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Os copolimeros de etileno e alcool vinilico (EVOH) sdo uma familia de resinas com excelentes propriedades de barreira a
gas de grande importancia para a indUstria de embalagens para alimentos, o polietileno de alta densidade (HDPE) um
polimero hidrofébico que em mistura com o EVOH, agrega melhores propriedades de barreira ¢ mecéanicas a embalagem
final. O objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos da adigdo de 6xido de grafeno (GO) nas propriedades de filmes
flexiveis preparados a partir de uma blenda HDPE ¢ EVOH (HDPE/EVOH). Que foram processados, utilizando-se uma
extrusora dupla rosca corrotante, e posteriormente os materiais processados foram alimentados a uma extrusora baldo de
laboratdrio para a obten¢ao dos filmes flexiveis. Os filmes flexiveis foram caracterizados por meio das analises de DSC,
TG, MEV e ensaios de tracdo e a correlacdo entre as suas propriedades foi discutida.
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THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF FLEXIBLE FILMS OF POLYETHYLENE
AND ETHYLENE VINYL ALCOHOL REINFORCED WITH GRAPHENE OXIDE.

Abstract: The ethylene vinyl alcohol copolymers (EVOH) are a family of resins with excellent gas barrier properties and
great importance to the food packaging industry, high density polyethylene (HDPE) is a hydrophobic polymer which
blended with EVOH adds better mechanical and barrier properties to the final packaging. The aim of this work was to
study the effects of the addition of graphene oxide (GO) on the properties of flexible films prepared from HDPE and
EVOH (HDPE/EVOH/LDPE*) blend. The materials were processed using a corroding screw extruder, and then the
processed materials were fed to a laboratory balloon extruder to obtain the flexible films. The flexible films were
characterized by DSC, TG, FEG-MEYV and tensile tests, and the correlation between their properties was discussed.
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Introducio

Os copolimeros de etileno e alcool e vinilico (EVOH) s3o uma familia de resinas muito usada na
industria de embalagem para alimentos, como barreira a oxigénio, devido as suas excelentes
propriedades de barreira ao oxigénio, odor, sabor, e compostos organicos. O EVOH apresenta
também boa resisténcia quimica, alta transparéncia, baixa estabilidade térmica e € inofensivo a satde
[1,2]. Entretanto, o EVOH ¢ altamente higroscopico e consequentemente suas aplicagdes se tornam
limitadas. A estrutura do EVOH contém grupos —OH embora benéfica a baixa permeabilidade,
tornam o EVOH hidrofilico, compativeis com moléculas de agua, causando absor¢do de umidade,
reduzindo as propriedades de barreira ao oxigénio do material, as propriedades mecanicas e também
sua temperatura de transi¢@o vitrea. Deste modo, a mistura de EVOH com um polimero hidrofébico,
tal como o polietileno de alta densidade (HDPE), pode causar uma barreira a umidade e evitar ou
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reduzir a sua deterioracdo [3-5]. Diferentes nanoparticulas como argilas montmorilonita, e 6éxido de
grafeno vem sendo incorporadas ao EVOH para melhorar as suas propriedades de barreira a oxigénio
em condigdes de alta umidade relativa e reduzir o custo de produgdo [6,7]. O HDPE ¢ um
termoplastico resultante da polimerizagdo do etileno, amplamente utilizado em varios segmentos da
industria devido as suas propriedades mecanicas, resisténcia elevada a impacto, alta flexibilidade,
resisténcia quimica, estabilidade térmica (até 100°C), impermeabilidade a agua, facilidade de
processamento e baixo custo [8]. Oxido de grafeno (GO), uma monocamada de atomos de carbono,
pode ser preparado a partir da oxidacao quimica do grafite a 6xido de grafite com oxidantes fortes
seguido de tratamento com ultrassom de alta. Atualmente, muita atencdo vem sendo dada a
incorporagdo de GO em EVOH, devido ao excelente ganho de propriedades que ele pode conferir ao
EVOH [9-11].

A radiacdo ionizante, produzida por feixes de elétrons, raios-X ou raios gama ¢ uma poderosa técnica
para a modificacdo de polimeros. A irradiagdo de materiais poliméricos com radiacdo ionizante
conduz a formacdo de intermediarios muito reativos, intermediarios que podem seguir varios
caminhos de reacdo resultando em rearranjos e formagao de novos reativos. Os efeitos finais destas
reagoes podem ser a formagdo de produtos oxidados, enxertos, quebra da cadeia principal
(degradacdo) ou cadeias laterais ou a reticulagdo em regides amorfas dos polimeros. A irradiagdo de
um polimero pode modificar substancialmente as suas propriedades fisico-quimicas, mecanicas,
térmicas, Opticas, entre outras [12,13].

