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A taxa de permeabilidade ao oxigénio tem por definicdo: um fluxo de permeante que passa
através de uma area do material, devido a diferenca da presséo parcial do permeante entre as
superficies da embalagem.

A umidade relativa de equilibrio tem influéncia na determinagdo da taxa de permeabilidade ao
oxigénio em materiais hidrofilicos como, por exemplo, a poliamida (PA) e copolimero de etileno e
alcool vinilico (EVOH), que apresentam grupos polares e capacidade para formag&o de pontes de
hidrogénio, absorvem agua do ar umido e de produtos Umidos que estejam em contato com eles.
A Tabela 1 mostra esta influéncia em alguns materiais.

TABELA 1. Efeito da umidade relativa de equilibrio na taxa de permeabilidade ao oxigénio a 23°C
e latm.

Material Taxa de permeabilidade ao oxigénio
20pm mL (CNTP)/(m?.dia) a 23°C e latm
60% UR 80%UR 90%UR

OPA MXD 6 2,8 3,5 55
PA MXD 6 4,3 7,5 20
EVOH (32%) 0,5 4,5 50
EVOH (44%) 2,0 8,5 43
OPA6 40 52 90
OPA 6 (revestido PVDC) 10 10 10
BOPP (revestido PVDC) 14 14 14
OPET 80 80 80

OPA MXD6: filme biorentado de poliamida MXDG6.

A presengca de umidade no polimero hidrofilico pode mudar sua permeabilidade a gases e
vapores. Na maioria dos casos, a permeabilidade aumenta com o aumento da umidade no
polimero hidrofilico, porque a dgua absorvida pelo polimero age como um plastificante, diminuindo
a energia de ativagdo para a difusdo, “afrouxando” a estrutura, permitindo, assim, um aumento do
coeficiente de difuséo, o que favorece a permeacao.

As poliamidas sdo polimeros que apresentam uma seqiéncia de carbono-carbonil-nitrogénio
(amida)-carbono na cadeia. Nylon € o nome genérico da familia de poliamidas sintéticas,
inicialmente uma marca comercial da Dupont. As poliamidas apresentam boa barreira a gases e
aromas, alta resisténcia mecéanica, boa resisténcia térmica, boa resisténcia a 6leos e gorduras e a
produtos quimicos. Contudo, a maior deficiéncia das poliamidas é a perda de propriedades
mecanicas e de barreira com a umidificagéo. O efeito da umidade € menor a baixas temperaturas,
como exemplifica a Figura 1.
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FIGURA 1. Efeito da umidade relativa de equilibrio sobre a taxa de permeabilidade ao oxigénio de
um filme PA cast em relacdo a temperatura. (favor colocar a legenda na parte inferior das
figuras 1, 2 e 3)

As poliamidas mais usadas na fabricagdo de embalagens s&o os nylons 6, 6.6 e mais
recentemente os nylons. A poliamida alifatica cristalina produzida pela condensacdo de meta-
xilileno diamina e &cido adipico, o nylon MXD-6, apresenta propriedades superiores as dos nylon 6
e 6.6, assim como maior barreira a gases, maior Tg menor higroscopicidade. O nylon MXD-6 pode
ser também usado em forma de blendas com nylon 6 e 6.6 na fabricacdo de filmes, pois
apresenta solubilidade similar & destas poliamidas. Os nylons amorfos podem ser usados em
blendas com nylon 6 semicristalino, para melhorar sua barreira ao oxigénio, principalmente em
condicbes de alta umidade, acima de 60%UR.

Um filme de PA 6 monocamada tem boa barreira ao oxigénio entre 0 e 70% de umidade relativa,
mas ja a 100% UR apresenta um aumento de 500% na permeabilidade, ou seja, perde
significativamente a barreira ao oxigénio. Existem exce¢des a esta tendéncia, como as poliamidas
fabricadas pela Dupont, comercializadas como Selar PA, copolimeros de hexametileno diamina e
acidos isoftélico e tereftalico, que apresenta uma queda na permeabilidade, seguida de uma
tendéncia de estabilizacdo a medida que aumenta a umidade relativa de equilibrio, como mostra a
Figura 2.
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FIGURA 2. Efeito da umidade relativa de equilibrio sobre a taxa de permeabilidade ao oxigénio de
filmes de PA 6 e blendas de PA 6 com selar PA.

H& a hipotese que, neste caso, a 4gua absorvida ndo seja utilizada para plastificar o polimero,
mas ocupa os sitios de sorg¢do, reduzindo a permeacdo pela competicdo pelos sitios de
solubilizacéo.
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Os copolimeros de etileno e alcool vinilico (EVOH) também apresentam excelente barreira a
gases, aromas e solventes, especialmente quando secos e tém aplicagdo em embalagens com
boa protecdo contra oxigénio, como as embalagens a vacuo e as inertizadas. Nas embalagens
com atmosfera modificada, o EVOH é utilizado para manter o gas carbdnico e outros gases
desejados ao redor do produto e ao mesmo tempo evitar a entrada de oxigénio. O polimero é
altamente cristalino, apesar dos grupos etileno e alcool vinilico serem distribuidos aleatoriamente
na cadeia. Os grupos OH tornam o EVOH sé&o responsaveis pela higroscopicidade do material. As
propriedades do EVOH estdo associadas a concentracao relativa dos seus comonémeros e assim
a sensibilidade a umidade e as propriedades de barreira a gases sdo dependentes do teor de
alcool vinilico. O polimero tera propriedades mais semelhantes as do polietileno quanto menor o
teor de alcool vinilico e mais semelhantes as do PVOH quanto maior o teor do alcool vinilico. As
formulacdes mais usadas comercialmente apresentam 27 a 48% de etileno. Quanto menor o teor
de etileno, maior a barreira a gases — como mostra aTabela 2, no entanto, maior a influéncia da
umidade relativa de equilibrio.

TABELA 2. Influéncia da proporgédo de etileno sobre a taxa de permeabilidade ao oxigénio de um
filme de 20 um EVOH a diferentes umidades relativas de equilibrio.

Proporcao de TPO2 ml (CNTP)/(m2.dia) a 1atm

1 0,
Etllena (%0) 65%UR 75%UR 85%UR 95%UR
32 0,3 05 1,5 5,0

Devido a sua alta sensibilidade a umidade, com perda de parte das propriedades de barreira, o
EVOH é geralmente utilizado em filmes multicamadas, como camada intermediaria, entre
camadas de poliolefinas ou outros substratos que sao boa barreira & umidade.

Para o EVOH o efeito da umidade relativa de equilibrio € maior em baixas temperaturas, como
mostra a Figura 3.
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FIGURA 3. Efeito da umidade relativa de equilibrio de filme monocamada EVOH 44% - 20pum em
relacdo a temperatura.

Assim, na especificagdo de embalagens cuja barreira ao oxigénio ou a vapores organicos €&
necessario para a protecdo do produto conhecer as condigbes de umidade relativa do ambiente
de distribuicdo e a propria umidade do produto quando esta barreira é dada por materiais
hidrofilicos como as PA e os EVOH e inclusive, considerar as diferencas entre as condi¢fes de
caracterizacdo do filme em laborat6rio e as condic¢des reais de uso.
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