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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A - Razao entre as absorbancias de bandas relativas a v(C=0) "do
polimero inserido e G(CHZ) do 1LDPE

AATR - Valor de A para espectros ATR

AEDT - Valor de A para espectros diferencial de transmitancia

AA - Acido Acrilico

AM - Acrilatc de Metila

ATR - Reflectancia Total Atenuada

AV - Acetato de Vinila

C - Concentragao
D - Coeficiente de Difusdo
DO -~ Fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius para a depen-

déncia de D com a temperatura

dp/dt - Quantidade de gads que atravessa a membrana em funcdo do

tempo, no estado estacionario
Ed - Energia de ativagdo para a difusdo

Ep - Energia de ativagdo para a permeagao

F - Velocidade de transferéncia de matéria por unidade de area
iv - Infravermelho
t = Espessura da membrana

LDPE - Polietileno de baixa densidade
LDPE-PAA - Polietileno/Poli(Acido Acrilico)
LDPE-PMA - Polietileno/Poli (Acrilato de Metila)

LDPE~-PMMA- Polietileno/Poli (Metacrilato de Metila)



LDPE-PVA - Polietileno/Poli (Acetato de Vinila)

MAA Acido Metacrilico
MAM - Metacrilato de Metila

MVP - 2-metil-5-vinilpiridina

P - pressao
P - Coeficiente de Permeabilidade
.PB - % de polimero incorporado do LDPE com o uso de benzofenona
P, = Fator pré-exponencial da equagao de Arrhenius para a depen
déncia de P com a temperatura
PS ~ % de polimero incorporado ao LDPE sem o uso de benzofenona
.PET - Polietileno Tereftalato

PTFE -~ Politetrafluoretileno
PVC -~ Policloreto de Vinila

Q - % de monOmero incorporado ao LDPE

Qt - Quantidade de permeante gque atravessa a membrana em fungao
do tempo

S - Coeficiente de Solubilidade

S0 ~ Fator pré-exponencial da equag¢ao de Arrhenius para depen~
déncia de S com a temperatura

t - Tempo

Tg - Temperatura de transicao vitrea

X - Coordenada normal ao fluxo de materia permeante

o
{

Pardmetro de Solubilidade de Hildebrand

e/k Constante de forga do potencial Lennard-Jones

8 - "time lag" (tempo de retardamento)
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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de mate
riais compdsitos de polietileno de baixa densidade (LDPE), cujas
propriedades quanto ao transporte de gases difiram das do LDPE
puro.

Os compdsitos foram preparados através de sorcao de mo
nomeros vinilicos contendo benzofenona em filmes de LDPE, seguida
de irradiacdc com luz UV para promover a polimerizagido. Os mate-
riais obtidos foram caracterizados por espectrofotometria diferen
cial de transmitdncia no iv e por reflectdancia total atenuada de
iv (ATR). Por este método foram preparados os compdsitos: LDPE-
PAA(Polietileno/Poli (Acido Acrilico)), LDPE-PVA(Polietileno/Poli
(Acetato de Vinila)}), LDPE-PMA(Polietileno/Poli(Acrilato de Meti
la)), e LDPE~PMMA(Polietileno/Poli(Metacrilato de Metila)}.

Medidas dos parametros de transporte (P- coeficieente
de Permeabilidade)de C02, N, € O, em LDPE e seus compositos fo-
ram feitas usando um aparelho construido em nosso laboratdrio,ba
seado no método de tempo de retardamento("time lag"). Nesta eta
pa do trabalho foi desenvolvido o método de calculo do parametrol
e foram avaliados os erros envolvidos nas determinagdoes. O0Os re-
sultados obtidos para permeagac dos gases Co,, 0, e N, foram in-
terpretados com base nas interag¢des polimero-gas permeante, ex-

pressas em termos de parametro de solubilidade de Hildebrand.



ABSTRACT

In this work composite materials derived from low-den
sity polyethylene {(LDPE) were obtained, and the changes in its
gas tfansport properties were measured and compared to that of
pure LDPE.

The composites were prepared by the sorption of the
vinylic monomers containing benzophenone in LDPE films, followed
by UV irradiation in order to initiate the polymerization. The
materials obtaiﬁed were characterized by differential infrared
transmission spectra and by atenuated total reflectance infrared
spectra. By this method the following composites were obtained:
LDPE-PAA (polyethylene-poly{acrilic acid)), LDPE-PVA(polyethylene-
poly(vinyl acetate)), LDPE-PMA(polyethylene~poly(methyl acrylate})
and LDPE-PMMA (polyethylene-poly(methyl metacrylate)).

Measurement of the gas transport parameters (P-permea-
bility coefficient)of coz, N, and O2 in LDPE and its composites
were made using an equipment built in our laboratory based on the
time-lag method. The calculation methods for obtaining P, were
developed and the error of the measurements estimated.

The results obtained for the permeation of the gas-po
lymer interactions were interpreted based on Hildebrand's para-

meter.



INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS

Polietileno & um dos termoplasticos produzidos em
maior escala no mundo inteiro, tendo aplicacgdc nas mais variadas
areas. E obtido em trés faixas diferentes de densidade(l)(0,910—
0,925 g/cm® - baixa densidade, 0,926 - 0,940 g/cm’-média densida
de e 0,941 ~ 0,965 g/cm® - alta densidade) que podem ter diferen
tes usos e aplicacgbes. Devido as suas propriedades (alta resis
téncia quimica, excelentes propriedades mecanicas e elétricas,
baixo custo, etc) ele € usado desde a fabricacao de emﬁalagens '
brinquedos, utensilios domésticos, até & sua aplicacdo na eletrd
nica, na confecgdo de circuitos de telefonia, em televisado, rada
res, etc.

As propriedades de materiais poliméricos sdo altamente
dependentes dos aditivos e cargas adicionados a.eles. A incorpo
racdo de tais substdncias visa melhorar a resisténcia quimica do
material, a adequacgdo de suas propriedades mecanicas e as vezes
superficiais para um determinadoe fim. O uso de antioxidantes,
por exemplo, aumenta consideravelmente o tempo de vida do polime
ro. O uso de plastificantes e cargas alteram as propriedades me
cdnicas e o uso de agentes antiestaticos e "antibloking"” modifi-
cam as propriedades da superficie do polimerb.

Uma propriedade de grande importdncia em sistemas poli
méricos & a permeabilidade frente a gases, vapores e liquidos. A
permeabilidade & uma propriedade caracteristica de cada material,
sendo afetada pela presenca de aditivos, qualquer que seja sua
natureza. Por outro lado, a escolha dos aditivos pode ser feita
levando-se em considerac¢do tal propriedade. Como exemplo, temos

o caso dos antioxidantes que migram através do polimeroc e com o



tempo vao sendo dessorvidos. Para se evitar a perda por difusdo,
escolhe-se os antioxidantes que tenham baixas velocidades de per
meagdo através do polimero. No caso de embalagens de alimentos,
0 que menos se deseja & a troca gasosa. Uma maneira de se con-
tornar este problema & adicionar carga ao polimero, como particu
las de negro de fumo ou de silica, que tem grande area superfi-
cial e alto poder de adsorgao gue dificultam o processo de difu-
sdo e assim melhoram as propriedades da embalagem.

Materiais poliméricos, e de forma especial o polietile
no, tem sido objeto de estudos que visam modifica¢des no sentido
de otimiza-lo para uma determinada finalidade. Estas modifica-
¢oes incluem a incorporag¢do de aditivos e cargas, a mistura fisi
ca de polimeros, modificagbes quimicas, copolimerizacgdo, etc.

Este trabalho tem como objetivo modificar as proprieda
des de transporte de gases em polietileno por meio de inserc¢ao de
um outro polimero em sua matriz, obtendo assim, um material com
pésito de polietileno. O compésito é obtido por meio de sorgdo
de um mondmero vinilico na matriz de polietileno seguida de irra
diagdo UV para promover a sua polimerizagdo. Os compdsitos obti
dos tem suas propriedades relativas a transporte de gases estuda
das.

O\ termo composito tem sido usado por alguns autores pa
.ra designar'materiais obtidos & partir da mistura de polimeros ,
seja.através da polimerizagdao de monéméros sorvidos em matrizes
poliméricas, através da mistura de polimeros fundidos ou ainda
através da mistura de polimeros em um solvente comum, seguida da

evaporag¢ao do mesmo(2'3'4'5).



CAPITULO I - COMPOSITOS
I. Introducao

Atualmente, o desenvolvimento de materiais poliméricos
visa nao soO produtos novos, mas principalmente modificacdes de
polimeros ja existentes.

Ha basicamente trés métodos comumente utilizados para
modificar poliﬁeros: métodos quimicos, radiogquimicos e fotoquimi
cos. Mals recentemente, a polimerizagao de mondmeros, bem como
modificagbes de polimeros tem sido realizadas utilizando a técni
ca de plasma(e). Encontram-se na literatura inumeros trabalhos
voltados as modificagles das propriedades fisicas e quimicas de
polimeros. Em alguns casos deseja-se manter as propriedades in
trinsicas do polimero modificando apenas as propriedades superfi
ciais. E o caso de Oster e colaboradores(7), que enxertaram fo
toquimicamente poliacrilamida na superficie de polietileno, tor-
nando~a hidrofilica, possibilitando o uso de tintas a base de
agua para estampar o material. Ainda com este objetivo, Galem-
beck (8 depositou oxido de ferro sobre a superficie de politetra
fluoretileno (PTFE}, modificando suas propriedades quanto amolha
bilidade._

'Ha casos em que se deseja manter as propriedades meca

nicas do polimero, modificando suas propriedades guimicas e, em

outros, manter as propriedades quimicas modificando as mecanicas,

e assim por diante.

Dentre as possibilidades para modificar polimeros, tem

sido dado bastante énfase para a fotocopolimerizacdo por enxerto



de mondmeros vinilicos. A fotocopolimerizagdo por enxerto possi
bilita a obtencdo de materiais com propriedades combinadas dos
dois materiais de partida.

Poliésteres tem sido alvo de modificac¢des fotoguimicas
com mondmeros vinilicos(g). Poliéster enxertado com acido acri-
lico tem maior afinidade com agua do que o poliéster puro, O que
melhora sensivelmente as propriedades eletroestaticas do polime-
ro. O tingimento de poliéster pode ser modificado por meio de
enxerto de mondmeros vinilicos, ou seja, se mondmero de acido
acrilico é enxertado, o poliéster modificado podera ser tingido
com corante basico; se o mondmero enxertado for vinilpiridina, o
poliéster modificado poderd ser tingido com corante acido. Poli
ésteres com propriedades retardantes de chama podem ser obtidos
por enxerto com monomeros contendo bromo.

Kuznetsova et al.(lo), obtiveram copolimeros de polime :
ros sintéticos hidrofébicos, com alta resisténcia quimica, com
mondmeros capazes dé sofrer dissociagdo eletrolitica. Mais espe
cificamente, obtiveram copolimeros por enxerto de polietileno,
PVC e poliacrilamida com os mondmeros 2-metil-5-vinilpiridina
(MVP) , Acido acrilico (AA) e acido metacrilico (MAA). Os copoli
meros de MAA demonstraram ter afinidade satisfatdria com coran-
tes basicos, enquanto gue os de MVP apresentaram afinidade com
corantes icidos. Além disso, o copolimero de polietileno e MAA
apresentou excelentes propriedades elétricas, sendo usado como
membrana em eletrolitos alcalinos.

Kanitz e Huang(ll)

visando modificag¢des das proprieda-
des de permeacdo de polietileno e politetrafluoretileno, enxerta
ram fotoquimicamente os mondmeros estireno e acrinonitrila. Ob-

servaram que o copolimero etileno/estireno tem suas propriedades



quanto 3 permea¢do variando de acordo com o teor de mondOmero en
xertado.

