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Resumo:

Neste trabalho o efeito do tipo de plastificante nas propriedades morfoldgicas, mecéanicas e térmicas de blendas de
polietileno/amido termoplastico (PE/TPS) foram avaliadas. Agua e glicerol foram utilizados como plastificantes e um
copolimero de etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila foi usado como agente de compatibilizagdo. As blendas foram
preparadas por extrusdo, moldadas por inje¢do e caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaios
mecanicos e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). O material extrudado também foi caraterizado por medidas do indice
de fluidez (MFI). As microscopias eletrdnicas evidenciaram a eficiéncia do compatibilizante em formar copolimeros na
interface das fases das blendas. Com relagdo as propriedades mecénicas, observou-se que o amido promoveu aumento de
aproximadamente 40% no modulo eléastico do PE. As composi¢cdes com glicerol obtiveram maior alongamento na ruptura,
enquanto que, as composices com glicerol e dgua, obtiveram maior resisténcia ao impacto. Dos resultados obtidos por DSC
evidenciou-se que as blendas apresentaram maior grau de cristalinidade que o PE, ou seja, 0 amido atuou como agente de
nucleacéo.

Palavras-chave: amido termoplastico; polietileno; biopolimeros; blenda.

Abstract:

In this work, the effect of the type of plasticizer on morphological, mechanical and thermal properties of
polyethylene/thermoplastic starch blends was evaluated. Water and glycerol were used as plasticizers and an ethylene-methyl
acrylate-glycidyl methacrylate copolymer was used as compatibilizer. The blends were prepared using an extruder and then
were injection molded and characterized by scanning electron microscopy (SEM), mechanical tests and differential scanning
calorimetry (DSC). The extruded material was also characterized by melt flow index (MFI). The electron microscopy showed
the compatibilizer efficiency in forming copolymers at the interface of blend phases. Regarding the mechanical properties, it
was noted that the starch promoted an increase of approximately 40% in the PE elastic modulus. Compositions with glycerol
had higher elongation at break, while the compositions with glycerol and water, had higher impact resistance. The results
obtained by DSC showed that the blends presented a higher degree of crystallinity than PE, indicating that starch acted as a
nucleating agent.

Keywords: thermoplastic starch; polyethylene; biopolymers; blends.

1. Introducgéo

Durante muito tempo o campo dos materiais foi
revolucionado pela aplicagdo dos polimeros sintéticos,
decorrente de suas Otimas propriedades, da capacidade de
serem moldados e do seu baixo custo [1]. Porém, por serem
bastante resistentes a degradacdo quimica e ambiental e,
consequentemente, apresentarem grande durabilidade, seu
descarte no meio-ambiente pode causar sérios problemas.

O uso de polimeros biodegradaveis é uma alternativa que
tem se mostrado promissora para substituir polimeros nao
biodegradaveis em algumas aplicacdes como, utensilios
descartavel, garrafas e embalagens [2]. Dentre os polimeros
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biodegradaveis o amido vem sendo bastante estudado, o qual
é utilizado para obten¢do do amido termoplastico (TPS) [2-9].

O amido é um dos polimeros naturais mais abundantes e
de baixo custo disponiveis, podendo ser extraido do milho,
mandioca, arroz, batata e trigo [2-4]. Desta forma, cada tipo
de amido possui uma estrutura fisico-quimica diferente
advinda da combinacdo de moléculas lineares de amilose e
ramificadas de amilopectina, as quais se unem, formando
granulos [5].

A temperatura de fusdo do amido (220-240°C) é acima de
sua temperatura de degradacdo (220°C), ndo podendo este ser
processado pelas tecnologias convencionais utilizadas para
polimeros termoplasticos, como a extruséo e a injegdo. Assim,
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€ necessario converter o amido de sua forma nativa em amido
termoplastico. Para isso, utiliza-se um processo denominado
de gelatinizacdo. Neste processo, o amido é aquecido na
presenca de um plastificante. A temperatura de aguecimento
apropriada depende do tipo de amido, variando de 60 a 75°C
[10]. Os plastificantes mais comumente utilizados sdo agua,
glicerol, ureia, sorbitol, &cido citrico, dentre outros[11-13].

