura - além de maior degradacao,
conforme apresentado e discutido anteriormente, os valores de € foram menores
na amostra 8EVOH.

Uma observacéao realizada por QUILES-CARRILLO, 2019 em seu artigo
€ que com a propor¢cdo menor de agente compatibilizante a segunda fase da
blenda que no caso é o PLA pode atuar como concentrador de tensao na matriz
de Bio-PEAD, reduzindo assim as propriedades de ductilidade.

Um estudo realizado por JMAL (2018) analisou os efeitos do tempo de
processamento em blendas de PEAD/PE-g-MA/EVOH. Foi observado que a
degradacdo termo-oxidativa ocorre durante o processamento prolongado,
levando a ramificacdo e cisdo da cadeia principal da matriz de polietileno. Essa
degradacdo resulta na diminuicdo da massa molar e das propriedades
mecanicas da blenda.

Recentes estudos tém investigado a influéncia do tempo de
processamento e do percentual de composicéo nas propriedades mecanicas de
blendas de PEAD/PE-g-MA/EVOH. Observou-se que o aumento do tempo de
processamento em blendas de mesma composicdo resulta na reducdo das
propriedades mecanicas do material. Esse fenbmeno pode ser explicado pelo
processo de degradacdo termo-oxidativa decorrente do maior tempo de
processamento.

Além disso, outros pesquisadores também investigaram a influéncia do
tempo de processamento e do percentual de composicdo nas propriedades
mecanicas das blendas. Por exemplo, um estudo realizado por Li et al. (2019)
analisou blendas de PEAD/PE-g-MA/EVOH com diferentes composicoes.
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Verificou-se que, a medida que o tempo de processamento aumentava, houve
uma reducédo significativa nas propriedades mecanicas, como resisténcia a
tracdo e alongamento na ruptura. Além disso, a variacdo no percentual de
composicdo das blendas também afetou suas propriedades mecénicas. Foi
observado que aumentos no percentual de PE-g-MA e EVOH resultaram em
melhorias nas propriedades mecanicas da blenda.

Outro estudo relevante foi conduzido por QUILE-CARRILLO, 2019, que
investigou as propriedades mecanicas de blendas de Bio-PEAD/PLA sob
diferentes condi¢des de concentracédo de PLA e tipos de compatibilizantes com
anidrido maleico. Verificou-se que o0 aumento da concentracédo de PLA levou a
uma diminuicdo na resisténcia a tracdo e no modulo elastico das blendas. Além
disso, a composi¢do da blenda também desempenhou um papel importante nas
propriedades mecénicas, onde a adicdo de PE-g-MA e PLA em diferentes
proporcdes resultou em variacées nas propriedades mecanicas do material.

Portanto, esses estudos evidenciam que tanto o tempo de processamento
quanto o percentual de composicdo sdo fatores cruciais que afetam as
propriedades mecanicas das blendas de PEAD/PE-g-MA/EVOH. O aumento do
tempo de processamento promove a degradacdo termo-oxidativa, levando a
reducdo das propriedades mecéanicas, enquanto o ajuste da composicao da
blenda pode resultar em melhorias ou variagées nas propriedades mecénicas do
material.

Com base nos resultados apresentados é possivel afirmar que a
resisténcia a tracdo das amostras analisadas tem relacdo com o indice de
cristalizacdo das amostras além da interacao interfacial da blenda que esta
ligada a capacidade de compatibilizag&o e miscibilidade do EVOH na matriz de
PEAD, quanto maior a compatibilizacdo entre o PEAD e o EVOH ha o aumento
das propriedades mecanicas da blenda, o contrario acontece quando ha uma
menor interagao interfacial, que no caso da blenda estudada foi provocado pelo
aumento da proporcdo em massa do EVOH com relacdo ao PE-g-AM, ou pela
degradacéo termo-oxidativa provocada pelo aumento do tempo de residéncia

das amostras na extrusora.
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7 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados € possivel concluir que o tanto a
concentracdo de EVOH na blenda quanto o tempo de residéncia na extrusora
tem impactos significativos nas propriedades fisico-quimicas da blenda,
afetando assim as caracteristicas principais dos polimeros. Esse trabalho
contribui com o entendimento do processo de degradacdo termo-oxidativa de
blendas compostas por polietileno e evoh e os resultados poderao ser utilizados
por engenheiros e responsaveis de processos na industria automotiva e de
embalagens para poderem otimizar seus processos, reduzindo seus custos e
reduzindo o descarte de residuo sélido. Assim como a academia podera utilizar
para aprofundar alguns entendimentos com relagédo a determinados processos
que ainda nao estdao bem elucidados pela ciéncia, como por exemplo 0s

mecanismos de cristalizacdo de polimeros e blendas poliméricas.