A copolimerizag¢do por enxerto & feita na maioria das
vezes em solugdo contendo polimero, mondmero e fotoiniciador em
solvente compativel com o sistema, ou por meio de mistura mecani
ca dos componentes. O primeiro sistema apresenta como desvanta-
gem 0 alto grau de homopolimerizagao e o segundo uma baixa homo-
geneizacgao do meio. Avny et al(g) produziram copolimeros de po
liéster por enxerto com mondmeros vinilicos, usando o metodo de
polimerizag¢do "in situ". O método consiste em sorver solugdesde
monémeros através das fibras de poliéster, polimerizando-os com
radiagao v.

A principal diferenca deste método com os fotoenxertos
convencionais € gque a polimerizacdo "in situ" produz baixa perda
por homopolimerizagao e promove uma mistura intima dos componen-
tes, possibilitando a obten¢aoc de materiais com maior homogenei-
dade.

Galvin e Wnek(lz)

obtiveram compOsitos de Polietileno/
Poliacetileno usando o método de polimerizagdo "in situ". Os com
pésitos-foram preparados usando polietileno de baixa densidade
impregnado com catalisador Ziegler Natta (Ti(OBu)4/Et3A1) e ace
tileno, em um sistema fechado, cuja temperatura pode ser variada,
possibiliﬁando o estudo da polimerizagdo em funcdo da temperatu
ra. Os compdsitos foram dopados com 12 e tiveram suas proprieda
des de condutividade elétrica estudadas. O Poliacetileno tem um
carater de oxi-reducgido anfdotero o gue o tornaria um material de
grande interesse na industria eletrdOnica, se suas propriedades

mecdnicas (alta rigidez) e quimicas (degradac¢do rapida) ndo fos

sem proibitivas. O compdsito de polietileno/poliacetileno man-
3 .



tém as propriedades mecanicas e quimicas do polietileno, porém
apresenta as propriedades elétricas do poliacetileno, tornando
vidvel a aplicagdo do Gltimo.

(13) usaram o método de

Galembeck, De Paoli e Tamashiro
polimerizagdo "in situ" de acetato de vinila em matriz de polite
trafluoretileno (PTFE). O composito foi preparado por imersao do
filme de PTFE em acetato de vinila pelo tempo necessario para
completa saturacdc do polimero com o mondmero. Apds a sorgdo, o
filme foi exposto a radiagdo UV gue promoveu a polimerizacao do
mondmero. Este método foi usado na obtencdo de compdsitos de po
lietileno e mondmeros vinilicos, com a diferenca de que no ulti-
mo caso foi introduzido um fotoiniciador. O método tem como van
tagem sobre o método de Galvin e Wnek o fato de que o polimero
nac necessita de um pré-tratamento para incorporar o catalisador,
uma vez que neste caso o fotoiniciador & dissolvido no mondmero
e portanto € sorvido pela matriz de forma homogénea. Sobre o mé
todo de Avny, ha a vantagem de se usar radiacgdo UV ao invés de
radiagdo vy, que além de ser menos nociva, tem custo mais baixo.

(4)

Ainda usando este método, De Paoli et al produziram compdsi-

‘tos através da polimerizacfo eletroguimica de pirrol em polif{clo

reto de vinila).

II. Compdsitos

II.1. Sorgao

0 termo sorg¢ao & usado para descrever o fendmeno de pe

netracio e dispersdo de moléculas de gas, vapor ou liquido em so



lidos poliméricos, formando uma mistura(14). O processo de sor-—

¢do pode ser descrito como a distribuigdo de uma fase mdvel (sor
vato) entre uma ou duas outras fases (sorvente), podendo ocorrer

. . . 15
via dois mecanlsmos( ):

1. Adsorgdo - 0 sdlido pode adsorver a substancia em
sua superficie e, dependendo da natureza da interacdo adsorvente
e adsorvato, a adsorcgdo pode ser fisica (interagdes do tipo for

¢as de Van der Waals) ou quimica (no caso de ocorrer reacao).

2. Dissolugao - As moléculas penetram e dissolvem-se no

sblido.

A quantidade de substancia sorvida por um polimero &
governada pelas propriedades termodinamicas do sistema: a sorc¢ao
ocorre quando o potencial quimico da substancia sorvida na fase
externa excede o do polimero(l4).

0 mecanismo de sorcao de substdncias de baixo peso mo
lecular em polimeros ndo é simples. Dentre outros fat&res, ele
depende do estado fisico e de agregagao do polimero (se apresen-
ta ou nao estrutura microporocsa), da composigdc quimica, flexibi
 lidade e coesdo das cadeias poliméricas e das propriedades termo
dinamica do sorvente e so sorvato. Em casos onde ha forte inte-
ragdo entre o polimero e o sorvato pode ser verificado perturba-
¢oes na estrutura, como inchamento do polimero. Ja para sorva
tos inertes ndo se observa perturbac¢Ges macroscopicas na estrutu
ra do polimero(ls).

O processo de sorgdo de pequenas moléculas em polime
ros amorfos e vitreos a pressdo parcial baixa obedece & lei de

Henry {(a concentracao C do sorvato no polimeroc & proporcional a

'presséo'parcial p: C ='8p). No entanto, desvios da idealidade

-



sao frequentemente observados. E o caso dos polimeros  vitreos
que A pressdo parcial do sorvato acima de 1 atm apresentam des-
vios de linearidade devido a existéncia de dois mecanismos simul

tdneos para a sorcgao:

1. uma fracado das moléculas do sorvato & sorvida na fase conti-

nua do polimero, obedecendo a lei de Henry;

2. a outra fracao fica adsorvida em microcavidades existentes na
estrutura polimérica, obedecendo a lei de Langmuir para o pro

cesso de adsorcéo{l6).

0 modelo proposto para explicar tais casos & conhecido
como "dual-mode" e & uma combina¢do das leis de Henry e Langmuir.

Da mesma forma que os processos de solugao de sdélidoem
liquido, liquido em liquido, etc, que podem ser entendidos a par
tir de simples consideragbes a respeito de interacdes entre sol
vente e soluto, o processo de sorgao que obedece a lei de Henry
também pode assim ser entendido. Van Amerongen e Salomon(17) in

terpretaram os resultados para inchamento de borrachas naturais

e sintéticas com solventes organicos com base nas interagdes sor

vato-polimero : polimeros que possuem grupos tais como -OH, -CN, -COOH, etc,
sorvem melhor solventes que possuem dgrupos similares,enquanto po
limeros tais como poliolefinas, poliestireno, etc, sorvem melhor
solventes tais como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.

Tem sido observado correlacCes lineares para solubili-
dade de gases e vapores em polimeros em relacdo a temperatura de

ebulicdo do sorvato: a sclubilidade & diretamente proporcional a

temperatura de ebulicéo(la).

(19)

Michaels e Bixter estudaram a solubilidade de ga-

ses em polietileno e observaram gue para gases como He, CO, Ar,

i



CH, e outros o processo de solugao obedece & lei de Henry e o
processo de difusdo é independente da concentracao. Correlacio-
naram a solubilidade de gases e vapores com a constante de forga
e/k do potencial de Lennard-Jones e observaram comportamento si
milar ao observado em relacdo a temperatura de ebuligao, ou se
ja, a solubilidade do sorvato aumenta com e/k. A constante de
forca e/k é expressa em unidades de temperatura, sendo & a ener-
gia de atracgio maxima entre as moleculas do sorvato.

Tanto a temperatura de ebulig¢aoc como a constante de
forca e/k refletem interacdes intermoleculares. O parametro de
solubilidade de Hildebrand (6), gue & definido como a raiz qua-
drada da densidade de energia coesiva (razac entre a entalpia de
vaporizagao e o volume molar), também reflete a magnitude das in
teracées(zo). Galembeck et al(21), estudaram a sor¢do de alguns
solventes organicos em politetrafluoretileno e observaram a rela
¢do existente entre a quantidade de material sorvido e a densida
de de energia coesiva do liquido, no caso representada pelo para
metro de solubilidade de Hildebrand {(¢): liquidos com baixos va
lores de & sao melhor sorvidos em politetrafluoretileno e polie
tilgno.

Portanto, baseado em simples consideragdes & respeito
de interag¢des no sistema & possivel prever seu comportamento fren

te ao processo de sorgao.

II.2. Fotopolimerizacao

A reacdo de polimerizac¢do de mondSmeros vinilicos envol
ve radicais livres gque podem ser formados por processos térmicos,

fotoquimicos, ou por outros envolvendo a decomposig¢do de molécu-
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las labeis.

Em processos fotoguimicos € comum o usc de fotoinicia-
‘dores, os quais; guando nc estado fundamental, nado apresentam
atividade catalitica, porém, apos ser fotoquimicamente'excitados
passam a agir como "catalisadores™, provendo a iniciacdo da rea
céo(zz).

0 uso de fotoiniciadores em polimerizagaoc via radicais
livres tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos devido ao
crescente uso de tintas, vernizes, etc, curaveis fotoguimicamen-.
te(23)_

Para uma determinada fonte de luz, um fotoiniciador pa
ra ser eficiente deve apresentar alto coeficiente de extingdo e
alto réndimento guantico para o processo de iniciacéo(ZB).

Um grande numerc de fotoiniciadores usados possuem co
mo grupo cromOforo um grupo carbonila aromatica (ArCoOX}). Esta
classe de compostos absorve luz na regido de 400 a 300 nm e apre
senta alto rendimento quantico na formagao de radicais(23).

H& basicamente dois tipos principais de mecanismos pa
ra a formagao fotoquimica de radicais livres em compostos carbo-

nilicos arométicos(23).

1. Fotofragmentagao de moléculas do tipo benzoila, acetofenona e

seus derivados:

O OR OR
I

[ L l
6-C - CH - ¢ -2 a 4 —CO+ -CHP

2. Fotoreducgdo por meio de abstragdo de hidrogénio do solvente ,

monémero, etc, pelo estado excitado triplete de, por exemplo,

N
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benzofenona, xantona, antraguinona, etc:

o)

] :
6 -C-¢ 2w [(o,cc01* Bha (4) ¢ - 0H 4 R

A benzofenona € um fotoiniciador comumente usando em
reagoes de fotopolimerizacdo de mondmeros vinilicos. Kubota et
al(24) usaram polietilenc de baixa densidade impregnado com beg
zofenona para o fotoenxerto de acido acrilico, acido metacrilico
acrilonitrila e metacrilato de metila. Neste trabalho observou-
se que a eficiéncia do processo de enxerto dependia ndo sé daefi

ciéncia do fotoiniciador, mas também da afinidade entre o poli-

mero base e o enxertado.

L]

1(25)

Bousquet, Harder, Fouassier e Vida usaram benzofe

nona para promover a reticulagdo de elastomeros de EPDM (Copoli
mero de Etileno/Propileno/Dieno).

A carbonila de benzofenona apresenta transigdo (n-m*)
ao redor de 345 nm e transig3o (m-n*)} ao redor de 245 nm para os
estados excitados S1 e Sz, respectivamente. Na transicdo (m-1%*)
héo ha mudanca significativa no momento de dipolo de carbonila,
no entanto, na transigao (n-n*) um elétron do atomo de oxigénioc
passa para a orbital 7* que & compartilhada pelo &tomos de oxige
nio e carbono. Isto faz com que o oxigénio fique com 1/2 carga
formal positiva. Desta forma, o atomo de oxigénio com numero im
par de eletrons tem carater similar ao de radical livre, o que -
explica a reatividade do estado excitado (n-n*)(zﬁ).

A conversao interna dé Sz {(m,7*) para Sl(n,n*} é muito
rapida e por isso o estado (m,7*) raramente participa de rea-—

(26).

¢oes O cruzamento -intersistema do estado Sl(n,ﬁ*) para
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Tl (n,n*) & eficiente(26). No entanto, para compostos carbonili-

cos e heterociclicos a probabilidade de transigdo envolvendo es
tados de mesma simetria (mwn* + 7n*)é menor do que para transi-
¢bes envolvendo estados de simetria diferentes. Além disso, o
acoplamento spin-orbital entre estados de mesma multiplicidade ,
mas simetria diferentes & cerca de 102—103 vezes maior do que en
tre estados de multiplicidade diferentes porém de mesma simetria.
Portanto, o caminho para o cruzamentc intersistema de moleculas

do tipo benzofenona é(27):

S(n,n*}) » T(w,n*) - T (n, %)

Portanto, o estado excitado quimicamente ativo da ben-

zofenona é o Tl(n,ﬂ*)(ze).

