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RESUMO
MIGUEL, O. D. Blendas de amido termoplastico e polietileno grafitizado
(enxertado). 99p. Dissertacédo (Mestrado) — Instituto de Fisica de S&o Carlos, Instituto
de Quimica de Séo Carlos, Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de
Séo Paulo, S&o Carlos, 2014.

O amido termoplastico (TPS) € um material biodegradavel que tem sido
bastante estudado em fung&o do seu baixo custo e pelo fato de ser derivado de fontes
renovaveis. Contudo, o TPS apresenta limitacbes mesmo para aplicacdo em produtos
de baixos requisitos devido a conjunto de fatores como sua baixa propriedade
mecanica, térmica, e de resisténcia a umidade, além de possuir baixa compatibilidade
com outros polimeros sintéticos. Nesse trabalho foi testada a modificacdes do TPS
com acido citrico e com 4,4-difenil metano diisocianato (MDI) e as blendas desses
materiais com polietileno de baixa densidade (PEBD) e o efeito da modificacdo do PE
com anidrido maleico (MA) e da adicdo de ceras de polietiieno ndo modificada e
modificada com anidrido maleico como agente compatibilizante. A modificagdo do
amido com acido citrico e com MDI ndo afetou de forma significativa a sua
hidrofilicidade. O uso de MDI se mostrou eficaz na melhoria das propriedades
mecéanicas do amido ndo modificado com AC. A compatibilizacdo com cera se
mostrou extremamente promissora, tendo no caso da blenda 50/50 de polietileno e
TPS compatibilizada com 5 % de cera resultando em um composto com propriedades
mecanicas (mddulo e resisténcia a tracdo) muito similares as do polietileno de origem.

Palavras-chave: amido, polietileno, compatibilidade, modificacao.






ABSTRACT
MIGUEL, O. D. Blends of thermoplastic starch and polyethylene grafted. 97p.
Dissertacao (Mestrado) — Instituto de Fisica de S&o Carlos, Instituto de Quimica de
Séo Carlos, Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2014.

Thermoplastic starch (TPS) is a biodegradable material that has been
extensively studied due to its low cost and because it is derived from renewable
sources. However, TPS present several drawbacks even for application in products
of low performance due to its poor mechanical properties, thermal properties and
moisture resistance, and also due to its low compatibility with other synthetic
polymers. In this work we studied the modification of TPS with citric acid and with 4,4
- diphenyl methane diisocyanate ( MDI) and the blends of these materials with low
density polyethylene (LDPE ) and the effect of modification of PE with maleic
anhydride (MA) and the addition of polyethylene waxes unmodified and modified with
maleic anhydride as compatibilizing agent. The modification of starch with citric acid
and MDI did not affect significantly its hydrophilicity. The use of MDI is effective in
improving mechanical properties of unmodified starch with AC . The compatibility with
wax showed very promising with the case of blend 50/50 TPS and polyethylene
compatibilized with 5% wax results in a material with mechanical properties very
similar to those of polyethylene (modulus and tensile strength ) .

Keywords: starch, polyethylene, compatibility, modification.
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1. Introducéo

Muitos pesquisadores focam seu trabalho no estudo de polimeros de novas
fontes, principalmente de fontes renovaveis, com o intuito de vir a substituir polimero
derivados do petréleo, que se encontra escasso atualmente. Estes plasticos
derivados de petrdleo séo prejudiciais ao ambiente, principalmente apds o descarte.

Entre as novas fontes de polimero pesquisadas, o amido tem uma atencao
especial, uma vez que é encontrado em abundancia na natureza, sendo uma fonte
renovavel, e um material biodegradavel. Desde o final dos anos 70, a aplicagdo do
amido nativo como um material polimérico biodegradavel, cargas em polimeros
(plasticos) sintéticos, € estudada a fim de acelerar o processo de biodegradacéo
(R6z, A.L.D., 2004; Carvalho A.J.F., 2002; Belhassen, R., et al., 2011).

No entanto, o amido natural apresenta uma dificuldade no processamento,
devido a pontes de hidrogénio entre as moléculas, do granulo de amido nativo, o que
reduz o movimento destas. A estrutura granular do amido é destruida por adicdo de
um agente plastificante, como o glicerol ou/e d4gua em condi¢cdes elevadas de
temperatura e de cisalhamento (Qiao, X, et al., 2011; R4z, A.L.D., 2004). O polimero
obtido a partir da desestruturacdo do amido granular é conhecido como TPS (amido
termoplastico).

O TPS apresenta pobres propriedades mecéanicas e térmicas e pobre
resisténcia a umidade. Uma das maneiras para obter um incremento nas
propriedades do TPS, para uma possivel substituicdo a polimeros sintéticos em
aplicacdes industriais, € através da producdo do TPS com o LDPE (polietileno de
baixa densidade), neste caso. No entanto, devido a hidrofilicidade do TPS e o
caracter hidrofébico da maioria dos polimeros sintéticos, a blenda é imiscivel
(Taguet, A., et al.,, 2009; Gonzalez, R.F.J., 2003; Girijja, B.G. & Sailaja, R.R.N.,
2006). Devido a esta incompatibilidade da blenda TPS/PE, sdo necessérias
modificacdes em ambos os constituintes.

A modificacdo do TPS com a adicdo de &cido citrico provoca a hidrélise acida
das moléculas de amido, promovendo uma diminuicdo na viscosidade, ou seja,
diminuicdo da tensdo superficial no amido, o que resultard em uma melhor
compatibilidade deste com o PE (Miranda, V.R., 2011). A adicdo de AC também
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evita a recristalizacdo (retrogradacdo) dos cristais de amidos destruidos na
plastificacdo com o glicerol.

Outra modificacdo no TPS, que se mostra eficaz em diversos estudos, € a
adicdo de um isocianato, neste estudo foi utilizado o 4,4 difenil metano (MDI),
responsavel por uma modificacdo na superficie do amido (Moad, G., 2011; Wang,
H., et al., 2001). O MDI atua como um agente de ligagéo entre o TPS e o PE, sendo
gue o TPS modificado com isocianato apresenta uma reducédo efetiva na
hidrofilicidade e polaridade do TPS (Carvalho, A.J.F., et al., 2005). Porém, o
isocianato é altamente reativo com a agua, o que pode provocar o enfraguecimento
da sua fungdo como agente de acoplamento entre o PE e o TPS (Yu, L., et al,,
2007).

No LDPE, a modificacdo é efetuada com um agente de compatibilizacao,
sendo os compatibilizantes mais comuns o poli (etileno-co-metacrilato de glicidil)
(PE-co-GMA), poli (etileno-co-acido acrilico) (EAA), poli (etileno-co-alcool vinil)
(EVOH), o copolimero poli (etileno-g-anidrido maleico) (PE-g-MA), e mais
recentemente Sailaja e colaboradores usaram o copolimero poli (PEBD-g- dibutil
maleato) (Taguet, A, et al, 2009). Neste trabalho, o agente de compatibilizacdo é
usado PE-g-MA.

A cera de polietileno, que apresenta um baixo peso molecular, é adicionada a
blenda de TPS/PE, como um agente de acoplamento, de modo a resultar em uma

melhora na compatibilidade entre o amido e o PE.
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2. Revisao da Literatura

2.1.Amido Termopléastico (TPS)

O amido é uma das principais reservas de carboidrato superior. Ha séculos o
amido tem desempenhado papel importante em diversas aplicacbes né&o
alimenticias, como por exemplo, na producdo de adesivos e na indastria téxtil. E
juntamente com a madeira, as fibras naturais e o couro vém sendo utilizados desde
a origem da humanidade (Carvalho, 2008).

O amido apresenta uma estrutura granular ordenada, cuja cristalinidade
depende da planta de origem (Carvalho, 2011). Os granulos de amido apresentam
uma variagdo no diametro de 2 a 150 pm e séo insollveis em agua fria (Carvalho,
2011). A cristalinidade média do granulo de amido esta entre 20 a 40 %,
dependendo da planta de origem (Keetels, 1996).

O amido € um polissacarideo constituido de unidades repetitivas de D-
glucose, em duas formas diferentes de molécula, a amilose e amilopectina (Cunha e
Gandini, 2010).

A amilose é um carboidrato linear baseado em ligacbes a(1-4)-D-
glucopiranose, sendo seu peso molecular de 10° — 108 (Cunha e Gandini, 2010;
Avérous, 2004).