Dentre os principais resultados obtidos € possivel destacar:

¢ A mudanca de cor observada na analise do aspecto visual deixa claro que
tanto o aumento do percentual de EVOH quanto o aumento do tempo de
residéncia sdo responsaveis pelo tom mais escuro, caracterizando um
processo de degradacgao termo-oxidativa do material;

e O aumento da quantidade de EVOH tem limitacdes de acordo com a
porcentagem de PE-g-AM, este ponto € bem visivel nas analises
realizadas a partir do MEV, onde é nitida a formac&o de vazios interfaciais
entre o EVOH e a matriz PEAD, além da aglomeracdo do EVOH, que
também fica evidente pelo aumento do tamanho das esferas, que é
potencializado pelo aumento do tempo de residéncia na extrusora.

e Através do FTIR foi possivel observar uma linearizacado dos picos entre
3600 e 3200 cm™ que esta relacionada com a degradacéo do EVOH, onde
h&d uma ciséo da ligagdo hidroxila. Essa hidroxila livre atua como um
catalisador para a degradacdo termo-oxidativa da blenda, formando
novas carbonilas, cetonas e acidos carboxilicos, que ficam bem evidentes

nos picos de 1744 cm™.
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O tempo de residéncia é o fator mais influente para a redugcdo da
percentagem de cristalinidade, onde foram observadas variagcbes muito
significativas relacionadas a dificuldade de compactacdo devido a
ramificacOes de cadeia e reticulagbes causadas pelo processo de termo-
oxidagao.

O aumento do tempo de processamento em blendas de mesma
composicdo levou a uma reducdo nas propriedades mecanicas. Este
fenbmeno € explicado pelo processo de degradacdo termo-oxidativa
decorrente do maior tempo de processamento, levando a cisdo da cadeia
principal. Quando submetidas a um tempo de residéncia na extrusora
consideravelmente maior, de 50 min, o comportamento das blendas
mudou completamente, com aumento significativo do MFI, atingindo
valores de 13,5¢.10 min', 15,0 g.10 min't e 17,0 g.10 min-! para amostras
com concentracao de 2,5%, 4% e 8% de EVOH.

O aumento significativo do MFI é consequéncia da degradacao termo-
oxidativa que ocorre durante o processamento, a ciséo das ligagbes OH
que ocorre devido a degradacédo do EVOH e a consequente reducéo das
ligacbes de hidrogénio intermoleculares, também contribui para maior
liberdade de fluxo de materiais com aumento no MFI.

Os resultados contribuem para um melhor entendimento das condi¢gbes
de processamento e da relacdo em peso/massa de EVOH e agente
compatibilizante, o que ajudara as industrias de tanque de combustivel,
embalagens e reservatorios a otimizarem seus processos produtivos,
reduzindo descarte por degradacao e consequentemente melhorar a vida

atil e seguranca dos produtos.
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TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar o estudo dos mecanismos de cristalizacdo em blendas de
Polietileno e EVOH;

Desenvolver modelo matematico do mecanismo de cristalizacao;
Desenvolver modelo cinético do mecanismo de cristalizacao;
Desenvolver modelo cinético do mecanismo de degradacéo;

Estudar outros tipos de compatibilizantes para a blenda estudada com
objetivo de aumentar a eficiéncia de sua aplicacdo em escala industrial;
Estudar a blenda submetida a diversas condi¢cdes de temperatura, tempo
de exposicao e solventes, como por exemplo os combustiveis utilizados
comercialmente em tanques de combustiveis

Avaliar a estabilidade térmica das blendas com uso de técnicas de
Termogravimetria.

Avaliar o comportamento das blendas que serdo aplicadas
comercialmente pela Temperatura de deflexdo térmica (HDT);

Estudar a influéncia das diferencas de sequéncia de mistura, tipos de
rocas, elementos de mistura e parametros de injecdo nas propriedades

mecanicas, térmicas e na morfologia das blendas.
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