Hirano et al(zs)

observaram que a velocidade da reacdo
de polimerizac¢do do metacrilato de metila em solucdo de DMSO,con
tendo benzofenona, varia com a concentracgio de 2-propancl ( doa-
dor de hidrogénio) e, que na auséncia do mesmo nio ha formacgao de
polimero. Isto & uma evidéncia de que a benzofenona nio sensibi
liza diretamente a reacido de polimerizacao. Clarke e Shanks{23)
estudaram a eficiéncia da benzofenona como fotoiniciador da rea
¢ad de polimerizagdoc de acrilato de butila na presenga de doado-
res de hidrbgénio (trietanoclamina, trietilamina, morfolina, eta
nolamina, tetrahidrofurano, etc.). Observaram due a atuagdo da
benzofenona dependia da eficiéncia de abstracio do hidrogénio do
doador e que entre os casos estudados, o sistema benzofenona-ami
na terciaria apresentou melhores resultados.

A polimerizagao de monomeros vinilicos fotoiniciada por

benzofenona requer a abstrag¢do de hidrogénio de doadores(28). Is
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to pode ser entendido em termos de energia dos estados excitados
envolvidos. O estado excitado T, da benzofenona, responsavel pe
la sua reatividade,tem energia menor do que o estado excitado de «
mais baixa energia das olefinas (Figura (1)) o que impede a sen-
sibilizacdo das moléculas dos mondmeros diretamente. No entanto,
fotoiniciadores do tipo da benzofenona apresentam alto rendimen-
to quantico na abstracao de hidrogénio formando o radical cetil

e um radical R°, gue pode iniciar a polimerizagao:

’

{E
ST, %)
T(mL S,(n %
T,(n, T
So So
C=C =0
{ monomero) ( benzofenona)

Figura (1): Esquema representativo das energias relativas dos es
tados fundamentais e excitados da benzofenona excluin
do os estados de mais alta energia (52 e T2) e de um

mondmero vinilico ou acrilico.
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i I
$ = C = ¢ Y m [p-Cg]*

0 OH
f I
[¢~C-¢]* + RH —= ¢-C =-¢ * R’

(radical cetil)

0 radical R° &, entdo, responsavel pela iniciacado da
reagdo de polimerizagdo e o radical cetil participa apenas da
etapa de terminacéo(zg).

Na literatura encontram-se diversos estudos da eficién
cia de varios fotoiniciadores na polimerizagdo de monSmeros vini
licos, do.efeito de substituintes em derivados da benzofenona na
cinética de reacao, estudos cinéticos etc,(30'3ll
Baseado nas informagOes da literatura foi proposto o

seguinte mecanismo para a fotopolimerizacdo de mondmeros vinili-

cos fotoiniciada com benzofenona ({¢)2C=0):

- Iniciacgédo
1)hv
2)CIS*
1. () ,c=0 ELE o (4 ce01T,
2, , [(¢)2C=O]'§l + RE —— (¢$),C - OH + R’

3. ‘ R® + CH2 = CHR —— RCH2 - CHR
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- Propagagao

RCH, - CHR + CH, = CHR —» RCH,-CHR~CH

2 2 2~CHR

2

- Terminacdao : recombinagdo de radicais

(*CIs

cruzamento intersistema)

conversao interna)

(CI

0 doador de hidrogénio RH pode ser um solvente protdni
co, uﬁ hidrocarboneto (por exemplo, o polietilenc) e até mesmo o
monomero.

0 radical R’ formado devera ter um tempo de vida sufi-
ciente para permitir a migrac¢do do radical através do meio rea-

cional e a iniciagado da reagdac de polimerizacao.

I1I. Parte Experimental

TITI.1l. Materiais utilizados

Materiais de polietileno de baixa densidade {(LDPE, den
sidade 0,92 g/cm®) com espessura de 0,50 mm foram obtidos no co
mércio local. O material foli caracterizado por espectroscopia
de infravefmelho e medida de densidade. Nao foi feito nenhumtra
tamento prévio para a remocgdo dos aditivos do polimero.

Acido Acrilico (AA), Acetato de Vinila (AV), Metacrila
to de Metila (MAM) e Acrilato de Metila (AM) foram obtidos da Cia.

Quimica Rhodia Brasileira.
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Benzofenona da Aldrich foi usada na forma encontrada no

comércio, sem tratamento prévio.

I1T.2, Aparelhos e Egquipamentos

A. Aparelho para Fotdlise

O aparelho utilizado para fotdlise é feito em Pirex con
forme o descrito por M.A. de Paoli e C.F. Rodrigues(32}.

Como fonte de radiacgao Ultravioleta foram utilizadas
ldmpadas a vapor de merciirio sob alta pressdo Phillips HPK-125 w

com maximo de emissdo na faixa de UV em 366 nm. O espectro de

emissao da lampada & mostrado na figura (2).

B. Espectrofotometro de Infravermelho Jasco A-202 com acessdrio

para Reflectdncia Total Atenuada (ATR) - modelo Jasco ATR-6.

ESCALA RELATIVA

_;Jn___/& :A l?¢==£=.==£==L¢?======

600 500 400 300 250
COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

Figura (2) - Espectro de emissao da lampada Phillips HPK-125 w
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III.3. Compdsitos de Polietileno

A. Preparagao dos Compositos

O0s mondmeros Acido Acrilico, Acetato de Vinila, Meta-
crilato de Metila e Acrilato de Metila, previamente destilados ,
foram utilizados na preparacac das solugdes monoméricas, conten
do cada uma 2% de benzofenona.

Filmes de LDPE de 0,50 mm de espessura foréﬁ‘ cortados
na forma de circulos com diametro de 70 mm, lavados com agua e
detergente e secos. A seguir, os filmes foram imersos nas solu
¢Oes monoméricas por um periodo de 48 horas a temperatura ambien
te. A saturacgdo do LDPE com o monomerc foi acompanhada por meio
de medida de espectro diferencial de transmitancia infravermelho
e por gravimetria. O filme saturado com o monomero foi retirado

da solugdo, seco e irradiado com a radiagdoc UV por um periodo de

2 horas a lOOC.

B. Caracterizagdo do Compdsito

Os mondomeros sorvidos e os polimeros formados apos a
irradiacéo_com radiagao UV no LDPE foram caracterizados por medi
da de espectro diferencial de transmitdncia infravermelho e por
meioc da medida do.espectro de reflectancia total atenuada (ATR)
de infravermelho.

Calculos gravimétricos permitiram determinar a quanti-
dade de polimero incorporado ac LDPE como segue:

$ de mondmero incorporado (Q) = m-mo x 100
mo
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onde: m & a massa do LDPE + monomero e

mo € a massa de LDPE

IV. Resultados e Discussio

IV.l. Sorgdo de Monomero versus Parametro de Solubilidade

O parametro de solubilidade de Hildebrand (§) & defini
do como a raiz quadrada da razdo entre a entalpia de vaporizacgao
e 0 volume molar do liquido, ou seja, o parametro de solubilida-

de estd diretamente relacionado com a energia de coesao entre as

moléculas(zo).
Tem sido demonstrado que liquidos, gases e vapores sao
tao melhor sorvidos qguanto mais proximos forem os valores dos

parametros de solubilidade para o material sorvido e para o poli

mero(zo) .

Na tabela (1) encontram-se os valores de Q (% do mond-

mero sorvido no LDPE) versus parametros de solubilidade.

Tabela (l1)- % de mondmero sorvido no LDPE (Q) versus parametro
de solubilidade (8§}

monamero (%) ' §* (cal/cm’)l/2
MaM 3,395 8.8

AM 2,321 8,9

AV 2,114 9,0

AA 1,686 12,0

(MAM) ~ Metacrilato de Metila; AM - Acrilato de Metila; AV - Ace
‘tato de Vinila; AA - Acido Acrilico)

(* J. Brandup e E.H. Immergut, eds., "Handbook of Polymer Scien-
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ce", New York, John Wiley, 1973).

Ghosh(33)

determinou, por meio de medidas de inchamen-
to do polimero com solventes, o parametro de solubilidade para
LDPE, o qual tem o valor de 8,1 (cal/cm’)l/z. Considerando que
o LDPE usado tenha valor de § ao redor de 8,1 (cal/cm’)l/z, ob-
servamos que ha coeréncia nos resultados obtidos para sorgdo: mo
ndémeros cujos valores de § mais se aproximam do valor de § para

LDPE sioc sorvidos em maior proporgao. Isto pode ser melhor vi-

sualizado através da figura (3).

()xlcfz T 1 | |
MAM
0031 7
AM
0.02 | v -
AA
- '
0.0l o I \ )
80 9.0 100 1.0 120

4 (cal 7erR)'/2

Figura (3) - Grafico da % de mondmero sorvido (Q) pelo LDPE ver
sus parametro de solubilidade de Hildebrand (&) pa-

ra os mondmexros
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IV.2. Fotopolimerizagao

A polimerizag¢do de mondmeros vinilicos por rédiacéo uv
envolve a formacdo de radicais livres. No caso dos compOsitos ,
o rendimento da polimerizagdoc do mondmero sorvido na matriz de
LDPE ira depender basicamente de dois fatores: da velocidade de
dessorgac do mondmero no filme de LDPE e da eficiéncia da etapa
de iniciag¢do no processo de polimerizagao. Com a finalidade de
otimizar o método de obtencao dos compdositos duas medidas foram

adotadas:

1. Uso do fotoiniciador

2. Fotdlise a baixas temperaturas (10%c) .

A primeira medida, o uso de fotoiniciador, tem por con
sequéncia o0 aumento na concentracgaoc de radicais livres e, portan
to, do rendimento da polimerizagao. A segunda medida faz com que
a velocidade de dessorc¢ao diminua, devido ao abaixamento da ener
gia cinética das moléculas sorvidas e da diminuicido da mobilida-
de das cadeias poliméricas. A températura de fotdlise foi esta-
belecida em experimentos préviosf em gque foi observado que a tem
peratura de 10°C havia uma minimizacdo na velocidade de dessorcgao.

Na tabela (2) saoc mostrados o efeito do usc da benzofe
nona como fotoiniciador no rendimento da fotopolimerizacgao.

‘Os valores de P, e PB da tabela (2) foram calculados a
partir de dados obtidos em experimentos realizados sob as mesmas
condigdes, variando apenas quanto a presenga ou auséncia de ben-
zofenona como fotoiniciador, ;espectivamente.

Comparando os resultados notamos que o efeito do foto-

iniciador sobre o rendimento da reagao aumenta na ordem: AA< AV<
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Tabela 2 - % do polimero (P) incorporado ao LDPE com e sem O uso

de Benzofenona como fotoiniciador

mondémero PS (%) PB (%) aumento na Polimerizacao (%)
MAM - 3,63 100,0
AM 0,55 1,78 69,0
AV 1,01 2,07 51,0
AA 0,913 1,69 46,0
Ps = % de polimero incorporado do LDPE & 10°C sem o uso do foto-
iniciador
Py = $ de polimero incorporado ao LDPE a 10°c com o uso de foto-
iniciador
aumento da polimerizacao (%): 100 - (PS/PB) x 100

AM < MAM. Conforme vemos na tabela (1), o MAM é o mondmerc cujo

)1/2

valor de § (8,8(cal/cm? ) mais se aproxima do valor de § para

o LDPE (8,1 (cal/cm’)lfz) e, que portanto & sorvido em maior quan
tidade (Fiqura 1l). Fol, verificado experimentalmente em filmes

de LDPE contendo MAM e irradiados por 24 horas, sem o uso de ben
zofenona, que nao havia polimerizacdo, nem dessorc¢io significati
va do mondmero neste intervalo de tempo. Tais observagSes nos le
vam a concluir que o aumento de 100% na eficiencia da reacao de
polimerizacao (tabela 2) se deva exclusivamente & presenga do fo
toiniciador. Observamos ainda, ao compararmos os valores de PS

e Py da tabela (2) com valores de Q da tabela (1), que a presen-

¢a de fotoiniciador faz com gque haja um aumento da concentracdo
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de radicais livres e portanto um aumento no rendimento de polime
rizaeéo, de forma a atenuar o efeito de dessorgao. Vejamos, por
exemplo o caso do Acido Acrilico (AA); onde a porcentagem do mo
nomero sorvido no LDPE (Q) encontrada foi de 1,69 (tabela 1), en
gquanto que a porcentagem de polimero formado na matriz de LDPE
sem 0 uso de benzofenona (PS) foi de 0,913 e com o uso de benzo-
fenona {PB) foi 1,69 (Tabela 2). Este € um caso em que os efei-
tos de dessorc¢do foram suprimidos. Observagoes similares podem

ser estendidas aos outros mondmeros (AV, AM e MAM).