Figura 1: Amilose

A amilopectina, uma molécula ramificada, composta de ligagbes a(1-4)-D-

glucopiranose e com ligagdes a(1-6) (Cunha e Gandini, 2010). Esta apresenta
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ramificagbes a cada 27-70 unidades repetitivas de glucose. A amilopectina
apresenta um alto peso molecular da ordem de 107 — 10° g/mol (Avérous, 2004). O
constituinte principal do amido € a amilopectina, correspondendo a, geralmente, 75%

do granulo de amido, sendo a responsavel pela cristalinidade do granulo.
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O granulo estd organizado em uma estrutura lamelar com alternancia de

Figura 2: Amilopectina

zonas cristalinas e amorfas. Estas estéo principalmente orientadas de acordo com o
eixo radial, sendo a amilose e as regides ramificadas da amilopectina a responsavel
por zonas amorfas e, portanto a amilopectina responsavel pela zona cristalina. A
estrutura em forma de cacho de uva (figura 3) ocorre devido a ligacdes
intermoleculares tipos pontes de hidrogénio, entre os grupos hidroxilas, com a
participacdo de moléculas de agua, composta pela amilopectina, onde temos as
ramificacbes que formam cachos com grau de polimerizacéo igual a 15, responsavel
pela cristalinidade. As regides das lamelas que sao cristalinas variam de 9 a 10nm
de espessura na média, interfaciando com lamelas amorfas das regi6es ramificadas

da amilopectina (Carvalho, 2011; Avérous, 2004).
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Figura 3: Estrutura ramificada da amilopectina no granulo de amido

O processamento do amido nativo puro e seco ha forma de um termoplastico
nao € possivel, uma vez que devido as fortes interacdes intermoleculares, visto as
ligacées de hidrogénio, o amido sofre decomposicado antes de fundir (Liu, et. al.,
2009). Por esse motivo, o processamento do amido no estado fundido é realizado ou
com excesso de agua, sofrendo gelatinizacdo ou na presenca de agentes
plastificantes. Como o processamento engloba elevadas temperaturas, a aditivacao
de plastificantes ndo volateis como o glicerol ou outros polidis visa a substituicdo da
agua no processo de inchamento e desestruturacdo do amido (Avérous, 2004).
Porém a substituicao parcial ou completa da agua por solventes nao volateis como o
glicerol leva a um incremento na temperatura de gelatinizacéo.

O processamento do amido € muito mais complexo do que o processamento
de polimeros sintéticos convencionais, envolvendo a difusdo da agua ou do
plastificante, o inchamento dos granulos, e a consequente destruicdo das regides
cristalinas. Apds o0 processamento o amido pode sofrer recristalizacdo. (Lyu, et. al.,
2009).

Este processo ocorre em etapas, onde a primeira € conhecida como
desestruturacdo, em poucas palavras trata-se da transicdo da ordem do granulo
para a desordem. Na sequéncia temos a gelatinizacdo do amido, que se trata da
etapa de difusdo ou hidratacdo do solvente através do granulo, seguido pela fusdo
dos cristais do amido (Carvalho,2011). A destruicao da cristalinidade do amido pode

também ser conduzida por meio do processamento na presenca de quantidades
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limitadas de plastificantes de elevado ponto de ebulicdo, como o glicerol, o etileno
glicol e outros.

Esta ordem presente nos granulos também pode ser destruida na auséncia
de 4gua, ou com uma baixa concentracédo desta, pela acdo de compostos com altos
pontos reativos de hidroxila, como o glicerol, glicose, glicois e acucares, como
plastificantes. Este processo é distinto da gelatinizacéo, pois além de diminuir as
temperaturas de transicdes do polimero, alteram as propriedades mecanicas dos
mesmos (Carvalho, 2011).

A transformagdo do amido granular altamente cristalino em um material
amorfo envolve o afastamento das cadeias moleculares e como consequéncia uma
diminuicdo da interacdo entre as cadeias devido as ligacdes hidrogénio que ocorre
principalmente no reticulo cristalino. Este processo pode ser realizado por deposicéo
de um filme a partir do amido gelatinizado em &gua ou pela aplicacdo de uma
energia termomecanica no processamento. A combinacdo das variaveis térmicas e
mecanicas pode ser obtida por extrusao (Averous, 2004).

Independente, sendo em excesso de agua ou em quantidades limitadas,
temos a fusédo dos cristalitos e desestruturacdo da ordem, levando a uma massa
amorfa de emaranhados de macromoléculas de amilose e amilopectina. Este
material obtido é conhecido como amido termopléstico — TPS (Carvalho, 2011).

Um processo importante € também a retrogradacédo do amido, que se trata da
recristalizacdo das moléculas de amido apés a destruicdo da ordem pré-existente,
esta ocorre em geral a partir de solugbes, sendo um processo lento e em geral
irreversivel (Lyu, et. al., 2009) e que envolve primordialmente as moléculas de
amilose. A retrogradacdo € um processo que aumenta com 0 aumento da
mobilidade das cadeias das moléculas de amido, que ocorre principalmente em meio
aquoso ou do TPS plastificado e pode levar a propriedades mecanicas indesejaveis,
como um aumento da fragilidade (Garcia, et al., 2011).

O material amorfo obtido, conhecido como TPS, apresenta baixa
cristalinidade se comparado ao amido nativo. Os cristais que estdo presentes no
TPS sao provenientes de cristais induzidos pelo processamento ou/e de
cristalizacdo residual, ou seja, a retrogradacdo discutida anteriormente (Avérous,
2004).

Segundo Carvalho (2008) e (2011) as aplicagbes do amido como material

plastico data desde a década de 60 e 70, com 0 seu uso em espumas de uretana,
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na formulacéo do PVA (polivinil &lcool) e copolimeros de polietileno-co-acido acrilico,
e como refor¢o no PVC plastificado, porém h& diversas outras aplicacées materiais e
energeéticas:

e Como produto polimérico:

o Utilizagdo como refor¢co em polimeros naturais ou sintéticos;

o Destruicdo e posterior plastificacdo da estrutura nativa para
obtencéo do TPS.

o Modificagdes quimicas ou grafitizagbes com uma variedade de
reagentes, a fim de se obter novos polimeros, como blendas ou
compdésitos.

e Como matéria prima:

o Conversdo quimica, obtendo etanol, acetona, acidos organicos,
utilizados na producéo de polimeros sintéticos.

o Usado na producdo de biopolimeros através do processo de
fermentacao;

o Usado na hidrélise para obter monémeros e oligdbmeros para a
producao de poliuretanos

o Converséao pelo processo de fermentacdo para obter etanol, para
uso como combustivel.

O TPS é produzido pelo processamento de uma mistura de amido e um
plastificante em uma extrusora em temperaturas da ordem de 110 e 160°° onde a
alta pressao e as forcas de cisalhamento tém papel fundamental. (Carvalho, 2008).
O plastificante mais utilizado € o glicerol, sendo a proporcédo amido/plastificante em
geral usada entre 80/20 e 70/30 (Taguet, Huneault & Favis, 2009; Gonzalez,
Ramsay & Favis, 2002).

2.2.Modificacao do TPS
O uso do TPS como um material substituto dos polimeros convencionais &
muito limitado devido a sua fragilidade e baixa resisténcia a agua. Visto isto sua
modificacdo € interessante, pois altera certas propriedades, como a hidrofilicidade,
do material sem mudar sua composicdo principal e suas caracteristicas. Estas
modifica¢des incluem reac¢des quimicas nos grupos hidroxilas (Carvalho, 2005).
A modificacdo do TPS através da técnica de extrusao reativa (REX) € um dos

meétodos de modificacdo quimica e que apresentam melhor relacdo custo beneficio.
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Por meio desta técnica temos um processo de extrusdo igual ao de plasticos
convencionais, com a introducdo dos agentes reativos em lugares adequados no
processo de reacdo, uma eficiente homogeneizacdo dos ingredientes e
possibilitando tempo suficiente para a completa realizacdo da reacdo, visto isto
temos que em extrusora dupla-rosca a eficiéncia da REX sera maior do que se
comparada com uma extrusora mono-rosca (Raquez, Narayan & Dubois, 2008).

Em funcdo do fato do amido termoplastico apresentar alta hidrofilicidade e
propriedades mecanicas pobres (Wilpiszewska & Spychaj, 2007), o uso da técnica
de extrusado reativa para modificar as suas propriedades é muito promissor. Dentre
os principais modos de modificagdo temos:

e Modificacdo com &cido carboxilico (Shi et al., 2007; Carvalho et al., 2005;

Miranda & Carvalho, 2011).

e Modificacdo com anidrido acético. (Diop et al., 2011; Chi et al., 2007; Shogren

,1995).

e Preparacdo de amido esterificados (Biswas et al., 2008; Miladinov & Hanna,

1999).

e Grafitizacdo com anidrido maleico. (Moad, G., 2011).