As embalagens flexiveis para alimentos, em geral, sdo produzidas a partir de estruturas multicamadas
coextrusadas que consistem em uma camada externa de poliolefinas (polipropileno (PP) e polietileno
(PE)) para conferir resisténcia mecanica e camada interna para barreira a oxigénio de poliamidas
(PA) ou EVOH, dependendo das necessidades de protegdo do produto a ser embalado. Embora as
embalagens coextrusadas conferem excelente protecdo ao item embalado, a sua producdo requer
equipamentos sofisticados e tem custos elevados [14-16]. A proposta deste trabalho foi o
desenvolvimento de uma embalagem flexivel, de baixo custo, através do processo de mistura de
polimeros com adi¢do de nanoparticulas, utilizando uma extrusora dupla-rosca, seguida da produgao
do filme flexivel por extrusao balao.

Experimental

Material
e Oxido de grafeno (GO) preparados a partir de folhas de grafite [9,10];
e Copolimero de Etileno e 4lcool vinilico (EVOH) com 32 9% mol/ethylene (EVAL™
manufactured by Kuraray Co. Ltd.);
e Polietileno de alta densidade (HDPE), Braskem;
e Polietileno de baixa densidade (LDPE), Braskem.

Preparacdo da Blenda e Nanocomposito: a blenda e o nanocomposito, conforme a composi¢dao
apresentada na tabela 1, foram obtidos por extrusdo, usando uma extrusora dupla-rosca modelo
Haake Rheomex P332 com 16 mm e L/D = 25.

Tabela 1 — Composigdo da blenda e nanocomposito preparados

HDPE/EVOH/LDPE*(Blenda) 60 20 -
HDPE/EVOH/LDPE*/GO - - 99,9 - 0,1
(a) LDPE irradiado com raios gama, dose de 20 kGy e presenca de ar.

20 -
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Preparagdo dos Filmes Flexiveis: os materiais extrusados foram resfriados para melhor estabilidade

dimensional, granulados, secos (estufa com circulagdo de ar, 80 + 1 °C), alimentados em uma
extrusora baldo, monorosca (Carnevalli) com 25 mm de didmetro para a obtengdo dos filmes
flexiveis.

Caracterizagdo dos Filmes flexiveis: os filmes flexiveis foram caracterizados pelos seguintes ensaios:

Ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo: os ensaios foram realizados, utilizando uma
INSTRON Testing Machine modelo 5564, de acordo com a ASTM D 882-91 para avaliacdo
do comportamento mecanico do material estudado. Cada valor obtido representa uma média
de seis amostras.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC): as analises foram realizadas no equipamento
Mettler Toledo DSC 822e de 25 a 250 °C, taxa de temperatura de 10 °C/min, vazdo de ar
50 ml/min, atmosfera de nitrogénio em 3 ciclos de aquecimento/resfriamento.

Anadlise termogravimétrica (TG): as analises foram realizadas no equipamento Mettler Toledo
TGA module “TGA/SDTA851¢e” de 25 a 500°C, taxa de temperatura de 10 °C/min, vazao de
ar 50 ml/min, atmosfera de nitrogénio.

Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG): as andlises de
MEV-FEG das amostras das blendas e nanocomposito, crio-fraturadas com uso de nitrogénio
liquido e recobertas com carbono, foram realizadas, usando um microscopio JEOL-JSM-6701
F, com uma tensao de aceleragdo de 1-30 kV, usando o software EDS Thermo-Scientific mod.
Noran System Six. Estas andlises foram realizadas para se compreender os mecanismos de
falha e estudar as possiveis interagdes entre os diferentes componentes das amostras.

Resultados e Discussao:

Andlise de DSC: a figura 1 mostra o resultado das andlises de DSC dos filmes flexiveis obtidos a

partir da blenda e do nanocomposito.

Figura 1- Analise de DSC dos filmes flexiveis de HDPE/EVOH/LDPE* e HDPE/EVOH/LDPE*/GO

A tabela 2 apresenta as mudangas na entalpia de fusdo da blenda devido a adigdo de LDPE* e GO, os
resultados mostraram que a adicdo de GO aumentou levemente a entalpia de fusdo da blenda e
consequentemente sua cristalinidade.