IV.3. Caracterizacgado do Composito

A. Espectrometria Diferencial de Transmitancia iv

A polimerizacdo de mondmeros vinilicos ocorré atraves
de radicais livres formados a partir da abertura da dupla liga-
cdo entre os atomos de carbono. Por isso, a primeira vista, a
principal diferenca entre os espectros de iv dos mondSmeros vini
Aliqos e seus respectivos polimeros & que os primeiros apresentam
bandas'caracteristicas de liga¢do C=C, enquanto os polimeros nao
as apresentam.

Foi usado o espectro de transmitancia iv do ﬁoliestirg
no, mais especificamente a banda de 1601,4 cm"l, como padrdo pa
ra calibracéo.dos nuameros de onda.

Os éspectros diferenciais de transmitdncia iv para ace
tato de vinila (AV) sorvido em LDPE e para opolil(acetato de vini
lé)formado‘apés a irradiagdo com luz UV sdo mostrados na figura

(4). As atribuigoes para as bandas dos espectros do acetato de
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vinila e seu respectivo polimerc encontram-se na tabela (3).

100

T (*4)

n2 de onda (cm)

Figura (4) - Espectro iv diferencial: (-—) LDPE tratado com Aceta
to de Vinila; {(---}) compOsito LDPE-PVA.
Tanto as frequéncias observadas nos espectros iv do

acetato de vinila como para poli{(acetato de vinila) sao concor-

dantes com dados da literatura(34’35).

(13)

De Paoli et al observaram que ¢ acetato de wvinila

sorvido em politetrafluoretileno (PTFE) apresenta bandas no iv

1
, em

deslocadas para frequéncias mais altas em cerca de 20 cm~
relagdo a espectros transmitadncia iv para o mondmero no estado 1i
quido. Além disso, evidéncias como a reducdc da largura dos pi
Cos e 0 alto grau de cristalinidade do PTFE indicam que © mond-
mero quando sorvido no referido polimeroc nao se comporta como gas

ou liguido, mas sim como em uma matriz. Para LDPE o efeito da

matriz sobre os espectros de transmit@ncia iv do mondmero e seu
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Tabela (3) - Atribuigdes para bandas dos Espectros Diferenciais

de transmitdncia iv para Acetato de Vinila e Polifa

cetato de wvinila)

slon ) Intensidade . (34,35)
Acetato de Vinila Poli(acetato de vinila) relativa Atribuicdo "7’
3450 £ . 2 x v{C=0)
3090 | £ v (CH)
1760 1740 F v (C=0)
1640 m v (C=C)
1410 £ § (CH3)(as.)
1370 1380 £ S (CH3)(s)
1290 £ v (C-C)
1210 1230 F v {C-0-C) (as.)
1135 F J (CH3)(rock)
1110 m v (C-0-C+C-C-C)
1040 m,o Y (—O-CH)
1020 m $ (CH2}(rock)
1020 F Yy C-C-Cl(s)
975 945 m § (CH,) (rock)
950 m Y (CH,) {wag)
870 m Yy (CH)
850" m v {(coc) (s)
630 630 £ § (co,)
590 605 f $ (CH;CO,)
F = forte; m = média; f = fraca; s = simétrica; as = assimétrica;
© = ombro; v = estiramento; § = deformagdo no plano; y = deforma

cao fora do plano.
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respectivo polimero nao € observado. Tal fato estd relacionado
ac menor grau de cristalinidade do LDPE e portanto com a menor
rigidez das cadeias poliméricas que possibilita liberdade de ro-
tagao e vibracaoc das moleculas sorvidas.

Espectros diferenciais de transmitancia iv para meta-
crilato de metila (MAM) sorvido e para o poli{metacrilato de me
tila) formado, em filmes de LDPE, sao mostrados na figura (5).
As atribuig¢des para as principais bandas dos espectros do meta-
crilato de metila e seu respectivo polimero encontram-se na tabe
la (4).

Os espectros diferenciais de transmitdncia iv para me
tacrilato de metila e poli(metacrilato de metila) sdo concordan-
tes com a ﬁiteratura(36'37’38).

Espectros diferenciais de transmitdncia iv para acrila
to de metila (AM) sorvido e para poli(acrilato de metila) forma-
do, em filmes de LDPE, sao mostrados na figura (6). As atribui-
¢Oes para as principais bandas observadas nos espectros encon-

tram-se na tabela (5). _ - ‘ L

100 T T 1 ) !

T{%!

T
e e e v

] 1

4000 1700 900 500

o n® de onda ( em™)
Figura (5) - Espectro iv diferencial: (—) LDPE/MAM; (--) LDPE/PMMA
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Tabela (4) - Atribuigdes para as prineipais bandas dos Espectros
Diferenciais de Transmitdncia iv para Metacrilato

de Metila e Poli({metacrilato de metila)

viem™) Intensidade  Atribui
Metacrilato de Metila. Poli(metacrilato de Metila)| relativa c50(36,37,38)
1720 1720 F v (C=0)
1660 m v (C=C)
1635 m § (C-H)
1395 1380 f 8 (OCH3)
1300 1250 F v (C-C-O) as+
v(C-0})
1185 1195 F v {C-C) +§{C-H)
1150 _ 1140 F }
1010 1060 il v (C-C)
985 985 m \)(OCH3) +
v(C-0-C)
935 F Y (C—CH3) (rock)
965 m }
910 £
840 m Y {CH,) (rock)
825 f v (C-0-C)
750 f v (C~C)

(F = forte; m = média; £ = fraca; as = assimétrica; VvV = estira-~

mento; & = deformac¢do no plano; Y= deformacio fora do plano)
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100 ! - ' ; ‘

-
r ..
f
= [}
T(%) ! -
0 1 .
4000 1700 900 500
ne de onda ( cm )
Figura (6) ~ Espectro iv diferencial: (—) LDPE tratado com Acri
lato de Metila
(--) compdésito de LDPE-PMA
Os espectros diferenciais de transmitdncia iv para

acrilato de metila e poli(acrilato de metila) sao concordantes

com a literatura(34'39).

Espectros diferenciais de transmitancia iv para acido
acrilico (AA) sorvido e para poli(acido acrilico)} formado em fil
mes de LDPE sdo concordantes com a literatura (figura (7)). As
atribuigdes para as principais bandas observadas nos espectrosen
contram-se na tabela (6). Feairheller et a1(40) observaram gue
as bandas correspondentes a vibragles Y(CHz) "twist" e "waging"
nﬁo sao resolvidas para o acido acrilico no estado liquido. Po-
rém, quando solidificado estas bandas sdo resolvidas. Na figura

(7) podemos observar a resolugao das bandas correspondentes a es
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Tabela (5) - Atribuig¢Oes para as principais bandas dos Espectros
Diferenciais de Transmitancia iv para Acrilato de

Metila e Poli{acrilato de metila)

1

v {cm (34,39)

) Intensidade Atribuicdo
Acrilato de Metila Poli(acrilato de Metila) relativa

1730 1730 F v (C=0)
1630 £ v (C=C)
1625 m § (C-H)
1380-1360 | m é (CHB) (s)
1260 m v (C-C) +
1240 F } v (C~0=C)
1200 1190 F § (CH3)’(rock)
1180 1160 F $ (CH,) (rock)
1070 m $ (CHZ) (rock)
980 m Y (CHZ) (twist)
960 m Y (CHZ) (wag)
850 m v (CoC) (s)
810 m vy (C-H)
660 f § (C02)

(F = forte; m = média; s = simetrica; v= estiramento: § = defor-

mag¢ao no plano; y = deformagao fora do plano)

tas vibracgdes (bandas em 980 e 970 cm_l) , que pode ser devida ao

efeito da matriz de LDPE.
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Figura (7) - Espectro iv diferencial: (—) LDPE tratado com Aci

do Acrilico

(~~) compdsito LDPE-PAA
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Tabela 6 - Atribuig¢des para as principais bandas dos Espectros
diferenciais de Transmitdncia iv para Acido Acrilico
e Poli(acido acrilico)
viem™t) Intensidade . W0.4L)
fcido Acrilico Polil(acido acrilico) | relativa Atribuigao ™
3200-2550 3500-2500 F v (OH)
1720 1700 F v{C=0)
1700 F v (C=0)
1635 m v (C=C)
1615 m
1410 £ v{C-0)
1400 m § (OH) + v (C~D)
1280-1270 m v {OH}
1235 1230 F v (C-C)
1180 1160 F v{C-0) + 6 (0OH)
1065 £ 6(CH2)rock
1040 il 6(CH2)rock
980 m 6(CH2)twist
970 m | 6{CH2)wag
925 920 m 8 (oH)
860 - m § (OH)
820 810 m S (CH)
645 e 620 m 5(C02)

(F = forte;

m = média; £ = fraca; v = estiramento; 6 = deforma-

¢d0 no plano)
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B. Espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada de iv

A Espectroscopia de Reflexdo € uma técnica utilizada
na caracterizacido de superficies. Baseia-se no fato de que uma
radiacdoc sofre reflexdoc ao passar de um meio de alto indice de
refracdo para um meio de baixo indice de refracdo, podendo dar
origem a ondas evanescentes que se propagam paralelamente a in-
terface. Estas ondas evanescentes podem retornar ao primeiro
meio, de forma que a reflexao seja total, ou se o segundo meio
for absorvente, poderd sofrer uma atenuagdo antes de retornar ao
primeiro meio. Este fenOmeno & chamado de Reflexao Total Atenua
da (ATR)(42). Em experimentos de ATR, a profundidade que a ra-
diacao penetra no material & dependente do comprimento'de onda ,
porém é da ordem de l0.000R, de forma que o0 espectro obtido & ca
racteristico da superficie.

Para um mesmo material composito foram obtidos espec-
tros diferenciais de transmitédncia iv e espectros ATR. Nas figu

ras (8, 9, 10, 11 e 12) sao mostrados os espectros.
100 t ] T T T

T (%)

L | _

0. 1 1 L 1 'l

4000 1700 900 500

ne de onda {cm ')

Figura (8) - Espectro iv ATR para LDPE.
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Figura (9) - (--) Espectro iv diferencial do compdsito LDPE-PVA

(—) Espectro iv ATR
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4000 1700 900 500

n de onda {(cm™}}

Figura (10) - (=--) Espectro iv diferencial do compdsito LDPE-PAA

(—) Espectro iv ATR
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Podemos observar gue oS espectros diferenciéis de
transmitdncia iv para os guatro compésitos (Figuras 9, 10, 11 e
12) acusam a presenga de um polimero inserido na matriz do LDPE,
enquanto os espectros ATR de iv sdo semelhantes entre si e carac
téristicas da superficie de LDPE ({(Figura (8)).