As propriedades do TPS modificado irdo depender drasticamente do grau de
substituicdo (GS). O GS nada mais é do que o numero médio de substituinte por
unidade de anidroglucose no amido (Miladinov & Hanna, 2000). Este nimero pode
ser de no maximo 3, pois esta é a quantidade de hidroxilas presentes em uma
unidade de amido (Miladinov & Hanna, 2000; Shi et al., 2007). Esta dependéncia é
mostrada em diversos estudos de autores como Wang et al., 2007; Diop et al., 2011,
Wilpiszewska & Spychaj, 2007, além dos autores ja citados neste paragrafo.

No intuito de se obter, um material com carater mais hidrofébico que o TPS, é
produzido por esterificacdo ou transesterificacdo ésteres de amido, visto a reducao
da energia superficial associada com a substituicAo das hidroxilas por grupos
ésteres menos polar (Cunha & Gandini, 2010). Em outro trabalho, Chi e co-autores
modificam o amido, convertendo partes dos grupos hidroxilas presentes nas
moléculas em grupos acetilas.

Na figura 4 podemos notar a reagdo que ir4 ocorrer entre as hidroxilas
presentes no amido e as carbonilas do &cido citrico. Este & considerado um

plastificante interno e um plastificante externo (Shi et al., 2007).



33

HO OH OH

HO OH OH
Figura 4: Reacao de uma molécula de amido com o acido citrico.

Devido a hidrdlise acida quando o amido é processado na presenca de acidos
organicos, ocorre uma reducdo da massa molar do amido e como consequéncia
reducao da viscosidade do TPS. (Shi et al., 2007; Carvalho et al., 2005).

Em estudo recente realizado, ainda nao publicado, Nossa, T. & Carvalho,
A.J.F., evidenciaram que durante a reacdo do TPS com o &cido citrico ndo temos a
ocorréncia de uma reacdo de esterificacdo, conforme publicado em varios artigos,
onde a esterificacdo é a responsavel por diversas modificacdes nas propriedades do
TPS plastificado com AC. Essas devem ser unicamente a hidrélise acida que ocorre.

Outro aspecto resultante da modificacdo do amido € a diminuicdo da
temperatura de transicao vitrea (Tg) do TPS, segundo Shi e co-autores isto pode
estar ligado a reducdo das fortes ligacdes de hidrogénios entre as moléculas de
amido, levando a um aumento da mobilidade das moléculas.

Carvalho e co-autores (2005) evidenciaram que o TPS obtido com a
modificacdo por adicdo de acido carboxilico apresentou um aumento do carater
adesivo e uma diminuicdo do comprimento médio das cadeias do TPS, ambos os
aspectos apresentaram uma maior eficiéncia quando o TPS foi modificado com
acido citrico ao invés de acido ascorbico, devido a maior forga acida do primeiro.

O acido citrico adicionado nas moléculas de amidos, além das mudancas na
hidrofilicidade, nas propriedades mecanicas, térmicas e de processamento,

introduzem pontos reativos para uma futura modificacdo por grafitizacdo ou por
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ligagbes cruzadas (Shi et al., 2007), com isso teremos uma maior eficiéncia da
modificacao superficial no amido.

Ha varios estudos sobre métodos onde ocorre a modificacédo superficial e com
isso mudanca de certas propriedades como a hidrofilicidade do TPS sem ocorrer
mudancas em sua composicdo principal e outras caracteristicas como a
biodegradabilidade. Um deste estudo é com base na adi¢cdo do isocianato como
agente de acoplamento nos grupos superficiais OH do TPS (Carvalho, Curvelo
&Gandini, 2004).

Esta reacdo do TPS com o isocianato, esquematizada na figura 5, leva a uma
modificacao superficial visto que os grupos OH do amido sofrem acoplamento com o
isocianato, o que leva a uma diminuicdo do carater hidrofilico da superficie do TPS
(Wilpiszewska & Spychaj, 2007; Carvalho, Curvelo & Gandini, 2004).

Formacgao Uretana

Figura 5: Reagdo de uma molécula de amido com o isocianato, neste caso o MDI
A diminuicdo da hidrofilicidade do TPS modificado com isocianato € notada
com base no aumento do angulo de contato (molhamento) com a 4gua e diminuicédo
do angulo de contato do hexadecano. (Carvalho, Curvelo & Gandini, 2004)
A reacdo do TPS com o isocianato apresenta uma desvantagem, visto que o

isocianato é altamente reativo com a agua, formando ureias substituidas.
(Wilpiszewska & Spychaj, 2007)

2.3. Modificagdao por enxertia (“grafitizacao”) de polietileno e cera de
polietileno para aplicacédo em blendas poliméricas
Um dos métodos no qual temos varios estudos no ramo de polimeros

biodegradaveis € a formacdo de blendas de TPS com um polimero convencional,
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como o polietileno, a fim de se obter um material que apresente melhores
propriedades mecanicas do que as do TPS puro e uma biodegradabilidade
caracteristica inerente ao TPS. Porém, devido a hidrofilicidade do TPS e o carater
apolar do PE, esta blenda ndo apresenta uma compatibilidade entre as fases que a
constituem. Visto isto, é necessario reduzir a tensao interfacial entre ambos (Nhlapo
& Luyt, 2012), ou seja, para termos uma eficiente compatibilidade entre os
constituintes, o PE devera possuir grupos funcionais polares que interajam com 0s
grupos hidroxilas do TPS (Gupta et. al, 2009).

O mondmero mais utilizado € o anidrido maleico visto o alto carater polar dos
grupos funcionais inseridos serem mais compativeis com 0s grupos polares do
amido (Gupta et. al, 2009).

A enxertia de anidrido maleico na estrutura do polietileno aumenta a
habilidade deste em fazer ligagbes com qualquer tipo de superficie que tenha grupos
funcionais. Este incremento ocorre devido a presenca de grupos carboxilas e
hidroxilas do anidrido maleico na estrutura do polietileno (Khalaf, Kumar & Adam,
2008).

O anidrido maleico fundido é insoluvel em hidrocarbonetos alifaticos como o
PE, o que resulta em uma inclusédo do MA na estrutura do PE esta acompanhada
pela formacgéo de ligagbes cruzadas no polietileno (Ghaemy & Roohina, 2003).

No processo de enxertia do polietileno por anidrido maleico é utilizado como
iniciador da reacdo um peroxido como o peroxido de benzoila e o peroxido de
dicumila. Em estudos realizados por Ghaemy (2003) onde temos a comparacao
entre a % de grafitizacdo do polietileno utilizando trés perdxidos diferentes temos
gue o peroxido de dicumila apresentou os melhores resultados.

Conforme observado em estudo de Nhlapo (2012) ha uma melhor
compatibilidade entre o polietiieno e uma fibra natural com a cera de parafina
grafitizada sendo utilizada como agente de acoplamento.

A reacédo de enxertia do anidrido maleico na estrutura do PE envolve diversos
mecanismos como: a decomposicdo do peroxido, a iniciacdo, a propagacao,
transferéncia de cadeia e terminacdo. No entanto, podemos esquematizar esta
reacdo como observado na figura 6 (Samay, Nagy & White, 1995; Ghaemy &
Roohina, 2003).
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Figura 6: Reagao de grafitizagdo do PE com o anidrido maleico

2.4.Blendas de TPS/PE

Um dos métodos mais estudados e com maior eficiéncia em aplicar polimeros
biodegradaveis como o TPS é através da producdo de blendas do amido
termoplastico com polimeros convencionais (exemplo: PE, EVOH, PVB) ou através
de blenda com outros polimeros biodegradaveis (exemplo: PLA, PCL, PVA).

As blendas de amido com polietiieno (TPS/PE) ndo sao biodegradaveis,
contudo o amido pode se biodegradar devido a continuidade em certas blendas,
como demonstrado por Gonzales e co-autores, 2002, ou seja, esta blenda possui o
potencial de tornar todos os dominios de amido acessiveis a biodegradacao, esta
sendo maior com o aumento da composicdo de amido chegando a 100% quando a
blenda é formada majoritariamente pela fase TPS.

Devido ao carater hidrofilico do TPS, a compatibilidade com os polimeros
convencionais e mesmo polimeros biodegradaveis € um ponto problemético que
resulta em pobres propriedades mecanicas e térmicas, visto o carater hidrofobico
dos polimeros usuais. Varios métodos para aumentar esta compatibilidade sé&o
utilizados como: (Avérous, Schwach & Six, 2008)

e Funcionalizacdo do amido e do polimero, in situ;
e Reticulacdo do amido com o polimero, in situ;
e Sintese de um copolimero, ex situ.

Quando a modificacdo € realizada durante o processo de obtencéo da blenda,
esta reacdo € in situ, porém quando ocorre em um constituinte da blenda em uma
etapa anterior o da obtencdo da mesma, chamamos esta modificacdo de ex situ
(Avérous, Schwach & Six, 2008).