Durante a gelatinizacdo, os granulos de amido absorvem
o plastificante aumentando seu volume. Ligagdes de
hidrogénio formadas originalmente entre as moléculas de
amilose sdo rompidas, desfazendo a cristalinidade destas
moléculas, e novas ligagcdes de hidrogénio se formam entre a
amilose e o plastificante. Posteriormente, as moléculas de
amilose difundem para fora dos granulos. Os granulos, agora
constituidos principalmente por amilopectina, colapsam, e
permanecerdo localizados entre as cadeias de amilose,
formando um gel [14].

Apesar de possuir um carater ambiental favoravel, ou
seja, ser proveniente de fontes renovaveis e ser biodegradavel,
o amido termoplastico ndo possui propriedades mecanicas
necessarias para diversas aplicagdes. Uma alternativa para
melhorar suas propriedades mecanicas e ampliar suas
aplicaces é a producdo de blendas do TPS com poliolefinas
como, por exemplo, o polietileno [7-9]. Entretanto, 0 PE e 0
TPS formam blendas imisciveis e incompativeis, sendo
apropriado o uso de agentes compatibilizantes para promover
maior interacdo entre o PE e o TPS, levando a obtencdo de
melhores propriedades [15,16].

Desta forma, a producdo de blendas entre o PE e 0 TPS
amplia as possibilidades de aplicagdo do amido termopléstico.
Além disto, pelo fato de ser biodegradavel e,
consequentemente, atrair microrganismos, a presenca do
amido em blendas com poliolefinas coloca estas em contato
com microrganismos, 0s quais produzem enzimas que S&o
capazes de fragmentar o polimero em segmentos cada vez
menores, biofragmentacdo, reduzindo sua massa molar e
favorecendo sua degradacdo ambiental [13].

Com base no exposto, neste trabalho foram produzidas
blendas de PE/TPS com o uso de agente compatibilizante. Foi
avaliada a eficiéncia dos agentes plastificantes, agua e
glicerol, que foram adicionados em diferentes proporc6es na
producédo do TPS.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Neste trabalho foi utilizado um polietileno de alta
densidade (PEAD), IA-59 U3, fornecido pela Braskem, com
indice de fluidez 7,3 g/10 min. O amido utilizado foi um
amido de milho adquirido no mercado local, contendo cerca
de 10% de umidade (determinado por secagem até peso
constante). Agua destilada e glicerol foram utilizados como
plastificantes para producdo do amido termoplastico (TPS). O
copolimero de etileno-acrilato de metila-metacrilato de
glicidila (EMA-GMA), AX8900, contendo 68% de etileno,
24% de acrilato de metila e 8% de metacrilato glicidila,

131

fornecido pela Arkema, foi utilizado como

compatibilizante.

agente

2.2. Métodos
Processamento do material

A mistura do polietileno com o amido para producdo das
blendas foi realizada em uma extrusora monorosca modelo
MEX - 30 da Wortex, com L/D de 34 ¢ D = 30 mm. Os
componentes da blenda, polietileno (70%), amido (30%) e o
agente compatibilizante (3 pcr) foram previamente misturados
de forma manual e, entdo, alimentados simultaneamente na
extrusora. Antes da adicdo na extrusora, agua e glicerol foram
incorporados ao amido, através de mistura manual, para
atuarem como plastificantes e, em conjunto com elevada
temperatura e cisalhamento, produzir o amido termopléstico.
As composicOes formuladas, nas quais se variou os terrores de
agua e glicerol, estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composigao das blendas PE/TPS
e seus respectivos indices de fluidez

Composicao Glicerol | Agua | indice de Fluidez
(pcr*) (pcr) (9/10 min)
SO | PE/Amido (100/0) | 0 0 7,03+ 0,05
S1 | PE/Amido (70/30) 10 0 4,90 £ 0,09
S2 | PE/Amido (70/30) 0 10 4,65 + 0,07
S3 | PE/Amido (70/30) | 10 10 4,80 0,05