Na tabela (7) sao mostrados os valores para a razao(a)
entre as absorbéncias das bandas relativas a v{C=0) do polimero
inserido no LDPE e 6(CH2) do LDPE, localizadas em = 1730 e
= 1470 cm-1, respectivamente, nos espectros diferencial de trans
mitdncia iv (AEDT

res de AATR sdo pequenos e os valores de AEDT sdo no minimo 6,5

) e de ATR, (A,pp) Para cada composito. Os valo

vezes superior aos valores de AATR' o que permite concluir gque O

novo polimero se forma predominantemente no interior da matrizde

LDPE.

Tabela (7)- Razdo (A) entre as absorbancias das bandas relativas
a v(C=0) e §(CH,} para os espectros ATR(AATR) e dife

rencial de transmitancia 1iv (AEDT)‘

Composito AATR AopT AEDT/ANHR
LDPE-PVA 0,18 2,1 11,7
LDPE-PMA 0,11 1,9 17,3
LDPE-PAA 0,21 4,4 21,0
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CAPITULO 2 - PERMEABILIDADE DE GASES

I. Intreoducao

Materiais polimericos em geral apresentam a proprieda-
de de serem permeaveis a gases, vapores e liguidos. O primeiro
relato sobre a permeabilidade de gases através de membranas poli
méricas foi feito por Graham em 1829. Em seguida, Mitchell ob-
servou que gases diferentes permeiam membranas de borracha a ve
locidades diferentes(l). A partir de entdo, encontram-se na 1i
teratura intmeros trabalhos voltados desde ao entendimento do
processo de difusdo a proposta de modelos explicativos, e atée a
obtencao de materiais poliméricos cada vez mais impermeaveis ou
que apresentem permeabilidade seletiva.

A permeabilidade é uma propriedade importante na tecno
logia de polimeros. Como exemplo, podemos citar o casc em que a
propriedade de permeabilidade de poli(dimetilfenilsiloxano) é de
importancia crucial para sua aplicacao como revestimento anticor

rosivo. Batyaev et al(z)

estudaram o comportamento de poli(metil
fenilsiloxano), curado com diferentes endurecedores, frente a

permeabilidade de gases e relacionaram tal propriedade com a ca

pacidade de protecdo do material gquando usado como revestimento

anticorrosivo: quanto menor a permeabilidade de gases atraves do

polimero, menor a "porosidade" e, consequentemente, maior a re-

sisténcia ao ataque quimico e a permeacdo de materiais corrosi

VOSs.

0 uso de polimeros em sistemas de ar condicionado re-

quer que o material apresente baixa permeabilidade a agua e a ga
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(3)

seé refrigerantes. Trextler estudou o comportamento de va-
rios polimeros (Polietileno clorado, poliéster-uretano, copolime
ro etileno/acrilico, polietilenotereftalato (PET), polipropileno,
etc) frente & permeagdo de agua e de gases refrigerantes (CC1,F,,
CHC1F2, F3CCFH2). Concluiu que dentre outros, o PET e © polipro
pileno apresentam baixam permeabilidade para as substancias em
questéo e que portanto podem ser materiais usados em sistemas de
ar condicionado.

O comportamento permeoseletivo de membranas poliméricas
tem inGmeras aplicac¢des: desalinagdo da agua do mar, enriqueci
mento do ar com O,, separagdo de isdmeros, etc(4). Em alguns ca
sos, o custo e os resultados obtidos ndo compensam O uso de mem
branas poliméricas, como & o caso de obtengao de 0,3 é mais via
vel obté-lo por processos criogénicos. Em outros casos, COmMO na
produgdo de gas hélio, & mais viadvel o uso de permeagdo do ar
através de membranas de poliestireno do que o uso do processo
criogénico(S).

HAa basicamente dois mecanismos propostos para a permea
cdo de pequenas moléculas através de s6lidos: 1) fluxo atravésde
poros da membrana; 2) difusdo de moléculas dissolvidas na membra
na(s). O dltimo mecanismo é observado em membranas nic porosas
ou microporosas e pode ser descrito pela sequéncia de eventos:
1) condenéacéo do permeante na superficie do solido (se o perme-
ante for gas ou vapor); 2) sorcdo do permeante no sélido; 3) di
fusdo do permeante; 4) dessorgdo do permeante no lado oposto do
s6lido; 5) evaporacdo do permeante (no caso de ser gis ou va-

por){s). E sem divida o processo de permeagao mais importante em

sistemas poliméricos, o qual obedece d leis de Fick.
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II. Teoria de Difusdo

Difusic & um processo na gual materia é transmitida de
uma parte a outra de um sistema como resultado de movimentos mo
leculares aleatdrios. A transferéncia de calor por condugao tam
bém & devido a movimentos moleculares aleatorios e por isso ha
uma evidente analogia entre os dois processos. Fick adotou a
equaééo matemdtica para transmissdo de calor por condugdo, dedu-
zida por Fourier, para a condu¢dc de massa em um dado sistema.
Para um meio isotrdpico, a teoria de difusao baseia-se na hipo-
tese de que a velocidade de transferéncia de material em difusao
através de uma unidade de area é proporcional ao gradiente de

concentracgdo medido em relacdo a secgao normal:

F= -D —2C_ (1)

ax

onde F & a velocidade de transferéncia de material por unidade
de area; C &€ a concentracdo da substdncia em difusdo; x é a coor
denada normal & secgdo e D é o coeficiente de difusao. D tem di

2 -1

mensdes de [(comprimento)z(tempo)_l] em geral, c¢m“s ~. O sinal

negativo da equacdo 1 significa que a difusdo ocorre na direcao
X = (7
oposta ac aumento de concentracao( ).

A equagao diferencial fundamental de difusao em um me

io isotroOpico € derivada da equagao 1:

3¢ _ [ 3a°c 2 “c 3 C (2)
2
oV a X Jy J z
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onde 9C/3V & a variacdo de concentragdc por unidade de volume;

X, Yy e z sdo as coordenadas em cujas diregdes © materiél permean
te esta se difundindo. Para a maioria dos experimentos, o fluxo
de substiancia ocorre em uma s diregdo, de modo que a equagado 2

pode ser simplificada a:

2
8¢ . p 2 (3)
3 Vv d x
As equagdes 1 e 2 sdo conhecidos como a 1% a 2?2 Lei

de Fick, respectivamente, uma vez gue foram deduzidas por Fick,
por analogia direta as equacgbSes para condugao de calor.

Essas equagbes sdo aplicaveis a meios isotropicos. No
entanto, ha exemplos como de cristais, fibras texteis e filmes po
liméricos onde as moléculas tem uma direc¢do de orientacgao prefe
rencial, gque faz com que as propriedades de difusaoc difiram para
diferentes direcdes. Meios que apresentam tais propriedades sao
conhecidos como meios anisotrdpicos, sendo que a equagao 3 para
um experimento onde o fluxo de material permeante seja unidire-

cional passa a:

_ 3 “C (4)
= D —

onde D1l é coeficiente de difusdoc na a direcgao x(l).
Em muitos casos reais o coeficiente de difusdo nao &
constante , ou seja, é dependente da concentracdo, distancia ou

)(7)

tempo {efeitos de relaxagdc . Para o caso em gue o coeficien

te de difusdo & dependente da concentragdo a equacdo de difusao
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unidirecional é:

= D — (5)
X

0 coeficiente de difusdo e uma importante propriedade
do sistema e pode ser entendido como a resisténcia na transferen
cia de massa através do material polimérico, da mesma forma que
a condutividade térmica na transferéncia de calor e a viscosida-
de na transferéncia de momento(4).

A solugido da equagdo de difusdo varia de acordo com as
dondicées de cada experimento e se o coeficiente de difusao é de
pendente ou nao da concentragdo. Métodos matematicos para solu
¢do da equagdo de difusdo quando o coeficiente de difusdo & cons.
tante ou dependente da concentragac foram apresentados por
Crank(7).

Consideremos o caso de uma membrana de espessura £, cu

jas superficies x = 0 e x = £, sao mantidas a concentragao C e

1
C2 de um gas, respectivamente (Cl > C2) e para 0 < x < 2 a con
centragao € uniforme e igual a Coe ApOs um tempo (t) o estado
estacionario € atingido, ou seja, a concentragao permanece cons-

tante em todos os pontos da membrana. Neste caso a equagdoc 3 fi

ca”) :

=0 (6)

tomando-se como constante o coeficiente de Difusdo. Integrando

a equagao 6 duas vezes com respeito a x para as condigbes X=0 e
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X = 1 tem-se:

c-¢C

= X (7)
C L

C-
Esta eqguacaoc permite ver claramente que a concentracgao
varia lenearmente através da membrana, de modo que a equagao 1

pode ser escrita como:

(C; _ €y (8)

d X R

Na pratica as concentragbes na superficie Cl e C2 nao
sio conhecidas, mas sim a pressao do gas ou vapor P, € p, em am
bos os lados da membrana. Assim a equacdo 8 é escrita preferen-

cialmente como:

F= P ‘ (9)

onde P € o coeficiente de permeabilidade. Se o coeficiente de

difusdo & a constante e a isoterma de sorg¢do linear temos:
C = Sp (10)

onde C é a concentragdo dentro da membrana em equilibrio com a

pressio externa p e S.& o coeficiente de solubilidade e
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P = DS (11)

A equagdo 11 implica que o processo de permeagdo & re
sultado de dois processos distintos: solubilidade no polimero, o
" gual & um pardmetro termodindmico e difusdo, o qual & um pardme-
tro cinético que estad relacionado com a mobilidade da molécula
permeante dentro do polimero(4).

0 coeficiente de Permeabilidade & determinado a partir
do estado estacionario de concentracaoc do material em difusdo na
membrana. Ja o coeficiente de Difusdo pode ser determinado a
partir do estado ndo estacionario.

A solugao da equacgao de difusido, em um sistema onde o
estado estacionario ndo foi atingido, para uma membrana de espes

sura £ cujo coeficiente de Difusdo & constante, fornece a quanti

dade total de substancia permeante Qt gue atravessa a membrana em

funcdo do tempo (t)(G):
Qt _ Dt 1 2 ® (-1)" exp =D n2 1t
= T2 T - 7 L 2 2
LC A 6 m n L

{12)

Para t + =, a contribuigao exponencial pode ser despre

zada e a eguagao 12 passa a:

DC 2
1 . )
Qt N S t -

L 6D

(13)

que € a equagdo de uma reta gue intercepta o eixo dos tempos em:
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B =& — (14)

Dienes e Barrer usaram a equac¢ao 13 como base para um
método experimental de obtencdo de coeficiente de difusdo, solu-
bilidade e permeabilidade de gases analisando o estado estaciona

rio {(equacdao 9) e o estado transiente (equagdo 14).

II.1. Métodos de determinacdao dos parametros de transporte

(P, D e 8)

Ha trés métodos que sao comumente usados para determi

nar pardmetros de transporte de gases em polimeros:

1. Permeagao Integral: no qual o permeante atravessa a membrana
para dentro de uma camara fechada e a quantidade total de per

meante na camara e medida em fung¢dao do tempo.

2. Permeacgdo diferencial: no qual a velocidade de permeagao atra

vés da membrana & medida diretamente.

3. Medida de velocidade de sorgao ou determinagao da quantidade

total de permeante sorvida em uma amostra de polimeros‘a).

Cada um dos métodos apresenta-se mais adeguado para de
terminados sistemas. Por exemplo, o método de permeacdo diferen
cial & mais adequado nos casos em que a velocidade de permeacdo
€ alta e o estado estacionario & atingido rapidamente. Ja o mée-

todo de velocidade de sorg¢do e bastante adequado para casos emn
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que o coeficiente de difusdoc é muito baixo: as medidas sdo fei
tas usando fibras ou microesferas do polimero que permite o rapi
do estabelecimento do equilibrio de sorcao.

O método de permeacgdo integral & usado em casos em gue
a velocidade de permeagdao @ baixa o suficiente para comprometer
a precisao de medidas de velocidade de permeacdo diferencial. Um
dos métodos mais usados para a andlise dos dados de velocidade de
permeacgac integral € o método desenvolvido por Dienes e Barrer,

conhecido como "time lag" (tempo de retardamento}.