Em estudo realizado por Avérous e co-autores, 2008, onde temos a

compatibilizacdo do TPS com o PLA pelos trés métodos citados, a sintese do
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copolimero, neste caso A-g-PLA (Pla - grafitizado — Amilose), mostram os melhores
resultados no incremento das propriedades mecéanicas e térmicas, o que indica um
maior efeito da compatibilizacéo.

Outros estudos apresentam um incremento nas propriedades mecanicas (Yu
et al., 2006) e térmicas (Wang, Sun & Seib, 2001) da blenda de TPS com outro
polimero utilizando como compatibilizante o isocianato - MDI. Esta compatibilizacéo
ocorre in situ, onde os grupos isocianatos do MDI reagem com os grupos hidroxilas
do TPS e do polimero, este vindo a ser grafitizado em alguns casos. Ou seja, temos
a formagdo de um copolimero em bloco. Porem este resultado pode ndo ser
significativo, pois 0s grupos isocianatos presentes no MDI s&o altamente reativos
com a agua, caso estes sejam consumidos pela agua a compatibilizacdo entre as
fases da blenda sera comprometida (Yu et al., 2006). Isto pode ser o que ocorreu no
estudo de Avérous e co-autores, 2008, pois a compatibilizacdo in situ via adicdo do

MDI ndo apresentou incrementos significantes nas propriedades mecanicas.

HO0 + O:C:N‘©‘CH2—@—N:C:O —

Figura 7: Reagdo do MDI com a agua

7

No estudo de Shujun e co-autores, 2004, é averiguado o incremento nas
propriedades mecénicas por compatibilizagédo via funcionalizacdo do amido e do PE,
in situ. Neste estudo o amido é adicionado na sua forma granular junto ao PE, sendo
adicionado posteriormente o glicerol, o compatibilizante, anidrido maleico e o
peréxido de dicumila. Além da adicdo do MA como compatibilizante, é adicionado

DCP como agente iniciador.



38

H,C~

HO

Blenda Amido/PE-g-MAH

Amido

OH

Figura 8: Reacdo do PE-g-MA com o amido

Um compatibilizante alternativo utilizado na sintese de copolimeros é o
maleato de dibutila (DBM). O copolimero formado na reacdo com o PE é o PE-g-
DBM. Este copolimero mostrou ser um eficiente compatibilizante, apresentando uma
melhora significativa nas propriedades mecanicas da blenda do TPS/PE. A eficiéncia
do compatibilizante esta limitada a 10% da composicao final da blenda, visto que
acima deste valor o excesso do compatibilizante se depositara em uma das fases da

blenda e esta tera comportamento semelhante a uma blenda ternaria (Girija et al.,

2005).
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3. Casuistica e Métodos

3.1. Materiais

Foi utilizado amido de milho regular fornecido por Corn Products, com
aproximadamente 30% de amilose e 70% de amilopectina, contendo umidade entre
11 e 12%. Os reagentes utilizados foram glicerol bi-destilado e &cido citrico obtidos
da empresa Synth. Anidrido maleico e perdoxido de dicumila, obtidos da Sigma-
Aldrich 4,4 diisocianato difenil metano (MDI) da Basf. Foi empregado polietileno de
baixa densidade (PEBD) com indice de fluidez de 8,1 g/10min e densidade de
0,918g/cm3 da Braskem e cera de polietileno com ponto de fuséo de 96 °C.

Solventes e outros reagentes utilizados foram fornecidos pela Synth e foram

utilizados sem prévio tratamento.

3.2.Preparagdo do TPS e TPS modificado com Acido Citrico.

O amido termoplastico (TPS) foi obtido pelo processamento em uma
extrusora monorosca de 16 mm com L/D 40, da marca AX Plasticos, modelo Lab —
16, dotada de um misturador intensivo do tipo abacaxi. Para realizar a extrusao,
todos os componentes foram pré-misturados em sacos plasticos, peneirados em
uma peneira com malha de 1 mm e alimentados diretamente na extrusora por meio
de um funil Chramer, sem a necessidade de uma pré-secagem. A extrusora é
dotada de quatro zonas de aquecimento, tendo sido utilizado o seguinte perfil de
temperatura 110 °C, 130 °C, 130 °C e 110 °C da zona de alimentacdo para a cabeca
de extrusao. A rosca foi operada na velocidade de 30 rpm.

Os materiais obtidos apresentam 30 % de glicerol para a mistura
amido/glicerol com as seguintes concentracdes de acido citrico, 0, 1,5 e 3,0 %, como
sao apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Composi¢des do TPS e do TPS modificado com &cido citrico

Amido Glicerol Acido Citrico
Amostra
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
TPS 70 30 0
TPS 1,5AC 69 29,5 1,5

TPS 3AC 68 29 3
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O material foi obtido em uma matriz com perfil cilindrico, conhecido como
macarrao. Foram obtidos corpos de prova no formato da norma ASTM D-638, em

prensa hidraulica a uma temperatura de 140 °C.

3.3.Preparagédo do TPS modificado com um diisocianato
A modificacdo do TPS com o MDI foi conduzida em uma etapa posterior a
obtencdo do TPS ou do TPS modificado com acido citrico obtidos no processo
descrito no item 3.2.
O TPS ou o TPS modificado com &cido citrico foi moido criogenicamente, em
seguida seco em estufa a vacuo (-650 mmhg) por 12 horas a 90 °C. As composi¢cdes

empregadas sdo apresentadas na tabela 2.

Tabela 2: Composicdes do TPS modificado na segunda etapa

Amostra TPS Acido Citrico proveniente MDI
(% m/m) 1%tapa (% m/m) (% m/m)

TPS 2,5MDI 97,5 0 2,5
TPS 5MDI 95 0 5

TPS 1,5AC2,5MDI 96 1,5 2,5
TPS 1,5AC5MDI 93,5 1,5 5

TPS 3AC2,5MDI 94,5 3 2,5
TPS 3AC5MDI 92 3 5

As misturas TPS ou TPS-AC com MDI foram extrudadas em extrusora com
rosca simples de 16 mm com perfil térmico 110 °C, 120 °C, 120 °C e 110 °C da zona
de alimentacao para a cabeca, com velocidade da rosca de 25 rpm.

A matriz utilizada nesta etapa foi a mesma citada no item 3.2. Os corpos de
prova foram preparados por prensagem do material obtido 130 °C, na forma de
pellets em placas com 3 mm de espessura que foram posteriormente cortados em

uma prensa dotada de faca no formato ASTM D 638.

3.4.Enxertia do polietileno com anidrido maleico
A enxertia foi realizada com perdxido de dicumila como iniciador, sendo a
proporcédo deste igual a 1%, e a composi¢éo do anidrido maleico de 5%, ambos em
relacdo a massa do PE.
A mistura destes reagentes com o PE foi realizada previamente em um saco

de polietileno.
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Posteriormente a este passo o material é alimentado na mesma extrusora ja
citada, com um perfil de temperatura de 160 °C, 175 °C, 180 °C, 160 °C e velocidade
da rosca de 30 rpm.

O PE-g-MA foi obtido na forma de macarrdo, foi entdo cortado na forma de
pellets por meio de uma peletizadora instalada na frente da extrusora. O
resfriamento do material antes do corte foi feito pela passagem do macarrao sobre a
bancada.

O grau de grafitizacdo do PE foi determinado por espectroscopia de

infravermelho.

3.5.Enxertia da cera de polietileno com anidrido maleico
A etapa de enxertia da cera de PE foi realizada de duas maneiras.
A cera de polietileno foi enxertada utilizando dois procedimentos: em solugao

e por extrusao reativa.

3.5.1. Reacao em “balao”

A enxertia da cera de PE é conduzida em um baldo com fundo redondo
conectado a um condensador de refluxo resfriado com agua. Uma mistura de cera e
10% de anidrido maleico e 5% de perdxido de dicumila, ambos em relagdo a massa
da cera de PE, foi coberta por fluxo de nitrogénio e o baldo imerso em 6leo a 140 °C
por 20 minutos. O produto obtido apds o processo, foi filtrado e posteriormente seco

em uma estufa a 50 °C para evaporacao de agua.

3.5.2. Reacdo de enxertia da cera por extrusao

A enxertia do anidrido maleico na cera de PE, utilizando o peroxido de
dicumila como iniciador, nas respectivas propor¢cdes massicas de 10% e 5%, ambas
em relacdo a massa da cera, foi realizada na extrusdo em conjunto com o0s
constituintes da blenda TPS/PE. A composi¢do da blenda com a cera de PE e os
respectivos reagentes foi adicionada em um saco de polietieno e agitado
manualmente. Apos isto, a extrusora € alimentada com esta mistura para obtencéao
da blenda com cera grafitizada. O perfil de temperatura € 125 °C, 140 °C, 140 °C,
125°C e velocidade de rosca de 30 rpm.