* Partes por cem de resina

Com o objetivo de se obter uma melhor mistura, o
processo de extrusdo foi realizado em duas etapas, ou seja, 0
material foi estrudado duas vezes. Na primeira etapa, foi
utilizada uma rosca com zona de degasagem para remogéo de
possiveis volateis provenientes dos plastificantes. Nesta etapa,
foi mantida uma temperatura de 155°C em todas as zonas de
aquiceimento da extrusora e um velocidade de rotacdo da
rosca de 70 rpm. Na segunda etapa, com o objetivo de se obter
uma melhor mistura, a rosca utilizada na primeira etapa foi
substituida por uma rosca contendo elementos de mistura,
filetes duplos e Maddock, para melhorar a dispersdo e
distribuicdo do amido termoplastico na matriz de polietileno.
Nesta etapa, o perfil de temperatura utilizado foi de 155-170-
170-170-155°C, e a velocidade de rotacdo foi mantida a 70
rpm. Apds ambas as etapas de extrusdo, as composicdes
foram secas a 80°C em estufa a vacuo por 8 h para remog¢do
de umidade residual do processo.

Producéo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram produzidos em uma injetora
modelo HM45 da Battenfeld. O perfil de temperatura
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utilizado na injecdo foi 150-160-180-180°C, do funil de
alimentacéo ao bico de injecdo, com molde a 30°C.

indice de fluidez (IF)

O indice de fluidez das composi¢des foi medido
utilizando-se um plastdmetro MI — 1 da DSM, a uma
temperatura de 190°C com carga de 2,16 kg de acordo com a
ASTM D1238. O material utilizado para medicdo do IF foi
obtido apds o segundo processo de extrusao.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Anéalises morfoldgicas foram realizadas analizando-se a
superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao
ensaio de resisténcia ao impacto. O amido em po, foi
analisado a partir de uma solucdo em acetona a qual foi
aspergida em um porta amostras. As micrografias foram
obtidas em microscépio eletrdnico de varredura JSM 5700
Carry Scope da Jeol. As superficies analisadas foram
recobertas com ouro utilizando-se um sputteer coater Desk V
da Denton Vacuum.

Ensaios mecanicos de tracao e impacto

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina
universal de ensaios modelo 3367 da Instron, de acordo com a
ISO 527, operando a uma velocidade de deformacgdo de 5
mm/min e com célula de carga de 5 kN. Os ensaios de
resisténcia ao impacto Izod foram realizados em equipamento
9050 da Ceast equipado com péndulo de 2,75 J, de acordo
com a ISO 180. Entalhes de 2,5 mm foram feitos nos corpos
de prova utilizando-se um entalhador Notschvis da Ceast.
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram conduzidas em um
equipamento DSC 200 F3 da Netzsch. A faixa de temperatura
foi variada de 30°C a 180°C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. O grau de cristalinidade do PE nas blendas foi
calculado de acordo com a seguinte equacéo [17]:

100

W

AH,,

0
m

X (%cristalinidade) =

onde

AH,, ¢ a entalpia de fusdo obitida na analise, AH,, é a entalpia
de fusdo do polietileno 100% cristalino (293 J/g) [18] e w a
porcentagem de PE na blenda.
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3. Resultados e Discussao

indice de fluidez

Os valores dos indices de fluidez (IF) calculados para o
PE e para as blendas PE/TPS estéo apresentados na Tabela 1.
A partir desses valores, observa-se que o IF calculado para o
PE esta de acordo com o fornecido pelo fabricante, 7,3
g/10min. Observa-se também uma acentuada redugdo nos
valores do IF das blendas PE/TPS quando comparadas ao PE
puro. Essa reducdo deve-se provavelmente a presenca do
amido e do compatibilizante. Por um lado, o amido pode ter
atuado como barreira fisica restringindo a mobilidade das
cadeias do PE. Por outro lado, espera-se que O
compatibilizante atue promovendo reacdes entre as hidroxilas
presentes no amido e 0Ss anéis epoxi presentes no
compatibilizante, de acordo com a Figura 1 [19]. A ocorréncia
dessas reacdes promove a formagdo de copolimeros na
interface das fases PE/TPS como sera comprovado e discutido
mais adiante no tépico morfologia. A formacdo dos
copolimeros promove aumento da massa molar da blenda,
através de ligacGes quimicas formadas pelos compatibilizantes
unido as moléculas de PE e TPS, consequentemente
reduzindo o IF.