II.2. Método "Time lag" (Tempo de retardamento)

0 método faz uso de um sistema constituido por duas ca
maras separadas éntre si pela membrana em estudo. Em uma das ci
maras cria-se uma pressao Py da ordem de 1 atm, do gas em estu
do e na outra cria-se 0 vacuo, Py- A quantidade de gas que atra

(6)

vessa a membrana € registrada em fungdo do tempo .
A solugdo da equagao de Fick para este experimento foi

descrita na segao II. A curva tipica que se obtém nestes experi
mentos € mostrada na figura 1.

Usando as equagdes 9, 11 e 14 determina-se os . coefi
cientes de. permeabilidade, solubilidade e difusdo, respectivamen
te.

0 método de "tempo de retardamento" quando usado em um
sistema onde o coeficiente de difusao depende da concentracao,
fornece um valor médio para 6 é'portanto para D(7). A técnica
de medida de velocidade de sorgao €& talvez a mais adequada para

obtengdo dos coeficientes de permeabilidade, solubilidade e difu
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s30 e sua variagdo com a concentrac&o(4).
p |
(atm)
dp/dt
p
l// .
o t{min}
Figura (l) - Curva p x t obtida em experimentos de tempo de re-~

tardamento: 6 € o "time lag" e dp/dt exprime a velo

cidade de permeacdao do gas no estado estacionario.

II.3. Fatores que afetam a difusdoc de gases em materiais polimé-

ricos

Geralmente, a difus@o de gases em polimeros ndo & com
plicada pela dependendéncia do coeficiente de difusdo com a con-
centracdo. Tal caracteristica do sistema gas-polimero reflete a
baixa interacdo entre as duas espécies em questdo.

Desta forma, os fatores que influem na difusao podem
sef considerados separadamente em termos da natureza do gas e da

(9)

natureza do polimero . Além destes fatores hid outros a consi-

derar, como por exemplo, temperatura e pressdo. A seguir serado
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discutidos alguns destes fatores.

1. Temperatura

A dependéncia dos coeficientes de difusdo, solubilida-

de e permeabilidade cam a temperatura pode ser expressa pelas

equacgoes de Arrhenius(4):

P = Pj exp(—Ep / RT) (15)
D = DO exp(-Ed / RT) {16)
s = S, exp(-AHs/ RT) (17)

onde Ep & a energia de ativacdo aparente para permeagao, Eq é a
energia de ativacgdo aparente para difusdo e AHS € a entalpia de so

lugdo. Das equagdes 15, 16, 17 e 11, conclui-se que:
E = AH + E (18)

A sorgao do gas ou vapor no polimero pode ser dividida

em dois processos: condensacaoc e mistura:

ABg = BH o ng. * BHpsst,
Para gases tais como H2, He, 02 e N2 o] AHcond. e des-
prezivel e AHS é dependente predominantemente de AHmist . Para

gases a entalpia de solugdo é pequena e positiva de modo que S

aumenta apenas ligeiramente com o aumento de temperatura. Ja pa
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ra vapores tais como NH3 e HZO o AHS é negativo devido ao baixo

valor de AH
(10)

cond. © por isso S & altamente dependente da tempera-

tura

0 processo de difuséo depende do movimento browniano
das cadeias poliméricas gue possibilita a formacdao de passagens
para as moléculas permeantes difundirem. Aumentando a temperatu
ra havera um aumento no movimento das cadeias poliméricas e por
tanto um aumento na possibilidade de formag¢do de passagens, com
consequente aumentoc na velocidade de difuséo(4). Assim, Ed =
sempre positivo.

Das consideracoOes feitas a AHS e Ed conclui-se que E

é positivo para gases. Contudo para vapores tais como H,O em po

liestireno, a entalpia de condensacgaoc AH & significante e

cond.

faz com que AHS seja proximo ao Ed mas com sinal oposto. O re-
sultado disto & gque Ep € praticamente independente da temperatu-
ra para este caso(lo).

0 fator pré-exponencial (P, D e So) pode ser associa

o
do com a estrutura polimérica, em termos de mudanca de entropia

(4)

durante a permeagac ou relacionada ao volume livre .

2. Pressao

0 efeito da pressaoc sobre parametros de transporte po
de ser complexo. Em sistemas onde ha fortes interagdes entre so
luto e a membrana observa-se desvios do comportamento ideal, em

virtude de inchamento do polimero que varia com a presséo(s) A

pressdo pode ainda afetar a probabilidade de formacaoc de passa-

gens no polimero, afetando também o coeficiente de difusao.
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3. Natureza do gas

O tamanho e a forma da molécula permeante determina o
tamanho da passagem gue deve haver no polimero, ou seja, determi
na a magnitude de Ed.

Geralmente, o coeficiente de difusdo diminui com o au
mento de volume e estrutura da molécula permeante. Em alguns ca
sos, a estrutura da molécula influi fortemente no coeficiente de
difusdo, como por exemplo, a adicdo de um grupo metila lateralmen
te 3 cadeia da parafina reduz muito mais o valor de D do due guan
do a cadeia de parafina tem seu comprimento aumentado de uma uni
dade de metileno. Isto sugere que a difusdo ocorre preferencial
mente na diregdo de seu comprimento(4).

Para se ter uma idéia de como o tamanho da molécula in
flui na difusdo, basta comparar a difusdo de He (diametros= 1,93)
e H, (didmetro = 2,4 R) com borracha natural e em borracha sinte
tica, onde o primeiro difunde de trés a quatro vezes mais rapido
do que © segundo(s).

A magnitude do coeficiente de solubilidade também &
afetada pelo tamanho e forma da molécula permeante. A dependén-
cia de S com o tamanho da molécula permeante pode ser explicada
simplesmente a partir de consideracdes da lei de Raoult, ou seja,
de que vapores mais facilmente condensaveis sdo mais SOlUVEIS( ).

(11

McDonald e Huang ) estudaram a solubilidade de gases em filmes
de polietileno e observaram que a solubilidade aumenta na ordem:
CH, < C H8 < C3Hy,. A medida que aumenta o ponto de ebuligao

do gas ou vapor (aumento de energia de coesao), a solubilidade em

polimeros aumenta. Ou seja, hd um aumento na solubilidade a me
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dida que a energia de coesao dos componentes aproximam—se(q).

Se por um lado o coeficiente de difusdoc diminui com o
aumento de tamanho e forma da molécula permeante, por outro lado
o coeficiente de solubilidade aumenta. Isto faz com que o coefi

ciente de permeabilidade torne-se menos dependente destes fato-

res (4) .

4. Natureza do polimero

A composigdo e a estrutura de polimeros afetam os coe
ficientes de solubilidade, permeabilidade e difusao.

0 valor da energia de ativagdo aparente para a difusao
{Ed) esta diretamente relacionado com a facilidade de formacgao de
passagens de tamanho suficiente para as moléculas permeantes,que
por sua vez esta diretamente relacionada a densidade de energia
coesiva das cadeias poliméricas. Qualgquer fator que altere a
magnitude da densidade de energia coesiva altera tanto a magnitu
de como a forma dos movimentos dos segmentos das cadeias e portan
to afeta o processo de difuséo(4).

0 grau de empacotamento macromolecular, de cristanili-
Qade, de reticulagao, a presenca de aditivos, plastificantes ,
cargas, a copolimerizagdo e etc., afetam o processc de difusao.

0 aumento da densidade de polimeros amorfos geralmente
diminui o coeficiente de difusido, devido a diminuicdo do volume
livre. O grau de saturagdo das cadeias poliméricas também &€ ou
tro fatdr que interfere. Aumentando o grau de saturag¢ao, diminui

o coeficiente de difuséo(g).

" A mobilidade das cadeias poliméricas & afetada por in



53

teragdes que podem ser de natureza de interacles tipo ponte de
hidrogénio, interacgdes entre grupos polares ou simplesmente atra
¢Ses de Van der Waals. A substituigdo de grupos na cadeia pode
afetar a densidade de energia coesiva do polimero afetando a pro
babilidade de formacgidc de furos. Isto pode ser visto em borra- -
chas que apresentam grupos nitrilas pendurados na cadeia princi-
pal, que tém a permeabilidade diminuida com o aumento da porcen-
tagem de grupos -C3N., Um efeito similar & observado para atomos
de cloro: a permeabilidade de gases em policloropeno € menor que
para o polibutadieno e cis—poliisoprenote). Outros polimeros que
apresentem grupos polares como OH, NH2 e COOH também apresentam

baixa permeabilidade. Ja os polimeros em que as interagdes en-

tre as cadeias sdo devido as forg¢as de dispersao (polietileno
{(12)

’
poliestireno, etc) apresentam alta permeabilidade
0 efeito das dimensOes de grupos substituintes na ca-
deia principal sobre parametros de transporte pode ser evidencia
do comparando polietileno com poliisobutileno. O poliisobutile-
no € mais permeavel a gases devido a estrutura ramificada que
diminui a interac¢do entre as cadeias principais e portanto dimi
nui a energia de ativagaoc para o processo de difuséo(lz).
Materiais poliméricos podem ser modificados usando ra
diagao e passar a ter suas propriedades de transporte afetadas.
Irradiacio de filmes de polietileno com radiagdo y na presencade
ar e no vacuo produz espedies oxidadas e reticulacgao, respectiva
mente. Medidas de permeacac de metano e N, nestes filmes mostram
que filmes irradiados ao ar tiveram um aumento em relagac ao coe
ficiente de solubilidade. No entanto, os coeficientes de difu

sac e permeabilidade diminuiram‘lB).
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A copolimerzagdo tambem pode modificar as proprieda-
deé de permeacdo de materiais poliméricos. Efeitos de copolime
rizagdo por enxerto de estireno e acrilonitrila em polietileno e
politetrafluoretileno tem sido estudados(14). Foi observado que
a permeabilidade diminui até o nivel de 20-30% de enxerto e a
partir dai verifica-se um aumento no coeficiente de permeabilida
de. A diminuigdo de P foi atribuida & diminuigao do volume 1i
vre do polimeroc e o posterior aumento foi atribuido a quebra de
cristalinidade do polimero devido ao alto nivel de poliestireno
enxertado. A quebra de cristalinidade da origem a regioces amor-
fas por onde ocorre a permeacao.

A esterificacdo de celulose diminui a densidade de
energia coesiva, uma vez gue grupos hidroxilas séao trocédas por
ésteres. Isto causa um aumento na difusao, mas a solubilidade

ira depender da natureza do material permeante(lS).

4.1. Plastificantes

A presencga de liquidos, principalmente plastificantes
em polimeros afeta consideravelmente o processo de difusao. A
. presenga de liquidos pré-absorvidos em polimeros pode aumentar a

permeabilidade de gases devido a:

a) Possibilidade de maior flexibilidade das cadeias poliméricas
(devido & diminuicdo da densidade de energia coesiva entre as

cadeias);

b) Sendo liquido, o plastificante apresenta um volume livre maior
gue o apresentado por polimeros de forma que as moléculas di

fundem através dele. Isto & observado, por exemplo, em poli-
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meros hidrofilicos como a celulose, gue apresenta permeabili-
dade a gases maior guando umida do gque guando seca(s). Em po
limeros apolares o efeito da agua € praticamente nulo, entre-
tanto vapores de Ccl4 funcionam como plastificantes em tais
casos.

Efeitos semelhantes s3o observados na permeagao de N2
ou O2 em polimeros inchados com C02. 0 CO2 funciona como plasti
ficante e faz com que 0-02 permeie o polietilenc a uma velocida-

de até trés vezes mais rapida do que guando no estado puro(s).