Assim como para 0 PE a determinacdo do grau de grafitizacdo é realizada
atraves do FTIR.
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3.6.Preparacédo de blendas de TPS/PE-g-MA

O estudo das blendas de TPS/PE foi realizado em dois grupos. Sendo que o
primeiro engloba blendas do TPS modificado em varias etapas e o PE grafitizado em
etapa posterior. O segundo grupo estudado foi de blendas do TPS sem modificacdo
com PE e cera de PE.

O TPS e o PE foram previamente misturados em um saco plastico, agitado e
posteriormente alimentado na extrusora. O perfil de temperatura utilizado foi de 120
°C, 135 °C, 135 °C, 120 °C e velocidade de rosca de 30 rpm.

3.6.1. Blenda TPS/PE-g-MA com TPS modificado
As blendas de TPS/ PE-g-MA com TPS modificado foram obtidas nas

composic¢des presentes na tabela 3.

Tabela 3: Composigdes das blendas TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI

Acido Citrico MDI na fase

TPS PEBD PEBD-g-MA
Amostra na fase TPS TPS
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
(% m/m) (% m/m)

TPS/PE-g-MA 50 0 0 0 50
MDI A 50 0 2,5 0 50
MDI B 50 0 5 0 50
MDI C 50 1,5 2,5 0 50
MDI D 50 1,5 5 0 50
MDI E 50 3 2,5 0 50
MDI F 50 3 5 0 50

Os pellets dos constituintes das blendas foram adicionados em sacos
plasticos. Em seguida as misturas foram alimentadas na extrusora, com o seguinte
perfil de temperatura: 135 °C, 150 °C, 150 °C, 135 °C e velocidade de rosca de 30
rom. O material obtido, ou seja, a blenda, foi reprocessada em uma prensa
hidraulica com a temperatura de 160 °C para obter corpos de prova que serao

caracterizados por ensaios mecanicos e outras técnicas que constam neste trabalho.

3.6.2. Blenda TPS/PE-g-MA com cera de PE

Os constituintes principais destas blendas foram adicionados em pellets em
um saco plastico. Apos a agitagcdo manual, a mistura é alimentada na extrusora que
apresenta o seguinte perfil de temperatura: 125 °C, 140 °C, 140 °C, 125 °C e

velocidade de 30 rpm. Em blenda onde é adicionado o anidrido maleico e o peréxido
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de dicumila, a REX para obtencdo da blenda ocorre concomitantemente a enxertia
na cera de PE, reacgéo in situ.

A composicao das blendas obtidas segue na tabela a seguir.

Tabela 4: Composic¢des das blendas TPS/PE com cera de PE

Cerade PE Cerade PE
Amostra TPS presente na grafitizada PEBD PEBD-g-MA
(% m/m) blenda presente na (% m/m) (% m/m)
(% m/m) blenda (% m/m)

TPSCPE1 50 5 0 50

TPSCPE2* 50 5 0 50

TPSCPE3 50 0 5 50

TPSCPE4 50 5 0 0 50
TPSCPES5* 50 5 0 0 50
TPSCPEG6 50 0 5 0 50

*Adicionado anidrido maleico e peréxido de dicumila, nas respectivas proporcdes: 10% e 5%

em relacdo a massa da cera de PE, reagdo in situ.

A blenda obtida é reprocessada em uma prensa hidraulica com temperatura
de 160 °C para obtencédo de corpos de prova conforme norma ASTM D 638 para

caracterizacdo por ensaios mecanicos e outras técnicas presentes neste trabalho.

3.7.Caracterizacdo dos materiais
As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho, ensaio de tracdo, angulo de contato, absor¢cdo de umidade e

microscopia eletrbnica de varredura.

3.7.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

O equipamento utilizado para obter os espectros de infravermelho das
amostras foi um Espectrometro Perkin Elmer FTIR Spectrum 100 Gold. O
equipamento € composto de um detector ATR com cristal de ZnSe e 0s espectros
foram obtidos com uma resolucdo de 4 cm™ com 16 varreduras para captacdo do
espectro. A técnica foi empregada com o intuito de se quantificar a eficiéncia da

reacao em questao.
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3.7.2. Absorcado de Umidade

As amostras foram testadas em intervalos de algumas horas, estas foram
mantidas em ambiente com umidade relativa controlada de 53% e temperatura de
23 °C conforme a norma ASTM E-104.

As amostras citadas foram ensaiadas com o intuito de se observar o avango

do carater hidrofébico.

3.7.3. Angulo de Contato

Os angulos de molhamento das diversas amostras testadas foram obtidos
com trés liquidos diferentes: agua, formamida e diiodo. Nesta analise foi utilizado o
equipamento da marca KSV modelo CAM 101.

Com o objetivo de se quantificar a polaridade das amostras de TPS
modificado e de blendas de TPS/PE.

3.7.4. DMA

As curvas da analise dinamica — mecanica (DMA), ou conhecida também
como analise termodindmica — mecéanica (DMTA) foram obtidas no instrumento
Perkin Elmer Pyris DMA8. As amostras preparadas com dimensfes de 10 mm de
comprimento, 6 mm de largura e 2 mm de espessura foram submetidas a um ensaio
de tensdo onde o deslocamento maximo compreende 10 um e a frequéncia da
analise € de 1 Hz. A temperatura onde na qual sdo obtidos os valores que séo
plotados no grafico do médulo elastico (E’), médulo de perda (E”) e tang 6, que nada
mais € a relagao entre E’ e E”, é na faixa de -100°C até 200°C, com uma taxa

constante de 3°C/min.

3.7.5. Propriedades Mecénicas

Este ensaio foi conduzido em uma EMIC, no Laboratério da EMBRAPA — Sdo
Carlos de acordo com a norma ASTM D-638. O ensaio foi conduzido em
temperatura ambiente, com velocidade do ensaio igual a 50 mm/min e uma célula de
carga de 50 N.

Uma melhor compatibilidade entre as fases que constituem a blenda TPS/PE

se reflete em um ganho nas propriedades mecanicas obtidas através deste ensaio.
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3.7.6. MEV

As micrografias da superficie de fratura fragil das amostras foram obtidas
através do equipamento SEM Instrument FEI Inspect S50 do LCE (Laboratério de
Caracterizacao Estrutural - DEMa/UFSCar — Séo Carlos, Brasil) operando a 25KV.

As superficies de fratura fragil das amostras foram preparadas através do
mergulho em nitrogénio liquido por alguns minutos, em seguida dois corpos de prova
de cada amostra (um sem extracao da fase TPS e um outro com a extracdo do TPS
por imersdo em agua a ferver durante 3 minutos), foram secos num forno de vacuo a
40 ° C durante 24 horas, e em seguida cobertas com um revestimento de ouro de

aproximadamente 20 nm de espessura.
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4. Resultados e Discussao

4.1.Modificacdo do TPS com Ac. Citrico

4.1.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Na figura 11 sdo apresentados os espectros no infravermelho para o TPS e
para o TPS’s modificados com acido citrico. A curva abrange a regido entre 500 cm?
até 4000 cm™. E dado um foco especial na regido entre 1500 cm™ até 1800 cm?,
pois nesta faixa deveriam se concentrar as modificagfes quimicas mais importantes,
por exemplo, o aparecimento de ligacdo de éster devido a possivel esterificacdo do

amido.
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Figura 9: Espectroscopia no Infravermelho do TPS e do TPS modificado com AC
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A Unica diferenca entre 0s espectros ocorre na regido entre 1500 e 1800 cm™.
Observa-se que nas amostras com AC aparece um pico em 1720 cm™, que aumenta
com o aumento da concentracdo de AC. Este pico tem sido atribuido por alguns
autores a esterificacdo do amido pelo acido citrico (Carvalho, A.J.F., 2002; Yu, J., et
al., 2005; Shi, R., et al., 2007; Miranda. V., 2011). Contudo, em um trabalho recente
do nosso grupo de pesquisa ficou demonstrado que esse pico se deve a
coalescéncia dos picos de carbonila do acido citrico quando este esta disperso em
uma matriz de TPS.

O pico ao redor de 1648 cm™ que ocorre nas 3 curvas é proveniente da
deformacdo da molécula de agua fortemente ligada ao amido. O amido apresentara
picos abaixo de 1000 cm™ provenientes da vibracdo de estiramento do anel de

anidroglucose.