Hidroxilas Anel Epiéxi  Copolimere formado na interface
RII IR...
R'-0OH + CH-CH, —= R'-0O-CH-CH,~ OH
Dx’"

Figura 1. Possiveis reagdes entre as hidroxilas presentes no amido e
0s aneis epoxi presentes no metacrilato de glicidila (GMA).

Morfologia

A morfologia das blendas foi analisada a partir de
micrografias obtidas por MEV. A Figura 2 apresenta as
micrografias do amido, Figura 2a, e do polietileno, Figura 2b,
de forma individual, ou seja, antes de serem misturados para
formar as blendas. A partir da Figura 2a, observa-se que o
amido apresenta uma forma de grénulos e que possui
particulas de tamanho ndo uniforme [12]. Por sua vez, a
micrografia da superficie de fratura do polietileno, Figura 2b,
apresenta aspecto de deformacéo plastica, caracteristica deste
polimero.

A Figura 3 apresenta as micrografias da superficie de
fratura das blendas PE/TPS. A Figura 3a, 3c e 3e, coluna da
esquerda, apresentam micrografias obtidas em menor
ampliacdo das quais observa-se um aspecto geral da
morfologia das blendas. Destas micrografias evidenciam-se
particulas de amido distribuidas na matriz de polietileno.
Observa-se também que as particulas de amido aparentam
estar bem aderidas a matriz, havendo a formacéo de uma
interface coesa entre a matriz e a fase dispersa. Além disso,
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observa-se que poucas particulas de amido foram arrancadas
da matriz de polietileno.

Comparando-se as composi¢des S1, S2 e S3, verifica-se
que o tipo de plastificante utilizado, seja glicerol para
composi¢do S1, &gua para a composicdo S2 ou uma
combinacdo de glicerol e agua para composi¢do S3 ndo
alterou significativamente a morfologia obtida para as
blendas. Aumentando-se a ampliagdo, para andlise da
interface (Figura 3b, 3d e 3f), constata-se, para todas as
composic¢des, a presenca de microfibrilas ligando o amido ao
polietileno, indicadas pelas setas, as quais sdo atribuidas a

16kV  X1,500

LTS

Y xs00"
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formacdo de copolimeros na interface decorrente de reacdes
entre os grupos hidroxilas do amido com anéis epoxi
presentes no compatibilizante, EMA-GMA, utilizado nas
blendas. Desta forma, pode-se atribuir a aparéncia de boa
adesdo entre o amido e o polietileno (poucas particulas
arrancadas e interface sem vazios consideraveis), observada a
partir das Figuras 3a, 3c e 3e, a acdo do compatibilizante. O
qual possui compatibilidade com o PE, devido a fracdo de
etileno existente no mesmo, e forma ligagdes com 0s grupos
hidroxilas do amido.

15kVv X10,000

Figura 3. Micrografias obtidas por MEV para as blendas PE/TPS, composic¢des S1 (a-b), S2 (c-d) e S3 (e-f).
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Propriedades mecénicas

Os valores de modulo elastico, resisténcia a tragdo,
alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto, obtidos a
partir dos ensaios mecénicos realizados para as blendas
PE/Amido, estdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar
a partir desses resultados que a adicdo do amido promoveu
alteracdo das propriedades do PE. Para todas as composi¢des
houve um aumento de aproximadamente 40% no valor do
modulo elastico das blendas comparadas ao PE. Para as
propriedades de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
resisténcia ao impacto, observa-se que ocorreu uma reducao
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das mesmas comparadas ao PE, o que é atribuido as limitadas
propriedades mecanicas do amido [4]. O comportamento de
aumento do mddulo e reducdo da resisténcia a tragdo e do
alongamento na ruptura também foi observado por outros
autores [11]. Comparando-se as composicdes S1, S2 e S3
observa-se que para 0 madulo e resisténcia a tragdo nao houve
variacdo significativa. Por outro lado, a composi¢cdo com
glicerol (S1), proporcionou a obtencdo da blenda com maior
alongamento na ruptura, enquanto que, a composi¢cdo com
glicerol e agua (S3), proporcionou a obtengdo da blenda com
maior resisténcia ao impacto.