4.2. Cargas ("fillers")

A presenca de aditivos sdlidos (zeolitos, carbono,etc)
pode alterar o coeficiente de difusdo. Estes aditivos podem ad
sorver O material permeante fazendo com que o coeficiente de di
fusdao seja maior, em relagao ao polimero sem aditivo. Para este

caso, Paul e Kemp(lﬁ)

propuseram uma modificag¢ao na teo;ia envol
vida em experimentos tempo de retardamentc, considerando que (o}
equilibrio de sorc¢ao pode ser descrito pela lei de Henry e que as

moléculas adsorvidas podem ser descritas pela isoterma de Lang-

.muir. Assim a equacdo 14 passa a ter a forma:

22
8 = 1l + Kf(y) (19)
6D

onde Kf(y) sao parametros relacionados & isoterma de Langmuir e
ao coeficiente de solubilidade da lei de Henry {(S). Resultados

experimentais concordam com o modelo proposto.
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4.3. Heterogeneidade

O comportamento do processo de difusao em polimeros he
terogéneos € muito mais complexo do gue para polimeros homogé-
neos, desde gue as propriedades de solugdo e difusdo passam a
ser fungdo da posig¢do, bem como da concentragao e temperatura. O
tipo e grau de heterogeneidade afetam consideravelmente as pro-
priedades da membrana e isto &€ frequentemente manipulado paradar
as membranas as caracteristicas desejadas.

A heterogeneidade estd relacionada a distribuicgéao da
composicdo da membrana com respeito a reticulacdo, cristalinida-
de, concentragdao de grupos polares, concentracaoc de um homopoli-
mero em outro e copolimerc de enxerto. Membranas que apresentam
um gradiente de nao-homogeneidade, isto €, membranas poliméricas
assimétricas, sio de grande interesse. Muitas membranas biold-
gicas sao assimétricas o que lhes confere propriedades peculia-
res de transporte de massa.

0 modelo matematico proposto por Rogers e Sternberg(l7)
para o transporte de massa em membranas assiméetricas, considera
que o ceoeficiente de solubilidade total de um material permeante
em uma membrana constituida de por exemplo dois polimercs, é a

média ponderada das solubilidades:

Slvl + 82V2 (20)

onde S1 e 82 sao coeficientes de solubilidade para o permeante
nos polimeros puros 1 e 2. VeV, sdo funcbes de posigdoc e es=-

tao relacionados a guantidade dos dois polimeros em algum ponto.

.
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Sob esta condigac a equacdo 1 passa a:
F = =-D{[V;8; + V,5, + p(ds/dp] (dp/dx) +p[8, (AV,/dx) + Sz(dvzldx)]}
onde ds/dp = V, (dsl/dp) + Vz(dszldp)

Esta equac¢ao revela que as caracteristicas do sistema
podem ser alteradas pela mudanca das propriedades de solubilida-

de dos componentes ou variagao na proporcao de cada um.

4.4. Cristalinidade

Um grande numero de polimeros apresentam cristalizagdo
parcial. Efeitos da cristanilidade de polimeros em realagao ao
processo de permeacgado demonstram que a solubilidade é diretamen-—
te proporcional ao conteGdo nado cristalino, uma vez que a regiao
cristalina & impermeadvel e aumenta a tortuosidade do caminho de

difuséo(ls'lgl.

As regides cristalinas diminuem a mobilidade dos
segmentds das cadeias, aumentando a energia de ativacgdo para 4]
processo de difusao.

rBrandt(ZO) estudou a dependéncia dos coeficientes de
transporté de etano em polietileno com diferentes graus de crig
talinidade. Conforme o esperado, observou que aumentando a den

sidade do polietileno havia uma diminuicao dos coeficientes P,

S e D.

ONIC AMP
il I MATYTESS A (ENTQAI
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4.5, Reticulacao

A reticulacdo em polimeros diminui a mobilidade das ca
deias fazendo com gque a energia de ativagao para o processo de
difusao aumente. .

Foi observado em filmes de polietileno irradiado com
radiacdo y que aumentando a dose de radiacgdo havia uma diminuigao
no coeficiente de difusdo para gases e vapores. Ja o coeficien-
te de solubilidade é menos dependente do grau de reticulagdo,uma
vez que este & funcao de interagdes entre o permeante e o per-
meado e ndo havendo modificacaoc além da reticulagdo, nao havera
modificacao na natureza das interac6es(l3).

O coeficiente de permeabilidade sendo dependende de D

e S devera consequentemente, sofrer uma diminuigdo com o aumento

da dose de irradiacao.

4.6. Porosidade do polimero

A presenga de microporos, lacunas ou defeitos dentro
do polimero afetam o processo de difusdaoc. Ha evidéncias de que
microporos estejam presentes na estrutura de polimeros amorfos
abaixo ou proximo de Tg e de polimeros.vitreos acima de Tg.

‘A distribuigdo, forma e tamanho de microporos depende
da maneira de prepéracéo e fabricagao. Materiais polimericos
com um certo grau de cristanilidade que apresentam baixa mobili~
dade dos segmentos das cadeias poliméricas tendem a formar re-
gides com densidade de empacotamento diferentes. As regides de

menor densidade de empacotamento correspondem a uma lacuna na ma
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triz. Este efeito & bastante pronunciado em polimeros de celulo
se em que se verifica uma baixa velocidade de rearranjo conforma
cional devido a baixa mobilidade dos segmentos das cadeias.

No processo de produgdo de polimero fatores como tempe
ratura, composicdoc da solugdo, velocidade de evaporagao do solven
te, tratamentos de recozimento, etc., influem na microestrutura
da membrana(4).

A presenga de intercomunicacdo entre estes poros faz
com que haja um processo de convecgao do permeante, além do pro
cesso de difusdo ativado(z). Dependendo do tamanho do poro, o)
fluxo do permeante pode obedecer a diferentes 1eis(3): Se o dia
metro do poro & consideravelmente maior que o caminho livre mé-
dio do gis o fluxo é laminar e obedece & lei de poiseuille!’); se

o didmetro do poro & menor gque o caminho livre médio da molécula

de gas, observa-se fluxo de Knudsen.

III. Parte Experimental

III.1l. Aparelho para medida de velocidade de permeacgao integral

de gases em filmes poliméricos - Descrigdo e Operacdo

O aparelho foi construido em bronze conforme figura
(2). E constituido de duas cdmaras, A e B, separadas entre si
pelo filme polimérico em estudo, o gual é fixo no flange central
por meio de dois anéis de vedagac de borracha, tipo "O-ring". A
fim de se evitar a deformacdo do filme polimérico devido a suc

gdo, usa-se uma placa de metal sintetizado na camara B como su-
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porte para o filme. A cdmara A apresenta duas aberturas A, e A

1 27
sendo gque Al é utilizada tanto para degasar o sistema comc para
introduzir o gas em estudo. A abertura A, é usada para manter a
pressac do gas constante na camara A. A camara B também apresen
ta duas aberturas: Bl gue é utilizadé no degasamento do sistema
e B, na qual e acoplado o sensor do medidor de vacuo (Figura(3)).

As conexoes entre as camaras, bomba de vacuo, entrada e
saida de gas sdo feitas de vidro, bem como as torneiras para al
to vacuo. Na figura (3) é mostrado um esquema geral do aparelho.

A operagao do aparelho consiste em fixar o filme poli
mérico entre as cimaras A e B e apertar os parafusos do flange o
suficiente para evitar vazamento. A torneira T, € fechada e as
torneiras Tl e T2 sao abertas de. forma a permitir o degasamento
das cdmaras A e B ao mesmo tempo. Para isto usou-se uma bomba de
vacuo de duplc estagio tipo D-8A Leybold-Heraeus. Esta operacdo
leva cerca de seis horas até o completo degasamento do filme po-
limérico, para garantir o equilibrio no sistema. Uma vez estabe
lecido o vacuo (~ 7,1 x 10-2 Pa)’ a torneira T, é fechada e a
torneira T, é acionada no sentido de permitir a entrada de gisna
camara A e vedar a comunicacdo entre as cdmaras A e B via cone
x80 C. Ao mesmo tempo a torneira T, € aberta permitindo a saida
de gas e mantendo a pressdo constante na camara A (pressdo atmos
ferica).

A medida de vacuo & feita por um sensor de filamento
Leybold-Heraeus acoplado a um medidor (Medidor Leybold~Heraeus ti
po Thermovac modelo TR-201) que é acoplado a um registrador (Re-
gistrador LRB tipo 10l1). Este sistema permite medir a variac3o
de press3o na camara B com o tempo, devido a permeac¢do do gas

através- do filme polimérico.
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membrqna
# polimérica
’
‘ Ts medidor
SOIde de o O—iA; 8z .CQB. de vdcuo
gds Ay B
. Ti
entradg de gos —--- o
T2
—- bomba de /_/ registrador
vacuo

Figura (3) - Esquema geral do aparelho para medidas dos coefi-

cientes de transporte

Com este aparelho foram feitas medidas de parimetros de
transporte de gases em membranas de LDPE (polietileno de baixa

densidade) e seus compOsitos.

III.2. Determinagdo do Estado Estacionario

O estado estacionario & determinado segundo o método

proposto por Paul e Kemp(lﬁ) .

O método consiste em introduzir o gas em estudo na ci

mara A (Figura (2)}, previamente degasada, e deixar o gas permear

a membrana por um tempo que seja da ordem de trés a gquatro ve-
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zes o valor esperado para 6. Apbs este tempo, a camara B & nova
mente degasada, enquanto a camara A continua com gas, por um tem
po igual a @ para garantir que o estado estacionadrio seja atingi
do. A seguir, fecha-se a torneira T, {Figura(3)) e prossegue-se
o registro do aumento de pressdo na camara B em fungdo do tempo.

Se as inclinagbes da curva (Figura (4)) antes((dp/dt)l)
e depois ((dp/dt)z) forem iguais, entdo teremos certeza que o es

tado estacionario foi atingido.

4
p
|
™
= {dp/dt),
l
1
i
|
!
k
t{ -
tempo de vdcuo
Figura (4) - Determinacdo do Estado Estacionario

IV. Resultados e Discussao

IV.1. Anilise do Aparelho

A principal fonte de erros em experimentos de tempo de
retardamento € o vazamento de vacuo. Este vazamento & aleatdrio,
podendo ter contribuigao de vapores, como por exemplo, da graxa

utilizada nas juncgées e torneiras e de outras substancias adsor-
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das nas paredes do aparelho.

A fim de se avaliar a magnitude desse vazamento foram
estabelecidas as curvas de vazamento, como segue: AS camaras A
e B (Figura(2)) separadas por uma membrana polimérica foram dega
sadas por um periodo de 6 horas para garantir o completo degasa-
mento do aparelho e da membrana. A partir de entdo, foi regis-
trado o aumento de pressac na camara B, devido ao vazamento, em
fungao do tempo. Nestes experimentos foi verificado que o aumen

to de pressio na cdmara B & da ordem de 1,7 x 10_5

Pa/s.

Em consequéncia dos vazamentos, o uso do aparelho fica
restrito aos materiais poliméricos cuja velocidade de permeacao
de gases através dos mesmos seja no minimo da ordem de‘l,7x10-3

Pa/s.

A. Determinacdo de 9§

O aparelho utilizado para medir os parametros de trans
porte de gases pemmite conhecer a quantidade total de gas, expressa em unida
de de pressao, que atravessa a membrana em funcdo do tempo (t). O esquema da

curva experimental (p x t) obtida é mostrada na figura (5).

“ Figura(S) - Curva experimentaldep X t
(6 = "time lag"; dp/dt = quantidade de gas que atra-
vessa a membrana em funcgao do tempo, no. estado_estacionario)
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Como podemos observar a curva exibe dois valores para @,
o que dificulta a determinacao do seu valor real. O compor tamen
to andmalo do sistema indica que o método ou o aparelho usado ndo
& adequado para a determinagao do coeficiente de difusao e, con-
sequentemente, do coeficiente de Solubilidade. No entanto o coe
ficiente de Permeabilidade pode ser determinado usando o mesmo
aparelho e o método "time-lag", para o sistema em guestido.

O método do estado estacionario & utilizado para garantir

a veracldade dos valores para o coeficiente de Permeabilidade.