4.1.2. Absorcédo de Umidade
A absorcao de umidade em funcéo do tempo para o TPS e o TPS modificado

com AC pode ser observada na figura 12.
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Figura 10: Absor¢do de Umidade do TPS e do TPS modificado com AC

Podemos verificar que ndo houve uma melhora na susceptibilidade do TPS
modificado com AC se comparado com o TPS sem modificacdo. As curvas do TPS
modificado com AC exibem uma absorcdo de umidade, a taxa inicial de absorcao,
qgue indica se maior, porém no valor de equilibrio, que ocorre a partir de 72 a 96

horas, mostram um teor de absor¢éo da umidade em 11 % para todas as amostras.
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4.2.Modificacdo do TPS com AC e MDI

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Através das curvas de espectroscopia no infravermelho do TPS modificado
com MDI, que é apresentada em uma faixa de entre 4000 cm™ e 5000 cm™. E
possivel observar alteracdes nos intervalos de 3600 cm™ a 3000 cm™ e, de 1800 cm-

1 até 1500 cm, que séo apresentados em separado na figura 13.
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Figura 11: Espectroscopia no Infravermelho do TPS e do TPS modificado com AC e MDI
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Em todos os espectros é possivel observar um pico em 3300 cm™ que ocorre
aos grupos OH presentes e devido a ligagado N-H presente na uretana formada entre
o0 TPS e o MDI.

Os espectros do TPS modificado com MDI exibem um pico em torno de 1712
cm? que é proveniente do estiramento da carbonila (C=0) presente na uretana
formada na reacdo entre o TPS e o MDI. E possivel notar um aumento de
intensidade dos picos com um incremento na adicdo de AC. Este fato também foi
verificado em trabalho do nosso grupo de pesquisa (Ferreira, A.M., 2011).

Sé&o encontradas bandas de absorcdo em 1545 cm™ e 1510 cm?, devido ao
estiramento da ligacdo N-H, presente na uretana. A intensidade desta banda € maior

conforme o aumento da composicéo de MDI.

4.2.2. Absorcdo de Umidade
As curvas de absorcdo de umidade em funcdo do tempo para as amostras de

TPS modificado com MDI séo apresentadas na figura 14.
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Figura 12: Absor¢ao de Umidade do TPS modificado com AC e MDI

E possivel notar que a modificacdo do TPS com o MDI, ndo provocou uma
diminuicdo da afinidade com a agua como esperado, o valor médio encontrado é
similar ao valor exibido pelo TPS sem modificacao, estando em 11% de absorgéo de
umidade. A queda que se observa na agua absorvida depois de 72 h pode ser
devido a cristalizacdo progressiva do material ou a condensacdo de agua sobre as
amostras que acaba se aderindo ao suporte usado dentro da camara de

condicionamento.
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4.3.Blenda de TPS/PE

4.3.1. FTIR

As figuras a seguir apresentam as curvas de infravermelho para as blendas
de TPS, sendo a figura 18 para blendas sem e com grafitizacdo do PE, a figura 19
para blendas com PE grafitizado e TPS modificado por AC e MDI e a figura 20 para
blendas com PE grafitizado e cera de PE. As regides entre 900 cm™ até 1200 cm™ e
11400 cm até 1800 cm™; receberam uma especial atencéo, visto que os picos que

apresentam relevancia para este estudo se localizam nestas areas.

4.3.1.1. Blendas de TPS/PE sem e com enxertia
Na figura 18, sao exibidos os espectros no infravermelho das blendas de

TP/IPE sem e com enxertia com MA, utilizando como iniciador o DCP.
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E possivel notar picos na banda em 1000 cm™ a 1020 cm, provenientes do
estiramento da ligacdo C-O-C. Esses picos para o TPS puro e para a blenda de
TPS/PE-g-MA apresentam uma maior intensidade, visto que estas ligacdes estao
presentes na estrutura da molécula de anidroglucose do amido, e possivelmente
devido a reacao entre o anel de anidrido maleico enxertado no PE e o TPS, teremos
a formacé&o de grupos C-O-C.

Ainda na figura 18, desta vez no grafico que consta a regido de 1400 cm™ até
1800 cm?, o esperado era um pico mais intenso do que o fraco e quase
imperceptivel pico na blenda de TPS/PE-g-MA. Visto que a reacdo entre o MA e 0
TPS resulta no surgimento de grupos carbonilas como demonstrado na figura 8.

4.3.1.2. Blendas de TPS/ PE-g-MA com amido modificado por AC e MDI

Na figura 19, os espectros no infravermelho das blendas de TPS/PE-g-MA

com TPS modificado por AC e MDI sao apresentados.
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E possivel de notar picos duplos em 1020 cm™ e 1000 cm?, correspondente
aos picos derivados do estiramento da ligacdo C-O-C. A intensidade destes picos é
maior para o TPS, porém com a reacao entre o anidrido maleico e o TPS, temos a
ligacdo C-O-C e conforme a figura € possivel concluir que a miscibilidade entre os
componentes sera melhor na blenda MDI C, visto que este apresenta picos, nesta
regido, de maior intensidade.

E possivel verificar no gréafico da figura 19, que da atencdo especial para 0s
valores entre 1400 cm™* e 1800 cm™, picos em torno de 1720 cm™* e 1740 cm?,
devido ao estiramento da ligacdo C=0. Esta coalescéncia entre 0s picos ocorre,
possivelmente, devido a ésteres formados entre o TPS e 0 AC, e a uretana formada
entre o TPS e o MDI.

4.3.1.3. Blendas de TPS/PE com cera de PE
Na figura 20, os espectros no infravermelho das blendas de TPS/PE-g-MA

com cera de PE sdo observados.
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Como apresentado nas curvas de espectroscopia no infravermelho para
outras blendas, os espectros para as blendas contendo cera de PE e PE enxertado
apresentam duplos picos em 1020 cm™? e 1000 cm?, devido ao estiramento da
ligacdo C-O-C. Estes picos sdo caracteristicos da estrutura do amido, porém a
reacdo entre o anidrido maleico e o amido ir4 resultar em grupos C-O-C. Logo é
esperado que para uma melhora na compatibilizacdo, estes picos ndo apresentem
uma diminuicao significativa de sua intensidade.

No caso da formacdo do grupo carbonila, observado devido a absorcdo em
1720 cm™, notasse que o mesmo é mais proeminente para o TPSCPES5, onde foi
adicionada a blenda TPS/PE-g-MA a cera de PE, por meio de grafitizacado na reacao

in situ.

4.3.2. Absorcgao de Umidade

As blendas de TPS com o PE apresentam uma melhora significativa na
susceptibilidade a agua em comparacao ao TPS, sendo o valor médio encontrado
para as blendas da figura 21 igual a 4 %. As blendas de TPS/PE, que apresenta MA
como compatibilizante, apresentam uma maior susceptibilidade a agua, o que ja é

esperado visto a insercdo de grupos reativos polares.
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Figura 16: Absor¢édo de Umidade do TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE com e sem enxertia

E possivel notar através da figura 22, uma significante melhora da
susceptibilidade a agua das blendas de TPS/PE-g-MA modificado com AC e MDI,
que apresentam valor final de absor¢cdo na média de 4%. Novamente podemos
evidenciar que as blendas com maior concentracdo de AC sdo mais susceptiveis a

agua.
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Figura 17: Absorgéo de Umidade do TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI
E notado, pelo grafico de absorc¢do de umidade da blenda TPS/PE-g-MA com

cera de PE, figura 23, uma melhora significativa na susceptibilidade a agua,
comparado ao TPS puro e outras blendas de TPS/PE. O grafico nos apresenta uma
maior susceptibilidade das blendas de TPS/PE-g-MA com cera de PE, onde temos a
ocorréncia da reacado de grafitizacdo da cera in situ, seguido pela blenda de TPS/PE
com cera grafitizada in situ, e apds para blendas com MA em sua estrutura. Um

melhor resultado € encontrado para a blenda de TPS/PE sem cera grafitizada.
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Figura 18: Absor¢cédo de Umidade do TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE com cera de PE

4.3.3. Angulo de contato

Na tabela 7, constam os valores de angulo de contato para o TPS puro, PE
puro e blendas de TPS/PE encontrados com o molhamento por trés liquidos
distintos: agua, formamida e diiodometano. Nesta tabela também é apresentado o

valor da tensdo superficial dispersiva (ys9), polar (ys?) e total (ys).



Tabela 5: Angulo de contato das blendas de TPS/PE obtidas

Amostras H20(°) Formamida (°) Diiodo (°) ¥s* (mJ/m?) v (mJ/m?) ¥s(mJ/m?)