Tabela 2 — Analise de DSC dos filmes flexiveis de HDPE/EVOH/LDPE* ¢ HDPE/EVOH/LDPE*/GO

. Temperafura de Entalpja de Cristalinidade
Compositos Fusao Fusao (Xe.o0)
(T, °C) (AHwJg™) o
HDPE/EVOH/LDPE* 131.7 108.0 42.5
HDPE/EVOH/PEBD*/GO 130.4 . 110.5 43.2
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Andlise termogravimétrica (TG): a figura 2 mostra o grafico das transi¢des de temperatura dos filmes
de HDPE/EVOH/LDPE* e HDPE/EVOH/LDPE*/GO.

Figura 2- Analise de TG dos filmes flexiveis de HDPE/EVOH/LDPE* e HDPE/EVOH/LDPE*/GO.

A temperatura de decomposicao e perda de massa dos filmes flexiveis sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Temperatura de decomposi¢do e perda de massa dos filmes flexiveis de
HDPE/EVOH/LDPE* e HDPE/EVOH/LDPE*/GO.

Filmes Flexiveis Tinicia Tnax Perda de Massa
(°C) (°C) (%)
HDPE/EVOH/LDPE* 368.12 387.08 99.12
HDPE/EVOH/LDPE*/GO 369.46 388.46 99.98

Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEQG): As micrografias MEV-
FEG das amostras sdo mostradas na Figura 3. Fig. 3a) HDPE/EVOH/LDPE*, Fig. 3b)
HDPE/EVOH/LDPE*/GO. A Fig. 3a) mostra a matriz de HDPE contendo a fracdo de EVOH
dispersa ma matriz e alguns vazios, o que sugere uma blenda imissivel, apesar da adi¢do de LDPE
irradiado. A Fig. 3b) mostra a matriz de HDPE contendo a fragdo de EVOH dispersa ma matriz,
algumas nanofolhas de GO aglomeradas e alguns vazios. Estes resultados sugerem que a adigdo de
LDPE* nao foi suficiente para a obten¢do de uma blenda de HDPE/EVOH com boa compatibilidade,
como se esperava. Além disso, € possivel observar que as nanofolhas de GO ndo foram totalmente
esfoliadas na matriz.

Figura 3 - Resultado do MEV-FEG dos filmes de HDPE/EVOH/LDPE* ¢ HDPE/EVOH/LDPE*/GO
(@) (b)

Figura 3 — Micrografias MEV-FEG (aumentos de 10.000 X) das amostras: 3a) HDPE/EVOH/LDPE¥*;
3b) HDPE/EVOH/LDPE*/GO.
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Ensaios de Resisténcia a Tracdo: A tabela 4 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a
tragao dos filmes flexiveis de HDPE/EVOH/LDPE* ¢ HDPE/EVOH/LDPE*/GO. Estes resultados
representam o valor médio calculado para os resultados de 6 amostras.

Tabela 4 - Resultados dos Ensaios de Resisténcia a Tracdo das amostras dos filmes de
HDPE/EVOH/LDPE* e HDPE/EVOH/LDPE*/GO.
Resisténcia a tracao Deformacio no
‘e Espessura
Compdsitos (um) no ponto de ruptura ponto de ruptura
. (MPa) (%)
HDPE/EVOH//LDPE* 30+1,7 3,3+0,2 90,3+0,2
HDPE/EVOH/LDPE*/GO 30+1,9 3,5+0,1 31,9+0,3

A figura 4 mostra o grafico da tensdo x deformacao das amostras dos filmes flexiveis sobre a acao de
uma forca aplicada de 1KN.

Figura 4- Curvas tipicas de tensdo x deformacdo obtidas nos ensaios de tragdo para os corpos-de-prova
dos filmes flexiveis de HDPE/EVOH/LDPE* e HDPE/EVOH/LDPE*/GO.

Conclusoes

Com base nos resultados pode-se concluir que a adicdo de GO levou a ganhos de resisténcia a tracao,
da temperatura de degradacao térmica e na entalpia de fusdo dos filmes flexiveis obtidos na blenda.
Estes resultados sugerem que embora o LDPE irradiado ndo causou uma melhora substancial na
compatibilidade da blenda de HDPE/EVOH a sua adicao seguida da adicao de GO levou a obtencao
de filmes flexiveis com superiores propriedades mecanicas e resisténcia a degradagdo térmica quando
comparados aos filmes da blenda de HDPE/EVOH/LDPE*.
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