Tabela 2. Propriedades mecénicas das blendas PE/TPS

Composicdo | Médulo Elastico (GPa) | Resisténcia & Tracdo (MPa) | Alongamento na Ruptura (%) | Resisténcia ao Impacto (kJ/m?)
SO 0,62 +0,03 19,74 £ 0,47 98,98 + 2,17 5,57 +0,03
S1 1,07 £0,01 16,83 + 0,68 30,50 £ 7,72 2,06 +0,42
S2 1,05 £ 0,03 16,31 + 0,60 18,40 + 6,71 2,24 +0,28
S3 1,04 £ 0,03 16,00 + 0,23 20,27 £ 6,71 2,74 £ 0,63

Calorimetria Exploratéria Diferencial

As propriedades térmicas das blendas foram avaliadas por
meio de calorimetria exploratdria diferencial (DSC). As
curvas DSC obtidas estdo apresentadas na Figura 04 e os
valores da temperatura de inicio de fusdo (T,,), temperatura
do pico de fusdo (T,,), entalpia de fusdo (AH,) e grau de
cristalinidade (X.) das blendas PE/TPS estdo apresentados na
Tabela 3.

T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas DSC para o polietileno e blendas PE/TPS.

A partir dos dados obtidos observa-se que a adicdo do
amido ao polietileno acelerou discretamente o inicio da fusdo
(Tmi)- A temperatura de pico de fusdo (T.) das blendas
também sofreu variacdo sendo deslocada levemente para
temperaturas mais baixas em comparagdo ao PE. O grau de

cristalinidade foi calculado levando-se em consideracdo a
porcentagem em peso de amido nas blendas. Dos resultados
obtidos verifica-se que as fases de PE presentes nas blendas
apresentaram maior grau de cristalinidade que o PE puro, ou
seja, 0 amido pode ter atuado como agente de nucleacdo
acelerando o processo de cristalizagdo do polietileno. Dentre
as composicOes estudadas, observa-se que na S3, o PE
apresentou maior grau de cristalinidade, seguida pela S2 e o
menor grau de cristalinidade foi obtido para composicdo S1.

Tabela 3. Temperatura de inicio de fusdo (T,,;), temperatura do pico
de fusdo (T,,), entalpia de fusdo (AH,,) e grau de cristalinidade (X.)

das blendas PE/TPS
Composicdo | T, (°C) | T (°C) | AH,, (J/g) | X (%)
S0 1275 138,5 109,0 37,2
S1 1231 137,5 99,4 48,5
S2 116,6 135,9 101,3 49,4
S3 122,8 136,3 112,1 54,7
Concluséo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o tipo de plastificante
nas propriedades de blendas de polietileno/amido
termoplastico (PE/TPS). As blendas foram caracterizadas por
MFI, microscopia eletrdnica de varredura, ensaios mecanicos
e calorimetria exploratéria diferencial. A partir dos indices de
fluidez obtidos observou-se que a presenca do amido e do
compatibilizante reduziram o IF das blendas PE/TPS em
comparacdo ao PE puro. As microscopias eletrnicas
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evidenciaram a eficiéncia do compatibilizante em formar
copolimeros na interface das fases das blendas. Com relagdo
as propriedades mecénicas observou-se que 0 amido
promoveu aumento de aproximadamente 40% no mddulo
elastico do PE. As composic6es com glicerol obtiveram maior
alongamento na ruptura, enquanto que, as composi¢des com
glicerol e &gua, obtiveram maior resisténcia ao impacto. Dos
resultados obtidos por DSC evidenciou-se que as blendas
apresentaram maior grau de cristalinidade que o PE, ou seja, 0
amido atuou como agente de nucleac&o.
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