PE* 91,2 74,5 59 26,9 2,4 29,3

TPS/PE-g-MA 107,2 101 65 20,3 0,2 20,4

MDI B 110,3 97 64,4 22,2 0 22,2

MDI D 108,4 90 55 27,9 0 27,9

MDI F 110,9 99 63 22,4 0 22,4

TPSCPE2 106,4 99 59 23,1 01 23,2

TPSCPE4 108,3 100 59 23,2 0 23,2

TPSCPEG6 99,5 93 76 16,5 2,1 18,5
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E possivel observar que a tensdo superficial das blendas decai em relagdo ao
PE, com o valor ficando préximo ao encontrado na literatura para o PE de 20 mJ/m?2.
Isto ocorre possivelmente devido a formacdo de uma estrutura nas blendas de
TPS/PE onde a fase TPS fica no centro com a fase de PE na superficie, e ndo como

esperado do TPS, sendo a fase dispersa, e o PE sendo a matriz.
4.3.4. DMA

4.34.1. Blendas de TPS/PE sem e com enxertia

O gréafico do médulo elastico das blendas de TPS/PE sem e com grafitizacao

por anidrido maleico pode ser verificado na figura 24. As curvas para o TPS puro e
PE puro também estdo presentes para efeito de comparacéao.
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Figura 19: Curvas do mdédulo elastico (E’) do TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE sem e com enxertia
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As curvas evidenciam o que pode vir a significar uma melhor compatibilizacao
da blenda que contém MA, atuando como agente de acoplamento, do que a que nao
apresenta esta enxertia. Como pode ser notada, a curva da blenda de TPS/PE-g-MA
se apresenta mais proxima do comportamento do PE.

Os resultados encontrados para as curvas de tang. © para as blendas de TPS
sem e com enxertia de MA estdo representados na figura 25, este também
apresenta os resultados obtidos para o TPS puro e PE puro para efeito de

comparacao.
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Figura 20: Curvas de tang 8 para o TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE sem e com enxertia
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S&o0 observados dois picos na curva TPS, um em torno de — 60 °C que
corresponde a Tg da fase de glicerol que ndo esté dispersa no amido e um pico em
torno de 10 °C a 30 °C que corresponde ao TPS (amido/glicerol). Sendo a
intensidade destes picos menores para as blendas de TPS/PE, visto que a
composi¢cdo de amido decai, pois se trata de uma blenda 1:1. Comparando-se a
curva das blendas de TPS/PE e TPS/PE-g-MA, vemos que estes valores
apresentam menores intensidades para a blenda de TPS/PE-g-MA. Outra
propriedade que pode ser notada para a blenda TPS/PE-g-MA é uma faixa
compreendida em torno de 80 °C, que ir4 corresponder a uma relaxagéo térmica.
Comportamento semelhante ao apresentado para o PE puro, porém com maior

intensidade.

4.3.4.2. Blendas de TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI
As curvas de modulo elastico das blendas de TPS/PE com TPS modificado
por AC e MDI estdo apresentadas na figura 26. As curvas para o TPS puro e para o

PE puro também s&o apresentadas para efeito de comparacao.
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Figura 21: Curvas do médulo elastico (E’) do TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI
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E notado um comportamento das blendas préximo ao comportamento do PE
puro, possivelmente, devido a melhora na compatibilizagédo resultante da grafitizacéo
do PE com MA. Nas blendas com TPS modificado por AC e MDI conseguimos notar
gue apos o PE estar completamente fundido, 110 °C, a fase TPS apresenta uma
resposta até a temperatura final do ensaio, isto ocorre, possivelmente, devido a uma
co-continuidade presente nas blendas.

As curvas correspondentes a tangente de 0 para as blendas de TPS/PE-g-MA
com TPS modificado por AC e MDI séo apresentadas na figura 27, onde as curvas

para o TPS puro e o PE puro sao apresentadas.
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Figura 22: Curvas de tang 8 para o TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI
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Notamos uma diminuicdo até um desaparecimento e do pico relativo do pico
relativo ao PE e a fase TPS, em funcdo do surgimento de um pico Unico que é
correspondente a blenda, em temperaturas ao redor de 25 °C, evidenciando uma
melhora na miscibilidade da blenda de TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e
MDI.

As temperaturas de transi¢éo vitrea das blendas de TPS/PE-g-MA com amido
modificado e PE grafitizado, estabelecida de acordo com o método ja descrito em

secao anterior sdo apresentadas na tabela 8.

Tabela 6: Temperaturas de transicdes térmicas obtidas através das curvas do E’ e da tang. © para blendas com TPS

modificado com AC e MDI

Amostras Tg (°C)
MDIA 27

MDI B 20,5

MDI C 24

MDI D 17

MDI E 27

MDI F 19

4.3.4.3. Blendas de TPS/PE com cera de PE

Sao apresentadas na figura 28 as curvas de moédulo elastico para as blendas
de TPS/PE com cera de polietileno grafitizada por reagéo in situ e ex situ, curvas
referente ao TPS puro e ao PE puro também sdo apresentadas para efeito

comparativo.
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Figura 23: Curvas do médulo elastico (E’) do TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE com cera de PE
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Um comportamento mais proximo ao exibido pelo PE € apresentado nas
curvas de E’, porém em temperaturas acima de onde o PE encontra-se fundido,
observamos uma contribuicdo caracteristica do TPS, nas blendas que apresentam o
PE e a cera de PE, possivelmente a uma bicontinuidade presente nas blendas.

A tangente de 8 das blendas de TPS/PE com cera de PE é apresentada na
figura 29, sendo que as curvas para o TPS puro e o PE puro também sdo exibida

para efeito de comparacéo.
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Figura 24: Curvas de tang 8 para o TPS puro, PE puro e blendas de TPS/PE com cera de PE
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Os picos provenientes da Tg das fases TPS e PE, individuais, estdo ausentes
nas curvas exibidas, com o pico da Tg proveniente da blenda mais evidente.
Conforme observado no grafico as blendas, tende a apresentar um pico na regiao de
-50 °C a -60 °C, este proveniente da fase rica em glicerol no TPS, com menor
intensidade do que apresentado pelo TPS, visto que na blenda o TPS se encontra
em 50% da mesma, e com o incremento de MA nas blendas este torna-se menor.

Através de valores médios obtidos entre o ponto de inflexdo apresentado na
curva de modulo elastico e o pico que consta na curva de tang. ©, podemos chegar
a valores aproximados das temperaturas de transi¢cao vitrea para estas blendas. A
tabela 9 contém estes valores.

Tabela 7: Temperaturas de transi¢coes térmicas obtidas através das curvas do E’ e da tang. © para blendas com cera de PE

Amostras Tg (°C)
TPSCPE 1 44,5
TPSCPE 2 38
TPSCPE 3 41
TPSCPE 4 36,5
TPSCPE 5 35
TPSCPE 6 49,5

4.3.5 Propriedades Mecanicas
Os valores encontrados para as propriedades mecanicas das blendas de

TPS/PE séo apresentados na tabela 10.
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Tabela 8: Propriedades Mecéanicas obtidas para a blenda de TPS/PE

Amostras Resisténcia a Alongamento (%) Mdodulo de
Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa)
TPS 25+0,2 58+5 31+10,8
PE 9+0,3 121+ 2,3 133,2+ 2,48
TPS/PE 15+1,3 - -
TPS/PE-g-MA 4+0,7 28+3,5 53+7,3
MDI A 45+0,5 18+ 7 76,7 = 8,2
MDI B 2,5+0,36 10+ 2,7 54+9
MDI C 23+0,5 12+ 4,6 57 12,7
MDI D 25204 12+ 4 52,3+85
MDI E 1,2+0,6 15+14 425+29
MDI F 1,6 +0,28 32+2.2 43,1+5,5
TPSCPE1 7,4%0,2 19+45 122+11
TPSCPE2 3,7+0,57 7%3,6 96,9+ 11,5
TPSCPE3 5+£21 624 99 + 10,3
TPSCPE4 3,7+1,13 6+3,.2 106 £ 2,32
TPSCPES5 1,8+0,2 12+4,1 58,5+ 11,59
TPSCPE6 4,4+ 0,52 9+2,6 103,6 £5,9

O TPS puro apresenta propriedades mecanicas inferiores ao PE puro, porém
a blenda de TPS/PE sem qualquer modificacdo apresenta uma resisténcia a tracdo
inferior ao TPS, sendo impossivel obter as demais propriedades visto sua
fragilidade.

Para as amostras modificadas com MDI, € possivel observar uma expressiva
melhora das propriedades da amostra MDI A que trata-se do TPS processado na
presenca de 2,5% de MDI sem modificagdo com AC. Todas as outras amostras
apresentaram valores de resisténcia da mesma ordem dos valores observados para
o TPS contudo foi observado de um modo geral um aumento do modulo de
elasticidade.

As blendas TPS-PE apresentam valores de resisténcia e de mddulo
intermediarios entre os valores do TPS puro e do PE, contudo no caso da blenda
compatibilizada com cera de polietiieno ndo modificada, pode ser observado um
aumento muito significativo tanto do modulo de elasticidade como do limite de
resisténcia, evidenciando a eficacia da cera em compatibilizar o TPS e o polietileno.
Outro aspecto que chama bastante atencdo € o0 incremento, em todas as

propriedades mecanicas da blenda de TPS/PE com cera de PE pura. O valor da
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resisténcia a tracdo corresponde a 80% do encontrado para o PE puro e o médulo
corresponde a 90 % do valor do médulo do PE.