B. Teste do Estado Estacionario

Um dos principais erros da metodologia de calculo do
coeficiente de Permeabilidade (P) € a escolha inadequada do tre
cho linear da curva p x t, principalmente em sistemas onde o es
tado estacionario demora a ser atingido. Tal erro pode ser evi-
tado usando o método para determinacao do estado estacionario
descrito anteriormente.

Resuldados de dp/dt para O, e CO, em LDPE de espessura

0,50 mm antes e depois do vacuo sdo apresentados na tabela (1).

Tabela (1) - Valores de dp/dt obtidos a partir da determinagéo
' do estado estacionario

dp/dt 05: co,
(Pa/s) '

Antes do Vacuo 4,7 x 1073 1,04 x 1072

Apds o vacuo (dp/dt), 4,6 x 1073 1,1 x 1072

desvio z 3% ~ 5%
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O desvio entre as medidas (dp/dt)1 e (dp/dt)2 nao exce
dem a 5%, de maneira que ¢ teste do estado estacionario permite
determinar o valor de dp/dt e indiretamente ©, com a segurangade

que o estado estacionario do experimento foi atingido.

C. Confronto entre resultados obtidos e resultados da literatura

Com a finalidade de analisar os resultados obtidos
e a validade da metodologia usada para efetuar os calculos, fo
ram feitas medidas dos parametros de transportes de gases em fil
mes de LDPE com o coeficiente de permeabilidade (P) conhecido(ZI).
Os resultados sdo apresentados na tabela (2).

Para OS ¢gases 02 e 002 observamos os desvios do coe-

ficiente de permeabilidade (P) entre os valores obtidos e forne-

cidos pelo fabricante de 7,3% e B,1%, respectivamente.

Tabela 2 - Coeficiente de Permeabilidade (P) de 02 e CO2 em
Filmes de LDPE com espessura 0,10 mm

Cas P X 1013 Densidade do IDPE | Temperatura
{cm? /s.Pa) (g/cm?) (“c)

8] 2,3 £ 0,2

LDPE (*) 2 ! ! 18-20
CO2 9,2 + 0,5

0,922

LDPE {**) 0, 2,09
CO2 8,48 25
O2 1,60

LDPE (** %) 20
CO2 6,76

(*) Valor cbtido; (**) Valor fornecido pelo fabricante; (***) Valor calcula—~
do & partir da Equacgdo de Arrhenius (equagdo (15)) para a temperatura de 20°C.
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Aplicando o método estatistico "t" de student {22! para

a analise dos resultados, verificamos que a um nivel de 99% de
certeza ndo ha diferenc¢a significativa entre os valores do coefi
ciente de permeabilidade para 02 e 002 obtidos e os da literatu-
ra(zl). No entanto, fatores como a temperatura, o método e apa
relho usados para a determinagido dos parametros de transporte de
vem ser considerados. A diferencga 5-7°C entre a temperatura usa
da nos experimentos e o da literatura, em concorddncia com aequa
¢ao de Arrhenius (equagdo (15)) para a dependéncia do coeficien-

te de permeabilidade com a temperatura, deveria fazer com que o

valor de P obtido fosse menor: Para a energia de ativagao para o

processo de permeacio (Ep) do CO, e 0, em polietileno, 34 e

41 KJ/molM), respectivamente, deveriamos esperar que P tivesse valo
_ - v ya=13

res proximos a 6,76 x'10 13 e 1,60 x"10 cm?/s.Pa para

CO, e O0,, respectivamente. Ou seja, os valores obtidos a 5-7°C
abaixo da temperatura da literatura deveriam ser 40% menores gue
os encontrados. |

Esta diferen¢a de 40% poderia ter origem em diversos fa
tores, por exemplo, os gases usados nao sofreram nenhum processo
de purificagao, nem mesmo uma desumidificagdo. Polietileno de
baixa densidade & obtido industrialmente com catalisadores dife-
rentes, levando a pequenas variagOes no peso molecular médio, na
densidade é no grau de cristalinidade. O filme de polietileno
usado provem de fontes diferentes dos usados na literatura. o
proprio método usado pode ser a origem desta diferenca, uma vez
gue os métodos para determinacgdo dos parametros sdo dependentes
do sistema (cada método mostra-se mais adequado para um determi-

(8))'

nado sistema por isso sO ha sentido comparar valores de P,
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D e S obtidos por um mesmo método e para um mesmo material.
Apesar de ndo podermos atribuir a diferenga de 40% cau-
sas concretas, o aparelho bem como o método "time-lag" utilizado

para LDPE e seus compOsitos possibilitou a obtengdo de dados re-

produtiveis.

»

A precisdo obtida para o aparelho de "time-lag" foi es
timada através do método estatistico "t" de Student(zz). Com 99%
de certeza, o limite de confianga para a determinacéb tanto do

coeficiente de difusdo como o de permeabilidade & de * 8%.

IV.2. Coeficientes de Permeabilidade (P)

Os coeficientes de permeabilidade para CO,, O, e N, em
LDPE e seus compdsitos obtidos neste trabalho usando o método des

crito encontram-se na tabela (3).
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CAPITULO 3 - CONCLUSAQ -~ PERMEACAO E COMPOSITO

0 compodsito de LDPE foi preparado a partir da sorgdo
de mondmercs vinilicos em filmes de polimero, seguida por irra-
diagao éﬁm radiagao uv. Polietileno & um polimero que apresenta
estrutura semicristalina e & sabido que regides cristalinas sao
'impermeéveis a gases, vapores e 1Iquidos(1 € 2). Desta forma, o
mondmero € sorvido na regido amorfa de polietileno, onde & poli-
merizado. Estando as regibes cristalinas dispostas aleatoriamen
te, podemos considerar os compdsitos de LDPE éomo sendo materiais
‘homogéneos. Portanto, o método de tempo de retardamento &, teo
ricamente, adeguado para as medidas dos par&metros de -transporte.

A diferenca bisica entre filmes de LDPE e seus composi
_ tos pode, em primeira aproximacdo, ser expressa somente em ter-
mos da natureza do polimero inserido na matriz do LDPE. Isto por
que no processo de sorg¢do do mondmero ndo sdo observadas anoma-
lias a nivel macroscépico perceptivel (por exemplo, inchamento)
que'poderiam alterar a microestrutura do polimero, bem como a
distribuigao das regides cristalinas. Além disso, a quantidade
dé mater;al incdrporado‘ao polietileno (2-4%) é bastante pequena
para causar alterécées siginificativas na estrutura do polimero de

partida.

I. Comportamento do Coeficiente de Permeabilidade em rélacéo aos

g‘a_sés

Na figura (1) e mostrado o comportamento do coeficiente

de Permeabil;dgde (P) em relacgdo aos parametros de solubilidade de
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Hildebrand (§) dos gases C02, O2 e N, (tabela 1).

2

Tabela 1 - Propriedades dos Gases Ny, O2 e CO2

' (3)
<’5{ca\1/cm3)l/2

N2 5,9

O2 7,2

CO 8,9

Na figura (1) e possivel observar que o LDPE e seus com
positos tem comportamento semelhante quanto ac coeficiente de per
meabilidade, ou seja, o valor de P para os gases aumenta a medi-
da que os valores de § também aumentam. No entanto, para N2 e
0, praticamente ndao ha diferenca entre os valores de 8. Ja para
CO2 os valores de S para os diferentes compdositos comecam a dife

renciar entre si.
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10.5

P x IOK5

sz

S.Pa 9.0 ~
7.5 ~
6.0 -
4.5 -
3.0F -
1.5 -

1 | i |
5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
172
6 (cal/ecm’)
mfigura (1) - Coeficiente de Permeabilidade (P) em funcido do para

metro de sclubilidade (8) dos gases ( © LDPE; A LDPE-
PAA; ([ LDPE~PMA; W LDPE-PVA e @ LDPE-PMMA)} . Os
desvios experimentais foram calculados para a média

de trés medidas experimentais.
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II. CompoOsitos x Homopolimeros

Na literatura encontram-se inumeros trabalhos voltados
para interpretacdo dos resultados experimentais, os quais, na
maioria das vezes, sao restritos a analise de interagodes entre
moléculas permeantes e polimero. Em I os resultados foram inter
- pretados sobre esta mesma base. No entanto, & interessante ob-
servar o comportamento do compésitc em relagdao aos polimeros que
o compdem. Na tabela (2) sdo apresentados dados da literatura

(4)

para PMMA e PVA(S) e os dados obtidos para LDPE e 0s compOosi-

tos LDPE-PMMA e LDPE-PVA.

Tabela (2) - Coeficiente de Permeabilidade de Homopolimeros e

Compdsitos

P x 1013

{cm?/s.Pa)

CO2 02 NZ

LDPE 9,2 2,3 0,71
PMMA 43,7 8,6 4,91
PVA 3,5 0,4 0,10
LDPE-PMMA 7,1 2,2 1,07
LDPE-PVA 7,5 2,6 0,98

Ac compararmos os coeficientes de permeabilidade para
COZ' N2 e 02 através de PMMA, LDPE e o compOsito LDPE-PMMA veri-
ficamos o comportamento do compdsito frente a fendmenos de trang

porte nao pode ser explicado simplesmente a partir de considera-
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¢oes sobre cada um dos componentes isolados. Comparando os valo
res de P para CO2 através de LDPE, PMMA e LDPE-PMMA (9,2 x 10_13,

43,7 x 10”13 13

e 9,1 x 10~ cm?/s.Pa, respectivamente) observarmos
que 0 composito apresenta valor menor do que para os dois polime
ros que o compde. Comportamento similar pode ser observado para
0,. No entanto, para N, o valor de P para o compdsito & interme
diario aos dos dois homopolimeros.

No caso do compdsito LDPE-PVA, o seu comportamento fren
te a permeacgdo de gases também nio pode ser entendido a partir de
dados sobre a permeagdo nos homopolimeros que o compoe, conforme
podemos observar na tabela (2).

Ne entanto, & possivel perceber que o comportamento do
compOsito tende a ser caracteristico da mistura dos polimeros e
menos dependente das caracteristicas de cada um dos componentes
isoladoes.

Na tentativa de correlacionar P com a natureza do poli
mero inserido do LDPE, através do parametro de Solubilidade  de

Hildebrand, verificamos ser esta muito complexa, sendo que seu

entendimento requer estudos especificos.

III. Conclusao

O método usado para a obtencdo dos compositos permite
a incorporacao de pequenas quantidades de um polimero (1-4%) na
matriz de LDPE, quantidade esta que & limitada pela capacidade de
sorg¢do do polietileno em relac¢do ao mondmero de partida e pela
eficiéncia do fotoiniciador utilizado na iniciagdo da reagao de

polimerizagdo. Através de espectroscopia diferencial de transmi
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tancia iv e espectroscopia ATR foi possivel concluir que o novo
polimero se forma predominantemente no interior da matriz de LDPE.
Inicialmente, imaginamos que a incorporagac de um novo material
na matriz de um polimero, ainda que em pequenas quantidades, po-
deria modificar as propriedades de transporte de gases, seja atu
ando como "vedante", diminuindo a velocidade de permeagao, ou
atuando de forma contraria, aumentando a velocidade de permeacgao.

A metodologia usada na determinacgaoc dos parametros de
transporte nao se mostrou adequada no que se refere ao coeficien
te de difusdo e solubilidade. Porem, possibilitou a determinacgdo
de coeficientes de permeabilidade de N, 0, e CO, através do LDPE
e seus compdsitos.

A analise dos valores de P observamos que, via de re-
gra, o LDPE e seus compOsitos tem comportamento similar para os
gases N2, 0, e C02. Ou seja, o coeficiente de permeabilidade,pa
ra um mesmo composito, aumenta 3 medida que © parametro de Solu-
bilidade de Hildebrand para os gases aumenta. Além disso, prati
camente nac ha diferenga nos valores de P para um mesmo gas em
relagao aos diversos compSsitos. Estas observagdes nos levam a
crer, em primeira analise, que a introducao de pequenas quantida
des de um nove material na matriz do LDPE nio nuda suas proprie-

dades quanto aos pardmetros de transporte.
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