Na maioria dos casos, temos um comportamento das propriedades
mecanicas que mostram a compatibilizacdo do TPS com o PE, porém com menor

eficiéncia do que o sistema TPS/PE/Cera.

4.3.6. MEV

Como é possivel de se notar através das imagens microscopicas da blenda
de TPS/PE formadas, a fase continua € o PE, sendo a fase dispersa o TPS, visto
gue o PE apresenta densidade proxima a 1,5 g/cm3 e o polietileno utilizado

apresenta uma densidade de 0,92 g/cm3.

4.3.6.1. Blendas de TPS/PE sem e com enxertia
As imagens microscopicas do TPS puro, PE puro e de blendas de TPS/PE
com e sem enxertia estdo demonstradas nas figuras 30-a, 30-b, 30-c, 30-d, 30-e e
30-f, sendo as figuras 30-d e 30-f das blendas com extracdo do TPS em agua

fervente.
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Figura 25: MEV da superficie de fratura fragil com aumento de 3000X das seguintes amostras: (a)TPS puro,
(b)PE puro, (c) TPS/PE sem extracao da fase TPS, (d) TPS/PE com extragédo da fase TPS, (e) TPS/PE-g-MA sem
extracdo da fase TPS, (f) TPS/PE-g-MA com extracao da fase TPS

A separacdo entre as fases que constituem a blenda € mais distinguivel na
gue nao possui MA enxertado, assim como a presenca de vacancias em maiores
quantidades e cavidades com maiores irregularidades formadas devido a remocao
do TPS.

4.3.6.2. Blendas de TPS/ PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI
As microscopias eletrbnicas das blendas de TPS/PE-g-MA podem ser notada
na figura 31-a até 31-n, sendo as figuras 31-b, 31-d, 31-f, 31-h, 31-j, 31-l e 31-n,
correspondente a extracdo da fase TPS. As imagens referentes a blenda de TPS/PE

também sdo apresentadas para efeito de comparagéo.
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Figura 26: MEV da superficie de fratura fragil com aumento de 3000X das seguintes amostras: (a) TPS/PE sem
extracdo da fase TPS, (b) TPS/PE com extragdo da fase TPS, (c) MDI A sem extracdo da fase TPS, (d) MDI B
com extracdo da fase TPS, (e) MDI B sem extracao da fase TPS, (f) MDI B com extracdo da fase TPS, (g) MDI C
sem extracdo da fase TPS, (h) MDI C com extracdo da fase TPS, (i) MDI D sem extracdo da fase TPS, (j) MDI D
com extracdo da fase TPS, (k) MDI E sem extragdo da fase TPS, (I) MDI E com extracdo da fase TPS, (m) MDI F
sem extracéo da fase TPS, (n) MDI F com extrac&o da fase TPS.

E possivel notar um aumento na homogeneidade da blenda com uma melhor
distribuicdo da fase TPS, em comparagédo a blenda sem compatibilizante. Pode ser
observada, também, a cisdo transversal da estrutura homogénea, o que é devido a
uma excelente adesdo entre as fases constituintes. As blendas contendo o TPS
modificado por AC e MDI apresentam uma regularidade da fase PE presente na
blenda e a diminuicdo ou escassez das cavidades geradas pela extracdo da fase

TPS, o que indica uma melhora na compatibilidade entre as fases TPS.

4.3.6.3. Blendas de TPS/PE com cera de PE
As imagens de microscopia apresentadas nas figuras 32-a até 32-n sao
relativas as blendas de TPS/PE com a adicdo de cera de PE, como um
compatibilizante, sendo as figuras 33-b, 32-d, 32-f, 32-h, 32-j, 32-1 e 32-n,



80

correspondente a extracdo da fase TPS. As microscopias da blenda de TPS/PE
ausente de modificacdo também sdo apresentas para efeito de comparacéo.
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Figura 27: MEV da superficie de fratura fragil com aumento de 3000X das seguintes amostras: (a) TPS/PE sem extragao
da fase TPS, (b) TPS/PE com extracdo da fase TPS, (c) TPSCPE 1 sem extracdo da fase TPS, (d) TPSCPE 1 com
extracdo da fase TPS, (e) TPSCPE 2 sem extracédo da fase TPS, (f)TPS CPE 2 com extragéo da fase TPS, (g)TPS CPE 3
sem extracdo da fase TPS, (h) TPSCPE 3 com extragdo da fase TPS, (i) TPSCPE 4 sem extracdo da fase TPS, (j)
TPSCPE 4 com extragéo da fase TPS, (k) TPSCPE 5 sem extracdo da fase TPS, (I) TPSCPE 5 com extracao da fase TPS,
(m) TPSCPE 6 sem extracao da fase TPS, (n) TPSCPE 6 com extragéo da fase TPS.

A separacéo interfacial entre as fases da blenda é quase indistinguivel nas
imagens da blenda TPS/PE com cera de PE, isto pode ser uma indicagdo de uma
melhora na homogeneidade e consequentemente na dispersdo da fase TPS na
matriz de PE devido ao efeito de compatibilizacéo da cera. E possivel visualizar nas
microscopias das blendas de TPS/PE-g-MA com cera de PE grafitizada, com a
reacdo de enxertia ocorrendo in situ ou ex situ a formac¢do de um invélucro, uma
pelicula ao redor da fase TPS, possivelmente, esta pelicula é formada pela cera de
PE, que apresenta baixo peso molecular e uma vez modificada tem a capacidade de

“molhar” a matriz de TPS com maior eficiéncia.
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5. Conclusao

Foram produzidos amidos termoplasticos modificados com acido citrico e com
4,4-diisocianato difenil metano (MDI) e suas blendas com polietileno de baixa
densidade ndo modificado e modificado por enxertia com anidrido maleico as quais
foram compatibilizadas com cera de polietileno ndo modificada e modificada com
anidrido maleico. As modificagbes com anidrido maleico do polietilieno foram
realizadas por extrusao e as modificacdes da cera por extrusdo e em solucao.

A modificagdo por meio de MDI que leva a formagédo de uretano foi
confirmada por meio de espectroscopia de infravermelho. Foi observada a formagé&o
de ureia também devido a reacdo de parte do MDI com a agua presente no amido.

O TPS modificado via extrusdo reativa com AC, ndo apresentou uma
alteracdo de sua afinidade com a agua, observada por meio de ensaios de absor¢cédo
de umidade em diferentes ambientes de umidade relativa controlada.

Os ensaios de absorcdo de umidades das amostras de TPS modificado com
AC e MDI nao revelaram alteracbes significativas com relacdo ao TPS néo
modificado.

A cera de polietileno se mostrou eficaz na compatibilizacdo do TPS com o PE,
resultado confirmado por meio dos ensaios mecanicos de tracdo e de DMA, os quais
foram corroborados pelos ensaios de microscopia eletrénica de varredura que no
caso das blendas compatibilizadas com cera mostra uma morfologia mais
homogénea com uma fase dispersas mais fina. Contudo, o melhor resultado em
termos de dispersdo observada por MEV foi observado para a blenda TPS/PE-g-MA,
0 gue néo se reflete nos resultados dos ensaios mecanicos.

De um modo geral, as blendas de PE apresentam uma significativa reducéo
na absorcao de umidade, visto que o PE constituinte da blenda forma uma superficie
nesta. Esta reducdo na susceptibilidade é ainda superior para blendas de TPS/PE

com cera de PE, pois esta forma um invélucro sobre o TPS.
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Pesquisas Futuras

> Investigar com maior profundidade a utilizacdo de cera de polietiieno na

compatibilizagéo de blendas de TPS e polietileno e outras poliolefinas;

> Investigar a utilizagdo de outros tipos de ceras, como por exemplo cera
microscristalina, cera de abelha, cera de carnalba como agente de

compatibilizagéo de blendas de TPS e polietileno e outras poliolefinas;

» Investigar a eficacia da compatibilizagdo com ceras para outros sistemas
envolvendo TPS e outros polimeros como poliésteres biodegradaveis,

poliamidas e outros.

» Estudo do efeito verificado sobre o angulo de contato, onde as blendas

apresentam uma menor tensao superficial do que o PE puro.
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Apéndice
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Figura 28: Apéncice 1 - Curvas do mdédulo de amortecimento (E") de : a) blendas de TPS/PE sem e com
grafitizacéo, b) blendas de TPS/PE-g-MA com TPS modificado por AC e MDI, c¢) blendas de TPS/PE com cera de
polietileno



